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RESUMO

O ciclo do enxofre na natureza esta diretamente relacionado a vida e por isso
seu equilibrio € de extrema importancia, fazendo com que sejam necessarios
tratamentos dos residuos industriais contendo enxofre, sejam eles sdlidos,
liquidos ou gasosos. Neste trabalho foram realizados estudos de biorreatores
visando realizar o tratamento de residuos liquidos de enxofre pelo processo de
reducdo de sulfato e também de residuos gasosos, o biogas contendo acido
sulfidrico, através de sua oxidagao.

O estudo do bioprocesso redutivo foi realizado utilizando o planejamento fatorial
central composto para otimizacao da producao de sulfeto e eliminagao de sulfato
de agua residuaria, através das variaveis tempo de residéncia (Tr), concentragao
de sulfato inicial e relagcdo DQO/sulfato, em biorreatores continuos de leito fixo.
Os resultados destes experimentos mostraram que a maior produgao diaria de
sulfeto ocorre em tempo de residéncia de 15 horas, com relagao DQO/sulfato de
2,0 e concentragao inicial de sulfato superior a 3000 mg L-'. A maior porcentagem
de eliminagao de sulfato ocorre em tempos de residéncia de 25-35 horas com
concentragdes de sulfato inicial inferiores a 1000 mg L™'. E a maior quantidade
diaria de sulfato eliminada ocorre com tempo de residéncia de 25 horas e

concentragao inicial de sulfato proxima a 2250 mg L.

O bioprocesso para oxidagao de H2S utilizando biofiltro percolador contendo tiras
de PVC como uma alternativa aos materiais suportes tradicionais mostrou-se
capaz de realizar o tratamento do biogas da estagdo de tratamento de esgotos
de Matdo. Com tempo de residéncia de 4,8, 2,4 e 1,6 minutos, as porcentagens
de eliminagao de H2S foram 60,06 + 13,81%, 71,89 £ 14,33 % e 89,83 £ 14,97%
respectivamente. A temperatura 6tima determinada para este processo foi de
35,3 a 36,7 °C e as medidas de biogas nas alturas do biorreator mostraram que
quase toda remocao de contaminante acontece no inicio do reator, indicando

que ele tem potencial para tratar cargas muito maiores de contaminante.

Palavras-chave: Eliminacdo de sulfato, eliminacdo de sulfeto, bioprocessos,
ciclo do enxofre, materiais suporte, biofiltro percolador, reatores continuos.



ABSTRACT

The sulfur cycle in nature is directly related to life and which makes its equilibrium
very important, bringing the need of treatments of solid, liquid or gaseous
industrial wastes containing this element. This work present the study of
bioreactors aiming to treat liquid and gaseous residues containing the sulfur

element by the sulfate reducing and sulfide oxidizing processes.

The reductive bioprocess study was carried out using central composite
experimental design to optimize the sulfide production and sulfate elimination
from wastewaters, through the optimization of retention time, initial sulfate
concentration and DQO/sulfate ratio in Fixed-bed continuous bioreactors. The
results of these experiments showed that higher daily sulfide production occurs
in 15 hours of retention time with the DQO/sulfate ratio of 2.0 and initial sulfate
concentration bigger than 3000 mg L-'. Higher sulfate elimination percentage was
obtained with retention time of 25-35 hours with initial sulfate concentration lower
than 1000 mg L-'. And the highest sulfate amount eliminated daily was obtained
in 25 hour of retention time and 2250 mg L' of initial sulfate concentration.

The bioprocess for H2S oxidation using biotrickling filter containing PVC stripes
as an alternative support material was able to treat the biogas of the Matao
sewage treatment plant. With retention time of 4.8, 2.4 and 1.6 minutes, the
sulfide elimination percentage was 60,06 £ 13,81%, 71,89 + 14,33 % e 89,83
14,97% respectively. The optimum temperature range determined for this
process was 35,3-36,7 °C and the biogas measures in different heights of the
bioreactor showed that the H2S was almost totally removed in the beginning of
the process, showing that the system may be able to treat higher load of this

contaminant.

Keywords: Sulfate elimination, sulfate reduction, sulfide elimination, bioprocess,

sulfur cycle, support material, biotrickling filter, continours reactor.
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1. Introdugao

Algumas bactérias e arqueias tem a capacidade de oxidar compostos
reduzidos de enxofre, como os sulfetos minerais presentes em locais préximos
de minas, acidificando rios e lagos pela produgao de sulfato e formando o que é
conhecido como drenagem acida de minas (DAM). Em alguns lugares isso
acontece de forma extrema, como no Rio Tinto na Espanha que apresenta
valores de pH proximo de 2 além de altas concentragdes de metais como ferro,
cobre e zinco (Lopez-Archilla et al., 2001). Este tipo de problema também ocorre
nos estados de lllinois e Ohio nos EUA onde micro-organismos geram drenagem
acida em minas de carvao a décadas (Behum et al., 2011; Lefticariu et al., 2015).
Além da DAM, o sulfato também é um problema em algumas industrias quimicas
pela sua presenga em alta concentragédo nas aguas residuais, como por exemplo
industrias de sulfonagédo de Oleos vegetais, que gera residuos ricos em sulfato
de amonio.

As descargas indiscriminadas de aguas contendo sulfato podem
prejudicar a qualidade dos rios, interferir no ciclo natural do enxofre e em zonas
anaerdbias, onde o sulfato pode ser reduzido a sulfeto, aumentando a demanda
de oxigénio (Sarti et al., 2008). Devido a gravidade dos problemas gerados pela
presenca de sulfato, no estado de Sao Paulo a Lei n® 997 de 31 de maio de 1976
estabelece concentragdo maxima deste ion de 1,00 g L' (SO4%) em efluentes
liquidos langados a corpos receptores. Por esses motivos, foram propostos
varios métodos na literatura para tratamento de efluentes contendo esse anion,
sendo eles quimicos e/ou biotecnoldgicos.

Os processos quimicos geralmente utilizam compostos alcalinos para
elevar o pH da DAM. Para isso geralmente é utilizado 6xido de calcio (CaO) para
formagdo de gesso (CaSOs4), remocdo o sulfato da solugdo. Processos de
osmose reversa e troca ibnica podem ser utilizados para remocgao de sulfato de
maneira muito mais efetiva, mas nao sdo empregados atualmente devido ao alto
custo (Nancucheo e Johnson, 2014).

Uma alternativa mais viavel economicamente &€ o uso de micro-
organismos redutores de sulfato (MRS) em biorreatores anaerdbios, que fazem
a conversao do sulfato a sulfeto a partir de DAM (Nancucheo e Johnson, 2014)

e de aguas residuais de industrias quimicas (Sarti e Zaiat, 2011). Este tipo de



16

reator também foi empregado para precipitagdo de metais contidos em DAM,
onde o acido sulfidrico produzido reage com os metais em solugdo (Zn?*, Cu?*,
Ni?*, Co?*, Fe?*, Hg?*, Pb%*, Cd?** e Ag®') formando os respectivos sulfetos
metalicos (Kaksonen e Puhakka, 2007).

Entretanto este processo de precipitagao nao utiliza todo o H2S produzido
pelos MRS, liberando grande parte do gas produzido para a atmosfera e gerando
problemas na regido devido a sua toxicidade (gas sulfidrico € letal em
concentragao acima de 500 ppmv) (Atsdr, 2014) e forte odor caracteristico. Por
estes motivos ha a necessidade de se tratar o acido sulfidrico produzido durante
0s processos de reducgao de sulfato.

Existem diversos processos quimicos de tratamento de H2S como por
exemplo por adsorgao quimica em malhas de 6xido de ferro, hidroxido de ferro
e oxido de zinco formando seus respectivos sulfetos metalicos e transformando
o enxofre em uma forma menos téxica (Ryckebosch et al., 2011). Outra técnica
para remocgao deste gas € o uso de solugbes de NaOH que promovem a reagao
de neutralizagdo do acido sulfidrico formando Na2S e NaHS, porém esse
tratamento apresenta a desvantagem de que o sulfetos de sodio gerado precisa
ser posteriormente tratado (Ramirez et al., 2011).

Visto que os processos quimicos apresentam desvantagens como
formacdo de residuos téxicos e alto custo operacional, os métodos
biotecnolégicos tem ganhado destaque por serem menos prejudiciais ao meio
ambiente, possuem menor custo operacional e facil manutengédo (Mudliar et al.,
2010; Guerrero e Bevilaqua, 2015). Dentre os métodos biotecnoldgicos para o
tratamento do gas sulfidrico, os mais tradicionais sdo os biolavadores, biofiltros
e biofiltros percoladores (Ramirez et al., 2011).

Dentre os trés citados, recentemente tem crescido o interesse pelo uso
dos biofiltros percoladores, que sao similares aos biofiltros convencionais, porém
com uso de meio suporte feito de material inerte e alimentagao continua da fase
liquida, o que facilita o controle do pH, umidade, temperatura e remocéo de
metabdlitos acumulados (Kennes et al., 2009). O meio suporte neste biorreator
precisa facilitar o fluxo de gas e liquido, favorecer o desenvolvimento da
microflora e ser resistente a compactagdo. Dentre os mais utilizados por essas
caracteristicas estdo as espumas de poliuretano, cerdmicas, e anéis de

policloreto de polivinila e polipropileno (Mudliar et al., 2010; Fernandez et al.,
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2013).

Tendo em vista os bioprocessos relacionados ao enxofre, o presente trabalho
buscou realizar o tratamento de sulfato em aguas residuarias de uma industria
de sulfonagdo utilizando biorreatores de leito fixo em processo continuo e
otimizar este processo com relagao a eliminagao de sulfato e producéao de sulfeto
utilizando planejamento fatorial. Também foram realizados experimentos
relacionados a eliminagao de H2S produzido por uma estacgéao real de tratamento
de esgotos, utilizando um biofiltro percolador, fazendo com que este trabalho
tenha estudado tanto o processo redutivo quanto oxidativo do enxofre, trazendo
alternativas tanto para problemas onde o sulfato estda em excesso em aguas
residuarias e nao pode ser langcado a corpos receptores, quanto para quando o
sulfeto de hidrogénio é produzido em grande quantidade e ndo pode ser langado

a atmosfera.
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2. Revisao Bibliografica

21. Ciclo do enxofre

Naturalmente ocorre um equilibrio do ciclo do enxofre, onde o sulfato
marinho é precipitado e enterrado na forma de evaporita, assim como carbonatos
associados a compostos de enxofre. A precipitagao e enterro de pirita ocorre a
partir da formag&o de sulfeto por micro-organismos redutores de sulfato em
regides anaerobicas no fundo de rios e oceanos. Desconsiderando a influéncia
do ser humano no processo, o lancamento de enxofre para a atmosfera é
‘principalmente proveniente de emissdes vulcanicas e spray marinho. E por fim,
o processo de subducgédo é o responsavel pelo enterro de grandes quantidades
de compostos de enxofre para baixo das placas tectbnicas a partir de suas

movimentacgdes (Fike et al., 2015).

Figura 1: Ciclo natural do enxofre.
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4 __ Eros3o ribeirinha
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~ el Sulfato oceanico
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Enterrq da Enterro de Enterro Diminuicdo do cume
evaporita  carbonato de pirita basaltico oceanico

Subducgao

Fonte: Adaptado de (Fike et al., 2015)

Devido a direta relagdo entre o ciclo do enxofre e do carbono, onde
desequilibrio em um deles interfere no mecanismo de acado do outro, traz-se a
preocupacgao pelas descargas indiscriminadas de compostos de enxofre na
natureza, tanto na forma gasosa quanto na forma liquida, e a partir disso foram
criadas diversas leis que regulamentam estas emissdes por paises em todo o

mundo.

2.2. Legislagao e impacto do sulfato no ambiente

Atualmente as legislagbes em vigor no Brasil com respeito a langamento

de sulfato em corpos receptores sao a Federal de Controle da Poluigao ambiental
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através do CONAMA de 18 de junho de 1986 que delimita maximo de 250 mg L-
' de sulfato e a lei N° 997 de 31 de maio de 1976 do estado de Sdo Paulo que
delimita 1,00 g L' de sulfato langados a corpos receptores. Entretanto, segundo
Lens et al (1998), as emissdes de sulfato ndo sdo uma ameaca direta ao meio
ambiente pela estabilidade quimica deste composto além de ser ndo volatil e ndo
téxico, mas em situagdes de anaerobiose como no fundo de rios pode ser
convertido a sulfeto que apresenta maior toxicidade e aumenta a demanda
quimica de oxigénio na regido. E suas restricoes legais sao relacionadas a evitar
ou minimizar langamentos de acidos (geralmente sulfurico em situagdes
industriais) a corpos receptores, além de prevenir possiveis desbalanceamentos

do ciclo do enxofre natural (Hao et al., 1996).

2.3. Processos quimicos de tratamento de sulfato

Em geral, os processos quimicos para tratamento de sulfato utilizam
compostos alcalinos como por exemplo 6xido de calcio para precipitar na forma
de gesso CaSOs4. Este método geralmente é aplicado a solugbes de altas
concentragdes de sulfato por apresentar baixo custo, e consegue eliminar
grande quantidade deste composto, entretanto, sua aplicabilidade a solu¢des de
baixa concentracdo de sulfato é inefetiva e traz necessidade do uso de
tecnologias mais avangadas como a osmose reversa (Nancucheo e Johnson,
2014).

Osmose reversa e troca ibnica sao tecnologias que vem ganhado espaco
mundialmente devido a sua efetividade na eliminacdo destes compostos, tem
aplicabilidade para remocéo de sulfato e podem ser aplicadas tanto para altas
concentragdes (8000 mg L") quanto para concentragbes menores do que 100
mg L' (Darbi et al., 2003). Apesar de atualmente estas tecnologias apresentarem
alto custo operacional, nos ultimos anos o investimento mundial em pesquisas
da area esta reduzindo seu custo e em areas com dificuldade de acesso a agua,
estes processos ja sao utilizados em escala industrial.

24. Efeito da presenca de sulfato em reatores metanogénicos

A presencga de sulfeto em reatores metanogénicos traz vantagens como a
possibilidade de remocado de metais por precipitagdo, como por exemplo FeS,

entretanto, causam a diminui¢cao da produg¢ao de metano e piora a qualidade do
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biogas pela presenca de sulfeto gerado pela redugdo deste composto. E o
processo de redugao de 1,5 g de sulfato requer a oxidagao de 1,0 g de DQO, o
que provoca um decréscimo de 0,233 m® de metano produzido por cada
quilograma de sulfato reduzido (Colleran et al., 1995).

Foram estudados diversos tipos de reatores para eliminacao de sulfato de
residuos industriais e aguas residuarias como por exemplo Biorreatores
descontinuos sequenciais - “Anaerobic sequential batch reactor” (Sarti et al.,
2009; Sarti e Zaiat, 2011; Moon et al., 2015), Biorreatores de leito fluidizados -
“Fluidized-bed reactor” (Nevatalo et al., 2010), Biorreatores de manto de lodo
granular expandido — “Upflow anaerobic sludge blancked reactor” (Silva et al.,
2002; Hubert et al., 2003) e Biorreatores de tanque agitado — “Stirred tank
bioreactor” (Gupta et al., 1994), onde cada um deles apresenta suas
caracteristicas com relagédo a produgéo de biogas de acordo com seu layout e
forma de imobilizagao, nestes estudos foram estudadas apenas a influéncia da
reducao de sulfato na produgéo de metano, e ndo a otimizagéao da produgéao de

sulfeto.

2.5. Reducao de sulfato e formagao de sulfeto

A presengca de H2S em aguas residuarias é geralmente devida ao
processo de redugéo anaerdbia de sulfato por micro-organismos, como descrito
na Equagado 1. Esta reagdo ocorre na auséncia de oxigénio, nitrato ou outro

aceptor final de elétrons mais favoravel termodinamicamente do que o sulfato.

SO0~ +8H*+8e” - S 2+ 4H,0 Equagio 1

Este é causado pela transformagao ou consumo de substratos organicos
como por exemplo lactato, piruvato e Hz, acidos graxos (Madigan e Martinko,
2006; Nevatalo et al., 2010), glicerina, etanol e acetato (Florentino et al., 2015;
Nancucheo et al., 2016), conforme as Equagbes 2 e 3 abaixo para etanol e

acetato respectivamente.

CH3CH,0H + 2803~ = CH3C00™ +-HS™ +-H* + H,0 AGy = —66,4 K]. mol™" Equagio 2
CH,CO0™ + SO~ = HS™ + 2HCO3 AGy = —47,6 KJ. mol™! Equagdo 3

Em solucgao, o sulfeto € um acido fraco e se dissocia como descrito nas
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Equacbes 4 e 5, e sua formagao em bioprocessos depende de muitos fatores,
como potencial de oxido-redugao, pH, temperatura, tempo de residéncia e
presenca de inibidores.

H,S - HS™ + H* Equacgéo 4

HS™ - S?~+ H* Equagdo5

Apos formados, os compostos e derivados de sulfeto sdo agentes

inibitérios dos micro-organismos acetogénicos, metanogénicos e até dos
préprios redutores de sulfato, devido a sua alta reatividade, poder de corrosao e
toxicidade (Sarti et al., 2008).

2.6. Producgao de sulfeto em biorreatores

Segundo o trabalho de Nevatalo et al., (2010) que usou um reator de leito
fluidizado, as condi¢gbes que promoveram maior producédo deste composto (73
mmol L' d') foram 10 horas de tempo de residéncia, etanol como doador de
elétrons a um fornecimento de 60-80 mmol L' dia', e sulfato fornecido a 400
mmol L' dia™!, equivalente a uma concentragio inicial de 1600 mg L-".

A relagdo DQO/sulfato 6tima obtida no trabalho de Velasco et al., (2008),
que usou um Biorreator de manto de lodo granular expandido, foi de 1,5 a 2,5,
produzindo 330-470 mg H2S L-'. Usando etanol como fonte de DQO em excesso
(100-300 mg L"), o que provocou a conversao parcial deste composto a acetato.
Neste trabalho, a concentragéo de sulfato inicial fornecida foi de 100-750 mg L-"
sendo que o 6timo foi obtido fornecendo apenas 100 mg L.

O uso de H2 como doador de elétrons para o bioprocesso de redugao de
enxofre elementar e produgcdo de H2S também esta descrito na literatura por
Escobar et al., (2007), que obteve maxima produgdo de 2,1 g H2S L' dia™
utilizando uma densidade de polpa de enxofre elementar de 4,7% em massa, pH
igual a 7,0 e temperatura de 30°C.

Apesar de compostos de sulfeto terem alto custo devido a sua dificuldade
de producao e alta instabilidade, poucos trabalhos sdo encontrados com este
tema e poucas informagdes estdo disponiveis quanto as condi¢gbes 6timas de

bioproducado, mostrando que este € um tema que necessita ser mais explorado.
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2.7. Tratamentos quimicos de sulfeto

Existem diversos tratamentos para eliminacdo de H2S sendo eles por
adsorgao, neutralizagao, quelacao, precipitagcdo e processos de membranas.
Sendo que um dos processos de adsorcdo mais aplicados utiliza o carvao
ativado, que devido a sua alta area superficial pode ser dopado com
catalizadores responsaveis pela degradacgao e transformacéo do das sulfidrico e
apés o processo sao regenerados através de um tratamento térmico
(Pourzolfaghar et al., 2014). Outro processo de adsorgéo € o uso de |a de ago
recoberta com ferrugem (Fe203) responsavel pela reagdo com o gas sulfidrico
formado sulfeto de ferro e agua.

Dentre os processos aquosos, a neutralizagao € um dos mais utilizados,
na qual o Hz2S reage com uma solugao alcalina (geralmente hidréxidos de sédio)
para formacédo de seus respectivos sais. Entretanto, este processo gera uma
grande quantidade de residuos de dificil tratamento, como por exemplo sulfetos
de sédio (Ryckebosch et al., 2011; Nancucheo et al., 2012). Outro processo
aquoso é o uso de sais metalicos para precipitacdo de seus respectivos sulfetos
metalicos, dentre eles os mais utilizados sao zinco, ferro e cobre. Os processos
de separacdo por membranas semipermeaveis a H2S e CO2, permitem a
passagem de metano, eliminando estes contaminantes presentes no biogas,
purificando-o (Ryckebosch et al., 2011).

2.8. Processos biolégicos de eliminagao de H2S

Dentre todos os métodos bioldgicos de tratamento de H2S, os principais
sao biolavadores, biofiltros e biofiltros percoladores, sendo que o primeiro é
composto por duas subunidades, um biorreator onde ocorre o processo de
degradagao do contaminante e um lavador contendo um material suporte inerte
no qual o gas contaminado passa em contracorrente com a fase liquida, é
adsorvido e levado ao biorreator Figura 2. Por se tratar de um biorreator
separado, este processo apresenta algumas vantagens como facilidade de
controle de parametros como pH, concentracdo de sais e temperatura, e baixa
perda de carga no sistema, entretanto, ndo podem ser usados para tratamento
de compostos ndo soluveis em agua e apresenta a desvantagem de grande

geragao de lodo e residuos liquidos.
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Figura 2: Esquema representativo de um biolavador
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Fonte: Adaptado de (Mudliar et al., 2010)

Os biofiltros consistem em recipientes preenchidos por um material
suporte organico poroso, fonte de nutrientes para micro-organismos que se
imobilizam sobre este material, e a remogédo do gas contaminado se da pela
passagem deste gas pelo biofiltro, que possui também um fornecimento de
solucao responsavel pela umidificacdo do material suporte. O teor de humidade
€ um dos principais fatores de controle deste reator, que além de fornecer
condigbes aos micro-organismos se desenvolverem, evita o ressecamento do
material suporte, e em situagées nas quais o gas tratado apresenta baixa
umidade este processo pode ser dificultado (Mudliar et al., 2010).

Este biorreator (Figura 3) apresenta vantagens como baixo custo inicial e
operacional, quando comparado com processos quimicos e de membrana, e
pode tratar grandes quantidades de volumes de compostos gasosos, além da
possibilidade de ser empregado no tratamento de compostos orgéanicos e
remocgao de odores industriais. Com relagdo aos biolavadores, os biofiltros
também tem a vantagem de n&o produzir residuos secundarios e por esses
motivos ha registros de seu emprego em mais de 600 industrias (Solcia et al,

2014. Entretanto ele possui a desvantagem de deterioragdo do material suporte,
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ressecamento do sistema e criagcdo de caminhos preferenciais, entupimento do
material suporte pela formag¢ao de material particulado e dificuldade de controle

de parametros como pH e humidade (Mudliar et al., 2010).

Figura 3: Representagcdo esquematica de um bidfiltro.
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Fonte: Adapatado de (Mudliar et al., 2010)

Os biofiltros percoladores (Figura 4), que consistem em um dos temas do
presente trabalho, € uma variagdo do biofiltro tradicional, na qual o material
suporte utilizado é inerte e ndo organico, responsavel apenas pela ades&o dos
micro-organismos na forma de biofilme, responsavel pela eliminagdo dos
nutrientes. Outra diferenga deste reator € a irrigagéo constante, pois a solugéo
recirculada é a fonte de nutrientes dos micro-organismos.

Alguns exemplos de materiais suportes utilizados em biofiltros
percoladores sao anéis Pall (Fernandez et al., 2013; Montebello et al., 2014;
Almenglo et al., 2016), espuma de poro aberto de poliuretano (Ramirez et al.,
2011; Fernandez et al., 2014), anéis de polietileno de alta densidade (Zieminski
e Kopycki, 2016), tiras de PVC, PET e Teflon ® (Hidalgo et al., 2017) que
apresentam diferentes caracteristicas como area superficial, densidade,
porosidade, resisténcia mecanica e por isso sao utilizados também em diferentes

bioprocessos de acordo com a necessidade.
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Figura 4: Esquema representativo de um biofiltro percolador.
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Fonte: Adaptado de (Mudliar et al., 2010).

Este biorreator tem as vantagens de facil controle dos pardmetros como
pH, temperatura, concentracdo de nutrientes, pode ser aplicado tanto para
baixas quanto para altas concentragcdes de H2S, apresenta baixo custo inicial e
operacional e baixa perda de carga. Mas apresenta as desvantagens de acumulo

de biomassa no material suporte e geragao de residuos secundarios.
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3. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo o estudo de bioprocessos
relacionados ao ciclo do enxofre, sendo eles redugao de sulfato e oxidagao

de sulfeto, através dos seguintes objetivos especificos:

3.1. Objetivos especificos

e Verificar a influéncia das variaveis concentragao inicial de sulfato, tempo
de residéncia e relagdo DQO/sulfato no processo de redugao de sulfato;

e Utilizar o planejamento fatorial central composto como ferramenta para
observar a influéncia e interacao entre as variaveis estudadas;

e Otimizar a producgéo de sulfeto e eliminagdo de sulfato em biorreatores
continuos de leito fixo;

o Estudar a influéncia das variaveis temperatura, tempo de residéncia e
carga de sulfeto fornecida ao biofiltro percolador visando a

descontaminacgao de H:2S;
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4. Materiais e métodos

4.1. Descrigao e operagao do Reator Anaerdbio Horizontal de

Leito Fixo (RAHLF)

O biorreator em escala de laboratério (Figura 5) foi confeccionado em PVC
com 150 cm de comprimento e 10 cm de didmetro (interno) perfazendo uma
relacdo comprimento por diametro (L/D) de aproximadamente 15. Possui volume
total de 12 L, sendo 6,2 L de volume util reacional e 1,0 L (8% do total) de
headspace destinados a separacao do gas gerado. Amostradores intermediarios
ao longo do comprimento do reator, espacados de 30 cm, estdo alocados em
posi¢cdes correspondentes ao L/D de 3, 6, 9 e 12 para coleta de amostras, além
da entrada (L/D=0) e saida (L/D=15). O reator foi preenchido com pecas
irregulares de carvao mineral (30 a 40 mm de didmetro, lavado 3 vezes com agua
para eliminagéo de sais soluveis) fornecido pela carbonifera Cambui (Figueira —
PR) para formacgéo do leito fixo, apresentando uma porosidade de leito de 51,6%,
determinados através da medida do volume de agua no reator antes e depois de

preenchido com material suporte.

Figura 5: Esquema experimental do RAHLF
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Fonte: Autor.

A inoculacdo do RAHLF foi realizada utilizando o lodo do reator UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Bed Reactor) da Companhia Matonense de
Saneamento (CMS), que ficou em contato com o carvdo mineral por 48 horas.
Depois o carvao foi peneirado para remogao do excesso de lodo e introduzido
na unidade para inicio da operacgao. A seguir o reator foi alimentado com uma
mistura de etanol combustivel (fonte de elétrons e carbono para o crescimento
de micro-organismos) e agua residuaria rica em sulfato (proveniente de uma
industria quimica de sulfonagdo de dleos vegetais, contendo 185,7 g SO4% L,

pH = 1,8) diluidos para obter concentragdo em cada experimento, e injetados por



28

uma bomba peristaltica. A concentragdo de sulfato fornecido ao reator no inicio
foi de 250 mg L' e sempre que a concentragdo deste composto no efluente foi
inferior a 50 mg L', o fornecimento foi aumentado para 400, 500, 1000, 1500 e
2000 mg L-" para desenvolvimento do biofilme no material suporte, este processo
durou 78 dias, conforme demonstrado na Tabela 1, mantendo o tempo de

residéncia em 9 horas durante este periodo.

Tabela 1: Concentracdo de sulfato inicial fornecida ao RAHLF no periodo de
imobilizacdo da biomassa, relacdo DQO/sulfato mantida igual a 2,0.

Tempo (dias) Concentragdo de SO4% (mgL™")
0-11 250
12-21 400
22-37 500
38-53 1000
55-66 2000
67-78 1500

Fonte: autor.

Ap6s o periodo de imobilizacdo, deu-se inicio aos experimentos do
desenho fatorial em dois niveis (2%), para uma triagem inicial da influéncia das
variaveis tempo de residéncia, concentracdo de sulfato inicial no efluente e
relagdo DQO/sulfato fornecida tanto para a producao de sulfeto, quanto para a
eliminacao de sulfato. Os parametros estudados estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Niveis das variaveis utilizadas no planejamento fatorial em dois niveis.

Variaveis -1 0 +1
Tempo detengéo hidraulica (h) 12 26 40
Sulfato Inicial (mg L) 1000 2000 3000
DQO/sulfato 1,0 2,0 3,0

Fonte: autor.

O numero de experimentos em um planejamento fatorial em dois niveis &
dado por N = 2k+ C, onde “k” € o nimero de variaveis e “C” € o nimero de réplicas
do ponto central. Os niveis sédo “-1” e “+1” para cada variavel estudada, e no

caso utilizado também foram realizadas 3 réplicas do ponto central, nivel
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adicional “0” como mostra a Tabela 2. Esta metodologia permite obter superficies
de respostas em funcao das variaveis estudadas e analisar a interagao entre as
elas. Os experimentos foram realizados seguindo uma metodologia de
amostragem que consistiu em fornecer as condi¢des (Tabela 3) por 3 tempos de
residéncia para estabilizagcdo da condigao e realizar amostragens nos dias 4, 5

e 6, obtendo a triplicata dos resultados em cada experimento.

Tabela 3: Descricdo das variaveis estudadas em cada experimento.

Experimento Tempo Residéncia Sulfato Inicial DQO/sulfato
1 -1 +1 +1
2 +1 -1 +1
3 0 0 0
4 -1 -1 -1
5 +1 -1 -1
6 0 0 0
7 -1 -1 +1
8 -1 +1 -1
9 +1 +1 -1
10 +1 +1 +1
11 0 0 0

Fonte: autor.

Ap0ds 66 dias de experimento os resultados foram tratados para identificagcao
do efeito das variaveis para as respostas producao de sulfeto e eliminagao de
sulfato, com o objetivo de realizar um planejamento experimental central
composto, com maior refinamento, durante o periodo de intercambio realizado

pelo aluno em Cadiz-Espanha.

4.2. Descrigao e crescimento do inéculo para reatores Ae B

O indculo utilizado foi proveniente da primeira etapa dos estudos da
eliminagdo de sulfato e producgéo de sulfeto, utilizando o RAHLF e consistiu de
um consorcio de micro-organismos redutores de sulfato e acetogénicos
imobilizados em carvao mineral, cuja caracterizagdo genémica foi solicitada para

analise no exterior.
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Para realizar o crescimento do indéculo e multiplicagdo dos micro-
organismos, trés granulos de carvao mineral foram colocados em uma coluna de
6 cm de diametro interno e 40 cm de comprimento, preenchida com espuma de
poro aberto de poliuretano e 900 mL de meio de cultivo contendo 146 mg L-
(NH4)2S04, 433 mg L' Na2S0s4, 1,4 ml L' etanol, 184 mg L' K2HPO4 semelhante
ao descrito por Galavoti (2003), recirculando em um sistema fechado por uma
bomba peristaltica Maxterflex L/S a uma vazéo de 2 L h-'. Apés 20 dias de
recirculagéo (tempo utilizado para confecgéo dos reatores A e B), tanto o liquido
enriquecido, quanto a espuma de poliuretano foram utilizadas como in6culo dos

dois reatores usados.

4.3. Descri¢ao dos reatores de leito fixo e fluxo ascendente

O primeiro reator (Figura 7A) confeccionado foi um Reator de Leito Fixo e
Fluxo Ascendente (nomeado nesta dissertacdo como “Reator A”) e consiste de
um tubo de PVC transparente com 37 cm de comprimento util e 7,2 cm de
didmetro interno, perfazendo um volume util de 1,52 L, preenchidos com 23,0 g
de espuma de poro aberto de poliuretano (Figura 6) e porosidade de leito de
96,7% em volume, determinados através da medida do volume de agua no reator
antes e depois de preenchido com material suporte. Na metade do seu
comprimento util foi feita uma abertura para eventuais coletas de amostras de
material suporte. O fornecimento de afluente (de composicéo variavel em cada
experimento, como descrito nos topicos 4.2.3 e 4.2.4) foi realizado por uma
bomba peristaltica Masterflex® L/S Economy Fixed-Speed Drives com cabecote
Masterflex® L/S Easy-Load Head for High-Performance Tubing, ATEX Zone com
tubo de diametro interno de 15 mm. Este reator foi utilizado para estudo da

otimizagao da producgao de sulfeto.
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Figura 6: Cubo de espuma de poro aberto de poliuretano usada como material
suporte para crescimento de micro-organismos.

Fonte: Autor.

Figura 7: Imagem do Reator A para otimizagédo da produgao de sulfeto (A) e
Desenho do sistema de optimizacéo de producao de sulfeto (B).
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Fonte: Autor.

O segundo reator (Figura 8) confeccionado (Reator B) também & um
Reator de Leito Fixo e Fluxo ascendente, feito com PVC transparente e possui

comprimento util de 130 cm e diametro interno de 7,2 cm, perfazendo um volume
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util de 7,6 L preenchidos com 128,7 g de espuma de poro aberto de poliuretano,
com porosidade de leito de 96,6% em volume. Assim como o Reator A, este
também possui uma abertura na metade do comprimento util para coleta de
material suporte e manutencao caso necessario. O fornecimento de afluente foi
feito utilizando uma bomba peristaltica Masterflex® L/S Economy Fixed-Speed
Drives com cabecote Masterflex® L/S Easy-Load Head for High-Performance
Tubing, ATEX Zone com tubo de didametro interno de 16 mm.

O reator A apresentou volume util 5 vezes menor do que reator B devido
a aplicacdo de cada um, onde o primeiro foi otimizado para a producido de
sulfeto, com menor tempo de residéncia, gerando proporcionalmente maior
quantidade de efluente contendo sulfeto que que necessita tratamento posterior,
por esse motivo foi menor do que o reator B, que foi destinado a eliminacéo de
sulfato, com maior tempo de residéncia e gera proporcionalmente menos volume

de efluente contendo sulfeto.
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Figura 8: Imagem do reator B para otimizagéo da eliminagao de sulfato (A) e
Desenho do sistema de otimizacéo de eliminagdo de sulfato (B).
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Fonte: Autor.

A velocidade de rotacdo das bombas peristalticas responsaveis pela

alimentacao dos dois reatores foi controlada pelo Software LabView® 2017,

como pode ser observado nas Figuras 7B e 8B.
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4.4. Operacao dos Reatores Ae B

Depois do crescimento da biomassa rica em micro-organismos sulfato
redutoras de sulfato, a espuma de poro aberto de poliuretano foi utilizada como
indculo para os reatores A e B, fornecendo um afluente contendo 1000 mg L
S04%, 2000 mg L' DQO, 200 mg L' NH4* e 100 mg L' PO4* em um tempo de
residéncia de 24 horas por um periodo de 30 dias para crescimento e
estabilizacdo do biofiime do reator A (determinado pela estabilizagdo do
consumo de substrato) e 37 dias para estabilizagdo do reator B. Apds esse
periodo de imobilizagdo, deu-se inicio ao estudo da otimizagdo das variaveis
tempo de residéncia, concentragao de sulfato inicial, e relacdo DQO/Sulfato para

producao de sulfeto e eliminacao de sulfato.

4.4.1. Variaveis estudadas e metodologia de analise dos dados dos
reatores Ae B

O estudo das variaveis para as duas respostas analisadas (produgao de
sulfeto diaria e eliminagdo de sulfato) foi baseado nos resultados obtidos no
planejamento fatorial utilizando o RAHLF, no qual foi possivel direcionar o
alcance de cada uma das variaveis para um estudo mais detalhado na regido
otima de cada uma das respostas para se obter maiores informagdes da
influéncia de cada parametro. Levando em consideragao que a produg¢ao 6tima
de sulfeto ocorre em menores tempos de residéncia do que a eliminagao de
sulfato, foram propostos dois reatores (A e B), nos quais esta variavel foi
estudada dentro de sua faixa 6tima para cada resposta em cada reator, sendo o
reator A com menores tempos de residéncia (Tabela 4) e o reator B com tempos

de residéncia mais elevados (Tabela 5).

Tabela 4: Valores experimentais dos parametros estudados para otimizacéo da
producao de sulfeto no Reator A.

Parametros -Alpha -1 0 +1 +Alpha
Tempo de residencia (horas) 5,25 9 14,5 20 23,7
Sulfato Inicial (mg L") 320 1000 2000 3000 3680
DQO/S04? (Relagao) 0,3 1 2 3 3,7

Fonte: Autor.
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A razdo DQO/SQO4% para o reator B (visando eliminagdo de sulfato) foi
mantida em 2,0 pois foi o valor que apresentou melhores resultados no estudo
prévio realizado no RAHLF, além de nao ter uma influéncia muito grande nesta
para esta resposta, quando comparado com os outros dois parametros, tempo
de residéncia e concentracao de sulfato inicial, nos quais foram otimizados neste

estudo, conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5: Valores experimentais dos parametros estudados para otimizacéo da
eliminagao de sulfato no Reator B.

Parametros -Alpha -1 0 +1 +Alpha
Tempo de residéncia (horas) 8,2 15 25 35 41,8
Sulfato Inicial (mg L") 500 1000 2250 3500 4000

Fonte: Autor.

Para a otimizagdo do reator A foram realizados 8 pontos do desenho
fatorial, 6 pontos axiais e 3 réplicas do ponto central, totalizando 17
experimentos. Para o reator B foram realizados 4 pontos do desenho fatorial, 4
pontos axiais e 3 réplicas do ponto central, totalizando 11 experimentos. A
metodologia de amostragem deste estudo consistiu em fornecer as condigbes
de cada experimento por trés tempos de residéncia e coletar amostras nos
proximos trés dias consecutivos, realizando assim a triplicata de cada
experimento. Esta etapa do trabalho durou 71 dias para o reator A e 48 dias para
o reator B.

4.5. Descri¢ao do Biofiltro Percolador em escala de bancada

O biofiltro percolador utilizado (Figura 9) consiste em uma coluna de vidro
com diametro interno de 93 mm, altura util de 456 mm e volume util de 3 L,
preenchido com tiras de PVC como meio suporte para imobilizagcdo dos micro-
organismos. Na extremidade superior do biofiltro ha um difusor para a
distribuicdo homogénea do meio de cultivo recirculado. A fonte de sulfeto
fornecida foi o biogas gerado no reator UASB da estagao de tratamentos de
esgotos de Matao-SP, que foi alimentada pela entrada inferior do biofiltro apds
passar por um rotametro de gas e em contracorrente com o meio de cultivo. O
controle de pH foi realizado utilizando uma bomba dosadora (Etraton DLXB pH-

ORP) com solugdo de NaOH 4 mol L-' a 10% de intensidade de pulso e Setpoint
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em 7,00, que permitiu que os valores reais de pH no biofiltro estivessem entre

6,95 e 7,05.

Figura 9: Esquema experimental do biofiltro percolador. 1. Reservatorio de agua;
2. Bomba de vacuo; 3. Rotdmetro de biogas/H2S; 4. Biofiltro percolador; 5.
Difusor; 6. Bomba de recirculagado de nutrientes; 7. Banho térmico; 8. Rotametro

de circulacao de nutriente
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Fonte: (Guerrero e Bevilaqua, 2015)

4.5.1. Descrigcao do material suporte

As tiras utilizadas como material suporte sdo provenientes de tubos
hidraulicos de PVC para construgcao e por esse motivo apresentam custo muito
inferior do que os suportes geralmente utilizados, além de serem facilmente
encontrados, o que incentiva a reutilizacdo de materiais que seriam descartados.

O material apresenta 0,432 m? g' de area superficial e dimensdes
aproximadas de 2,20 mm de largura e 0,223 mm de espessura, geradas pelo
processo de torneamento mecanico. A densidade apresentada por este material
foi de 1,4 g cm3, alta quando comparada a espuma de poro aberto de poliuretano

que geralmente é utilizada em trabalhos relacionados a biofiltros percoladores
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na literatura, que apresenta 0,02 g cm-.

4.5.2. Operagao do Biofiltro Percolador em escala de bancada

A primeira etapa da operagédo foi o desenvolvimento e adaptagdo do
biofilme contendo micro-organismos oxidantes de sulfetos no material suporte
utilizado. Diferentemente dos outros trabalhos publicados em nosso grupo de
pesquisa (Guerrero & Bevilaqua, 2015; Solcia et al., 2014) que utilizaram
tiossulfato como fonte de energia na etapa de imobilizagao, desta vez foi utilizado
diretamente biogas (0,5 L/min, tempo de residéncia = 4,8 minutos) da estacgéo
real de tratamento de efluentes, visando uma redug&o do uso de reagentes
quimicos, que reduziria o custo desta etapa ao ampliar para a escala piloto.

O desenvolvimento do biofilme até sua estabilizacdo, determinada pelo
momento em que se tornou constante a capacidade de eliminagao de sulfeto de
hidrogénio durou 43 dias e foi possivel observar visualmente a adesdo da
biomassa microbiana no material suporte (Figura 10). Foi realizada uma troca de
meio de cultivo no dia 28 pois o sistema apresentou queda no rendimento de
eliminacao de sulfeto, causado pelo acumulo de enxofre elementar. A troca
consistiu em remover todo liquido de recirculagao e substituir por meio de cultivo
DSMZ contendo 4 g de N-NO3" como aceptor final de elétrons, ao mesmo tempo
em que foi cessado o fornecimento de biogas, para que todo enxofre elementar
formado sobre o material suporte fosse consumido, pois ele impede a
transferéncia de massa de gas, além de promover a perda de carga no sistema.
O mesmo processo foi realizado no dia 56 de operacao para eliminar o enxofre

formado sobre o material suporte.
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Figura 10: Biofiltro percolador em escala de bancada no 5° e 40° dia de operagéo.

Fonte: Autor.

Apods a etapa de imobilizagao, foram estudadas as influéncias da carga
fornecida de sulfeto, temperatura, e consumo deste substrato em diferentes
pontos do biofiltro nos 68 dias de operagao subsequentes (Tabela 6). Importante
ressaltar que a temperatura foi estudada a partir das medidas realizadas em
cada dia e comparadas com o rendimento de eliminagéo de sulfeto do biogas e
também que por se tratar de uma estacgao real de tratamento de efluentes, as
concentragdes de H2S no biogas variaram de 634 a 2555 ppmv com uma média
de 1387 ppmv no periodo de operagéo, portanto, o estudo da carga de H2S

fornecida foi realizado utilizando trés diferentes vazdes de biogas:
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e 43-70 dias: Fornecimento de biogas 0,5 L/min (tempo de residéncia =

4,8 min)

e 71-89 dias: Fornecimento de biogas 1,0 L/min (tempo de residéncia =
2,4 min)

e 90-111 dias: Fornecimento de biogas 1,5 L/min (tempo de residéncia =
1,6 min)

Tabela 6: tempo de residéncia e carga fornecida nos periodos de operagéo do
Biofiltro Percolador em escala de bancada.

Tempo (dias) tempo de residéncia Carga (gSm-h-")
(min)
0-43 4,8 9,6a24,6
43-70 4,8 11,1a 22,8
71-89 2,4 34,1a46,7
90-111 1,6 51,6 a 85,5

Fonte: Autor.

4.6. Analises quimicas

As analises de pH, sulfato, nitrato e nitrito foram realizadas de acordo com
Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA et al.,
2005). A quantificagao de sulfetos totais em solugao foi realizada utilizando o “Kit
sulfeto 5” da HACH® que segue metodologia padronizada pelo Standart Methods
(APHA et al., 2005).

A quantificagdo dos gases foi feita utilizando o sensor GasAlertMicro5
Series — BW Technologies que possui alcance de concentragao de 0-500 ppmv
(incrementos de 1 ppm) para H2S, 0-5% em volume (incrementos de 0,05%) para
CHg4, 0-30% (incrementos de 0,1%) para O2 e 0-50000 ppmv (incrementos de 50
ppmv) para COz2. Para concentragdes de H2S superiores a 500 ppmv foi utilizada
a metodologia Tutweiler, que consiste em titular um volume conhecido de gas
com solugao de iodo utilizando amido como 2 g L' como indicador (Solcia, et al
2014).

Durante o periodo de experimentos na Universidade de Cadiz, as analises
de sulfato foram realizadas utilizando um sistema de cromatografia idnica

Metrohm, 930 Compact IC Flex, Suiga), equipado com detec¢do condutimétrica
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e com coluna Metrosep A Supp 5-250/4,0. A separagao dos diferentes ions foi
realizada utilizando eluente de composi¢cao Na2COs (3,2 mM) e NaHCOs (1,0
mM) a um fluxo isocratico de 0,7 mL/min.

As analises de acetato e etanol foram realizadas utilizando HPLC (High-
Performance Liquid Chromatography) LaCHROM Elite® VWR-Hitachi equipado
com coluna HPX-87H para acidos organicos (Bio-Rad, Hercules, CA, USA) e
detectores de indice de refracdo (RI) e ultravioleta (UV). As condi¢gdes de
operagao foram 5 mM H2SO4 em agua Milli-Q para a fase movel a 0,6 L/min e
temperatura de 50°C. Os tempos de retenc¢do foram comparados com seus

respectivos padrdes de etanol e acetato para quantificacdes.

5. Resultados e Discussao

5.1. Resultados Reator Anaerobio Horizontal de Leito Fixo

Durante o periodo de desenvolvimento do biofiime no carvao mineral
usado como material suporte, foram determinadas as concentragdes de sulfato
no afluente do RAHLF (Figura 11), possibilitando determinar a porcentagem de
eliminacao deste ion pelo bioprocesso aplicado.

A concentragdo de sulfato no efluente do reator foi maior do que no
afluente nos 11 primeiros dias de operacao, fato esse causado pela alta
quantidade deste ion presente no carvao mineral mesmo depois de lavado. Apos
o dia 11 foi possivel identificar consumo de sulfato, que foi crescente até o dia
de operagcdo 30, no qual a porcentagem de eliminagdo alcangou valores
proximos a 100%. Apos a alta porcentagem de remogao de sulfato obtida, a
concentragéo deste ion na solugao fornecida foi aumentada para 1000 mg L' e
a porcentagem de eliminagao foi reduzida para 60 % e assim permaneceu até o
53° dia de operagao.

Com o aumento da concentragéo de sulfato de 1000 para 2000 mg L' nos
dias 55 a 66, a porcentagem de eliminagao foi reduzida para 35%, mostrando
que este aumento impactou fortemente o rendimento do reator, principalmente
porque o tempo de residéncia em que o reator foi operado € considerado baixo
para o processo de reducido de sulfato. Por esse motivo a concentracdo de

sulfato fornecida foi reduzida para 1500 mg L' até o final da etapa de
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desenvolvimento de biofiime, que foi determinado pela estabilizacdo da
porcentagem de eliminagao deste composto.

Figura 11: Porcentagem de eliminagao de sulfato e concentragdes deste ion no
afluente aplicado ao biorreator.
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Fonte: Autor.

Os valores de pH do afluente fornecido ao RAHLF (Figura 12) mostram
que com o aumento da concentragao de sulfato, o afluente apresenta valores de
pH menor, devido a acidez da solugdao utilizada como fonte de sulfato,
proveniente do processo de sulfonagao de 6leos vegetais. Os baixos valores de
pH do efluente fornecido com 1000, 1500 e 2000 mg L' de sulfato também
podem ser um dos motivos pela redugao na porcentagem de eliminagao, pois
essa variacao brusca de pH pode provocar uma inibicdo na atividade dos micro-
organismos presentes no processo.

Mesmo fornecendo uma solugao de pH proximo de 4,0, o biorreator foi
capaz de manter estaveis os valores de pH no efluente. Entretanto, quando
fornecida uma solugdo com 2000 mg L' de sulfato e pH préoximo a 3,0, se
observa uma alteracao nos valores de pH do efluente, indicando que pode ter

ocorrido uma desestabilizacdo no bioprocesso.
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Figura 12: Valores de pH do afluente e efluente do biorreator durante o periodo
de operagao.
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Fonte: Autor.

Apo6s o periodo de imobilizagdo, deu-se inicio ao estudo preliminar da
influéncia das variaveis no RAHLF através do planejamento fatorial em dois
niveis como descrito na Tabela 7 e as superficies de respostas obtidas foram

apresentadas abaixo.

Tabela 7: ANOVA respectiva a Porcentagem de remo¢ao do RAHLF.

Soma Quadratica Valor F Valor P

Modelo 16081 1592 < 0,001

A 1236 857 < 0,001

B 13083 9071 < 0,001

C 812 563 < 0,001

AB 353 245 < 0,001

AC 187 130 < 0,001

BC 236 163 < 0,001

Curvatura 3424 2374 < 0,001
Erro Puro 1,44

Fonte: Autor.
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A primeira resposta estudada foi a porcentagem de remogé&o de sulfato e
segundo a ANOVA (Analysis of variance, Tabela 7), a equacdo que descreve
esta resposta é:

Premocio = +61,7 +7,18(A) — 23,3(B) + 5,8(C) — 3,8(4)(B) + 2,80(4)(C)
+ 3,14(B)(C)

Onde (A) é o tempo de residéncia, (B) € a concentragao de sulfato inicial
e (C) é a relagcdo DQO/sulfato. Portanto podemos ver que o fator que mais
influencia a porcentagem de remogdo é a concentragido inicial de sulfato
fornecida, que tem influéncia negativa, ou seja, quanto maior a concentragao de
sulfato inicial, menor a porcentagem de remog¢ao, como pode ser observado nas
superficies de resposta abaixo.

Também € possivel observar que para a concentragdo de sulfato inicial
de 1000 mg L', a relagdo DQO/sulfato nao apresenta grande influéncia pois a
remogao € sempre proxima a 100%. Entretanto quando a concentracéo de
sulfato inicial € 3000 mg L™, a relagdo DQO/sulfato tem influéncia significativa,
variando a porcentagem de remocédo de 30% para 60 % nos valores de
DQO/sulfato de 1,0 e 3,0 respectivamente.

O tempo de residéncia tem influéncia positiva na porcentagem de
remogao, ou seja, quanto maior os valores de Tr, maior a porcentagem de
remogao, como pode ser observado na Figura 13, tanto para baixos quanto para
altos valores de concentracio de sulfato inicial.

Nas condigbes de 1000 mg L' de sulfato inicial, relagdo DQO/sulfato igual
a 1,0 e tempo de residéncia de 40 horas foi obtido uma porcentagem de
eliminacéo de 90%, significantemente maior do que o obtido (45%) por Archilha
(2010) com um reator anaerdbio operado em bateladas sequenciais, mostrando
que a operagdo em modo continuo tem grande potencial de aplicagdo para a
eliminacao de sulfato.
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Figura 13: Superficie de resposta tridimensional (A) e de contorno (B) para
porcentagem de remocéao de sulfato em fungao das varidveis concentragcao de
sulfato inicial e relacdo DQO/sulfato.
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Fonte: Autor.
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Figura 14: Superficies de resposta 3D (A) e de contorno (B) para porcentagem
de remogao de sulfato em fungao da concentragao de sulfato inicial e tempo de

residéncia.
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Fonte: Autor.
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A segunda resposta estudada foi a carga removida de sulfato e de acordo
com a ANOVA (Tabela 8) obtida, a equagéo que descreve esta resposta é:
SO2"Elim.= +760 — 350(4) + 123(B) + 83(C) — 68(4)(B) + 62,7(B)(C)

Tabela 8: ANOVA respectiva a Carga diaria de sulfato removida do RAHLF.

Soma Quadratica Valor F Valor P

Modelo 5,2.10° 997 < 0,001

A 2,9.106 5568 < 0,001

B 3,7.10° 692 < 0,001

C 1,7.10° 316 < 0,001

AB 1,1.10° 214 < 0,001

BC 0,94,10° 178 < 0,001

Curvatura 3,3.10° 624 < 0,001
Erro Puro 95,1

Fonte: Autor.

Foi observado que o fator que mais influenciou a carga de sulfato
eliminada foi o tempo de residéncia, que teve influéncia negativa, ou seja, quanto
maior o tempo de residéncia, menor a carga de sulfato eliminada. Entretanto, a
concentragao inicial de sulfato também tem grande influéncia sobre a resposta,
mas de maneira positiva, ou seja, quanto maior a concentragao de sulfato inicial,
maior a quantidade diaria de sulfato removida, como pode ser observado nas
superficies de resposta das Figuras 15 e 16.

A concentragdo de sulfato inicial tem menos influéncia em valores de
tempo de residéncia maiores como mostra a Figura 15. No tempo de residéncia
de 40 horas a carga de sulfato eliminada passou de 300 para 600 mg dia' com
o aumento da concentragéo de sulfato inicial de 1000 para 3000 mg L', enquanto
em tempo de residéncia de 12 horas a carga de sulfato eliminada passou de 900
para 1500 mg dia"' com a mesma variagdo do sulfato inicial.

As condicbes de operagcdo que apresentam maior carga eliminagao de
sulfato diaria sdo exatamente as opostas para o 6timo de porcentagem de

eliminagcdo deste ion. Isso se deve ao fato de que para ter uma maior
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porcentagem de eliminagcdo € necessario ter um maior tempo de residéncia e
fornecer baixas quantidades deste ion, enquanto para remover uma maior
quantidade, é necessario fornecer uma alta concentragdo e baixos valores de

tempo de residéncia.

Figura 15: Superficies de resposta 3D (A) e de contorno (B) para carga diaria de
sulfato removida em funcao das variaveis concentracao de sulfato inicial e tempo

de residéncia.
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Figura 16: Superficies de resposta 3D (A) e de contorno (B) para carga diaria
de sulfato removida em fungao das variaveis concentracao de sulfato inicial e
relagcado DQO/sulfato.
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Também pode ser observado que a relacdo DQO/sulfato (Figura 16) tem
maior influéncia na resposta em altos valores de concentragao de sulfato inicial,
como 3000 mg L-*, variando de 1150 para 1450 mg dia-! com DQO/sulfato igual
a 1,0 e 3,0 respectivamente, do que em baixas concentragdes de sulfato inicial,
como 1000 mg L', onde quase nao apresentou variagido na carga removida, que
ficou em torno de 950 mg dia™! para todos os valores de DQO/sulfato.

A terceira resposta estudada foi a carga de sulfeto diaria produzida e de
acordo com a ANOVA obtida, a equagao que descreve esta resposta é:

S roduziao = +1,78 —0,57(4) — 0,40(B)(C) + 0,38(4)(B)(C)

Entretanto, a equacédo gerada pelo programa para esta resposta é
considerada nao hierarquica, pois os pardmetros de segunda ordem (B*C) e de
terceira ordem (A*B*C) so poderiam ser significativos se os seus respectivos de
primeira ordem também fossem. Por esse motivo esta equacido e suas
respectivas superficies de resposta foram desconsideradas.

Por se tratar de um estudo prévio da influéncia de cada variavel no
processo estudado, a escolha dos intervalos das variaveis nao foi feita para
demonstrar o cume da superficie de resposta, indicando os valores 6timos de
operacao, por esse motivo, durante o periodo de intercambio na Universidad de
Cadiz — SP, foram realizados mais uma série de experimentos com maior
variagdo dos parametros, cujos resultados estdo discutidos nos proximos

tépicos.

5.2. Resultados dos reatores Ae B

5.2.1. Reator A para otimizagao da producgao de sulfeto

Nos primeiros cinco dias apds a inoculagao do reator A, a concentragao
de sulfeto em solugao foi crescente devido a alta concentragdo de células (da
ordem de 107 células mL"' em solug&o) inoculadas (Figura 17), além de ser um
in6culo rico em micro-organismos sulfato redutores, e apds alguns dias
fornecendo solugao de nutrientes foi possivel observar que a concentracdo de
sulfeto em solucao diminui até o dia 24, a partir do qual voltou a aumentar até a
estabilizacdo com a nova condigao fornecida. Com relacdo a concentracido de
sulfato no efluente do reator, é possivel observar que se estabilizou a partir do
dia 15, em valores préximos a 400 mg L.
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Figura 17: Concentracdo de sulfeto e sulfato no reator A.
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Depois de 30 dias de fornecimento de nutrientes para estabilizacdo e

crescimento da biomassa, deu-se inicio ao planejamento fatorial central
composto que resultou os graficos tridimensionais e as superficies de contorno
representados nas Figuras 18 a 23. Para facilitar a visualizagdo dos resultados,
todos os graficos tridimensionais gerados foram apresentados junto com suas

respectivas superficies de contorno.
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Figura 18: Resposta da producao de sulfeto pelas variaveis tempo de residéncia
e concentragao de sulfato inicial no Reator A. Superficie 3D (A) e superficie de

contorno (B).
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A figura 18A mostra a superficie tridimensional e sua respectiva superficie
de contorno que representam a producao de sulfeto com relacdo ao tempo de
residéncia e concentragao de sulfato inicial. Se observa que a maxima produgao
ocorre em concentragéo de sulfato inicial superior a 3000 mg L-' e em tempo de
residéncia de aproximadamente 15 horas, e esta producdo € menor quando se
fornece menores concentragdes de sulfato, como descrito também na literatura
(Sarti et al., 2010).

Também é possivel observar que em tempos de residéncia muito
pequenos (menores que 12 horas) a produgéo de sulfeto diaria também & menor
porque ndo ha tempo suficiente para o consumo do sulfato pelos micro-
organismos, que ocorre pois este composto é o receptor final de elétrons do
consumo do etanol que € o doador. Entretanto, em valores mais elevados de
tempos de residéncia (acima de 20 horas), a quantidade de solugdo contendo
sulfato fornecida € menor, e se produz menos sulfeto e uma outra justificativa
desta baixa producao é o fato de que o sulfeto € um composto muito instavel,
possivelmente se degradando apods algumas horas depois de sua formacéo,
fazendo com que a produgédo em altos tempos de residéncia seja menor.

Com relagdo a quantidade de sulfeto produzida, da ordem de 200 gS? h-
' (concentragdo em solugédo de 150-200 mg L") é baixa porque se trata de um
reator de apenas 1,5 L de volume util e esta descrito na literatura que o processo
de reducao de sulfato pode ser inibido por concentragcdes de sulfeto superiores
a 100 mg L' de S? (Silva et al., 2002). Uma possibilidade para evitar isso seria
0 uso de reatores maiores ou otimizar o processo em menores tempos de
residéncia.

A figura 19 mostra o resultado da producgédo de sulfeto com relagdo ao
tempo de residéncia e relacdo DQO/sulfato e pode-se observar que o 6timo para
esta resposta ocorre em tempo de residéncia de 13-17 horas, que € 0 mesmo
obtido para esta variavel em conjunto com a variavel sulfato inicial (Figura 18),
mostrando congruéncia entre os resultados obtidos. Entretanto, o étimo de
producao ocorre em valores intermediarios de relacdo DQO/sulfato, fato que
pode ser explicado porque quando se fornece quantidades muito grandes de
matéria organica, as sulfato redutores podem ser desfavorecidas em relagcéo as

metanogénicas e acetogénicas.
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Figura 19: Resposta da produgao de sulfeto das variaveis empo de residéncia e
Relacdo DQO/sulfato no Reator A. Superficie 3D (A) e superficie de contorno

(B).
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Figura 20: Resposta da produgao de sulfeto pelas variaveis Concentragcao de
sulfato inicial e relagdo DQO/sulfato no Rector A. Superficie 3D (A) e superficie

de contorno (B).
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Na Figura 20 se observa os resultados para a resposta produgao diaria de
sulfeto com relagao as variaveis sulfato inicial e relagdo DQO/sulfato, também
mostrando congruéncia dos resultados para os valores 6timos apresentados na
Figura 19, na qual a maior produgé&o ocorre em altos valores de sulfato inicial
fornecidos e relagdo DQO/sulfato intermediarias, proximas a 2,0. Estes valores
também sao encontrados em trabalhos semelhantes que mostram a influéncia
da relagdo DQO/sulfato na produgao de sulfeto (Archilha et al., 2010). Um fator
importancia a se observar é a interacdo entre as variaveis, que mostra que em
valores da relacdo DQO/sulfato inferiores a 1,0 a producéo de sulfeto € menor
do que a metade obtida para a regido 6tima, entretanto em valores de

DQO/sulfato superiores a 3,0 isso n&o ocorre.
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Figura 21: Resposta para Porcentagem de eliminagao de sulfato das variaveis
tempo de residéncia e Concentragéo de sulfato no Reator A. Superficie 3D (A)

e superficie de contorno (B).
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Na Figura 21 estdo apresentados os resultados de porcentagem de
eliminagcdo de sulfato com relagdo as variaveis sulfato inicial e tempo de
residéncia e pode-se observar que a maior porcentagem de remog¢ao obtida foi
com concentragdo de sulfato inicial de 320 mg L' mesmo em tempo de
residéncia de 14 horas que é considerado baixo para a eliminacéo de sulfato, e
isso ocorre porque esta concentragdo inicial € muito pequena e facil de ser
eliminada. Entretanto, com o aumento da concentracdo de sulfato inicial
observa-se uma queda no rendimento de eliminagao, principalmente em tempos
de residéncia menores.

Fixando a variavel sulfato inicial em 2000 mg L-! se observa que com o
aumento do tempo de residéncia, se obtém uma maior porcentagem de
eliminacéo, até valores proximos a 65% com 24 horas de tempo de residéncia.
A regido de baixa porcentagem de eliminagdo que esta entre os dois picos de
maiores rendimentos pode ser explicada porque com o aumento da
concentragao inicial observa-se um decréscimo da porcentagem de eliminagao
até o ponto em que o tempo de residéncia se torna maior, dando oportunidade
para que os micro-organismos fagam a redugdo do sulfato e aumentando a
porcentagem de eliminagéo deste ion nesta regido da superficie de contorno.

E importante ressaltar que ha uma grande regido de baixa eliminacdo de
sulfato mostrada na Figura 19, que é justamente a regidao de menores tempos de
residéncia e altas concentragdes de sulfato inicial, mostrando que estas
condicdes sdo extremas e o processo de reducdo de sulfato € pouco efetivo, e
por esse motivo foram feitos estudos da eliminagado de sulfato em altos tempos

de residéncia no Reator B.
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Figura 22: Resposta da Porcentagem de eliminacao de sulfato para as
variaveis tempo de residéncia e relagcdo DQO/sulfato no Reator A. Superficie

3D (A) e superficie de contorno (B).
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A Figura 22 mostra a porcentagem de eliminagao de sulfato obtida para
as variaveis tempo de residéncia e relagcdo DQO/sulfato e o maximo de
eliminagcdo ocorre em 24 horas de tempo de residéncia e 2,0 de relagao
DQO/Sulfato, e fixando esta relagdo neste valor observa-se uma reducdo da
eliminacdo em tempos de residéncia menores, como descrito também na Figura
8. E fixando o tempo de residéncia em 14 horas observa-se que variagdes tanto
acima quando abaixo de 2,0 da relacdo DQO/sulfato, provoca diminuigdo da
porcentagem de remocao.

Também é possivel observar a interagcdo entre os parametros, pois
influéncia da relagdo DQO/sulfato na porcentagem de eliminagdo € maior em
tempos de residéncia mais elevados, por exemplo, com tempo de residéncia de
22 horas, os rendimentos de eliminacdo diminuem de 75 para 38% com a
DQO/sulfato de 2,0 para 2,5, e em tempo de residéncia menor, como 10 horas,
a porcentagem de eliminagao diminui de 24 para 14% com a relagao DQO/sulfato
de 2,0 para 2,5, mostrando que ha uma interagao entre estes parametros, que

por sua vez s6 poderia ser vista em um planejamento fatorial.

A Figura 23 mostra a superficie de resposta da porcentagem de
eliminacao de sulfato com relagao as variaveis concentragao de sulfato inicial e
relacdo DQO/sulfato. Se observa que o maximo de rendimento é obtido em
baixas concentracdes de sulfato inicial e relacdo DQO/sulfato de 2,0, como
também descrito anteriormente. E a interacdo entre as variaveis fica clara pois
em valores de sulfato inicial maiores que 2000 mg L', a variavel DQO/sulfato

nao apresenta tanta influéncia como em baixos valores de sulfato inicial.



Figura 23: Resposta da Porcentagem de eliminacao de sulfato para as
variaveis Concentracao de sulfato inicial e relagao DQO/sulfato no Reator A.
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Foi observado nos graficos anteriores que a produgéo de sulfato € maior
em tempos de residéncia menores, mas a porcentagem de remocgao de sulfato
necessita um maior tempo de residéncia, por esse motivo foram realizados
experimentos com um maior alcance (8,2 até 41,8 horas) desta variavel visando
otimizar a eliminagao de sulfato no reator B, cujos resultados estao apresentados

no topico 5.2.2 abaixo.

5.2.2. Reator B para otimizagao da eliminag¢ao de sulfato

A Figura 24 mostra os resultados de sulfato obtidos para o reator B com
relagdo ao sulfato inicial, final e concentracao de sulfeto em solucédo durante o
periodo de crescimento e estabilizacdo da biomassa. E possivel observar que
em 5 dias o reator foi capaz de eliminar aproximadamente 60% do sulfato
fornecido, reduzindo a concentragdo deste composto de 1000 mg L-! para 400
mg L. E com relagdo a concentragéo de sulfeto em solugao, € possivel observar
um periodo de instabilidade e grandes variagdes até o 26, a partir do qual se

estabiliza.

Figura 24: Concentragbes de sulfeto e sulfato no reator B.
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Depois de 37 dias de fornecimento de nutrientes para desenvolvimento da
biomassa sobre o material suporte do reator B, deu-se inicio aos experimentos

do desenho fatorial central composto que resultou nos graficos nas figuras 25 a
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28. Para facilitar a visualizagao e compreensao dos graficos, cada superficie
tridimensional foi representada também como sua respectiva superficie de

contorno.

Figura 25: Resposta da Eliminacao de sulfato diaria das variaveis tempo de
residéncia e Concentracao de sulfato inicial no Reator B. Superficie 3D (A) e
superficie de contorno (B).

A

650,0
1705
2760
3815
4870
5925
6980
8035
9090
1,015E+04

1,120E+04

B 4000 ~

3500

650,0
1969
3288
4606
5925
7244
8563
9881
1,120E+04

3000

2500

2000

Sulfato inicial (mg; .,

1500

1000

500 ¥ I 1 ¥ 1
10 20 30 40

Tempo de residéncia (horas)

Fonte: Autor.



63

A Figura 25 mostra a resposta da quantidade diaria de sulfato eliminada,
para as variaveis tempo de residéncia e concentragéo de sulfato inicial no reator
B. O valor 6timo obtido foi de 11 gSO4% dia™ no tempo de residéncia de 25 horas.
Com a variacao do tempo de residéncia de 25 para mais, a eliminagcéo € menor
porque se fornece menores quantidades de afluente contendo sulfato, y variando
o tempo de residéncia para valores menores, 0S micro-organismos nao tem
tempo suficiente para o consumo de etanol e uso do sulfato como aceptor final
de elétrons, fazendo com que o rendimento de eliminagao seja menor.

Com relacéao a variavel concentracao de sulfato inicial, se observa que em
valores intermediarios (2000-2500 mg L") ocorre a eliminagdo o6tima deste
composto. Fornecendo uma concentragdo de sulfato menor, se observa uma
maior porcentagem de eliminagdo, como mostra a Figura 26, entretanto a
quantidade diaria eliminada € menor. Mas quando se fornece concentragdes
muito elevadas deste ion, a eliminagdo € menor porque se acumula sulfeto em
solugdo, que inibe o metabolismo das sulfato redutoras como discutido
anteriormente.

Se observa na Figura 26 que o 6timo de porcentagem de eliminagéao de
sulfato foi obtido em uma regido de pequena concentragao inicial de sulfato (500-
1000 mg L-') e em tempos de residéncia mais elevados (25-35 horas), resultado
que corrobora com os obtidos para o reator A. Variando a concentracao de
sulfato inicial para mais, reduz a porcentagem de eliminag&o principalmente
porque se alcanga a capacidade maxima de eliminagédo (em quantidade, Figura
23) nos 2250 mg L' e depois disso o acimulo de sulfeto em solugdo passa a

inibir os micro-organismos, diminuindo o rendimento de eliminagao.
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Figura 26: Resposta da Porcentagem de eliminagcéo de sulfato das variaveis
Tempo de residéncia e Concentragao de sulfato inicial no Reator B. Superficie

3D (A) e superficie de contorno (B).
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A Figura 27 mostra a superficie de resposta de producao de sulfeto diaria
para as variaveis tempo de residéncia e concentracdo de sulfato inicial. Se
observa que o 6timo de produgdo ocorre com aproximadamente 3500 mgL-' de
sulfato inicial e tempo de residéncia de 15 horas, corroborando os resultados
obtidos para o reator A.

Considerando o volume de cada reator, a quantidade especifica por
volume (nos pontos étimos) de produgao de sulfeto do reator A é 130 mgS- dia-
" L'eator € para o reator B é de 132 mgS2 dia' L'reator, mostrando
reprodutibilidade e concordancia entre os reatores, mesmo que o segundo tenha
volume 5x maior do que o primeiro.

No reator B também foi estudada a conversao etanol-acetato (Figura 28)
para as variaveis tempo de residéncia e concentracdo de sulfato inicial. Foi
obtida uma conversdo maxima de 43% no ponto central (2250 mg L' sulfato
inicial e tempo de residéncia de 25 horas) e também valores de conversao
maiores que 40% para as regides de 25-35 horas de tempo de residéncia com
concentragdes de sulfato inicial superiores a 2500 mg L. Uma explicagdo para
isso é que nesta regido de condigdes proporciona ao sistema altas
concentragbes de sulfeto em solugdo que inibem o0s micro-organismos
metanogénicos, fazendo com que a DQO permanega na forma de acetato, como
descrito no trabalho de Sarti et al (2010).

Entretanto, quando se fornece uma solucdo de concentragdo menor de
sulfato inicial se observa uma menor conversdo de etanol a acetato e
visualmente se observava no sistema uma maior formagdo de gases (ndo
quantificados neste estudo) que provavelmente é composto por metano, o que

abre possiblidades de estudos também com este propdsito.
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Figura 27: Resposta para Produgao sulfeto das variaveis Tempo de residéncia e

Concentragao de sulfato inicial no Reator B. Superficie 3D (A) e superficie de
contorno (B).
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Figura 28: Resposta da Porcentagem de conversao etanol-acetato das variaveis
Tempo de residéncia e Concentragao de sulfato inicial no Reator B. Superficie
3D (A) e superficie de contorno (B).
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5.3. Resultados biofiltro Percolador
5.3.1. Desenvolvimento do biofilme sobre material suporte

A segunda etapa realizada no presente trabalho foi o estudo do biofiltro
percolador em escala de bancada individualmente, utilizando como fonte de
sulfeto o biogas gerado no UASB da Companhia Matonense de Saneamento.
Durante o periodo de imobilizagao do biofilme e estabilizagdo do biofiltro (quando
observado ndo haver alteragdo no consumo de nitrato, 43 dias) foi observado
que o sistema foi capaz de eliminar H2S do biogas fornecido logo nos primeiros
dias de operagéo, entretanto, a eliminagdo deste contaminante ocorreu atraves
da oxidacdo parcial do sulfeto, formando grandes quantidades de enxofre
elementar, visualmente observado nas Figuras 10 e 29. Apés o fornecimento de
nitrato em excesso ao sistema (N-NOs" sempre em valores maiores que 2 g L"),
a formacgéao de enxofre durante o periodo de operacao foi menor, favorecendo a
rota de oxidacéo total do sulfeto para sulfato.

Visualmente pode-se observar a mudanga do biofilme formado sobre o
material suporte apos 40 dias de operagado, seguido pela estabilizagdo do
consumo nitrato (0,26 g N-NOs3- L' dia™') fornecido e formagdo de grandes
quantidades de sulfato em solugéo, indicando a oxidacao total do contaminante
tratado. Por esses motivos, deu-se inicio aos estudos das variaveis no biofiltro
percolador.

Figura 29: Formacgao de enxofre elementar sobre o material suporte.

Fonte: Autor.
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5.3.2. Influéncia da carga de sulfeto fornecida
Durante os 70 primeiros dias de operagao, a vazao de gas fornecida foi
de 0,5 L/min, implicando em um tempo de residéncia de 4,8 minutos e carga
média de sulfeto fornecida de 15,5 + 3,09, gS m= h-! e apresentou uma remog&o
média de 80,06 + 13,81 % do sulfeto fornecido. Também foram feitos
experimentos com tempos de residéncia de 2,4 minutos e 1,6 minutos, com
carga média de 39,9 e 57,9 gS m=3 h”', que apresentaram remogé&o de 71,89 +

14,33 e 89,83 + 14,97 respectivamente, como pode ser observado na Figura 30.

Figura 30: Porcentagem de remocgao e cargas de afluente e efluente durante
111 dias de experimento.
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A diminuicdo da porcentagem de remogao nos dias 25-30 e 50 foram
causadas pela alta quantidade de enxofre elementar formada no biofiltro (Figura
29), que como ja reportado na literatura (Guerrero e Bevilaqua, 2015) impede a
transferéncia de massa, dificultando a eliminacédo do H2S. A formacgao de enxofre
em biofiltros percoladores andxicos ocorre em baixa relagdo NOs37/S,
promovendo apenas a oxidagdo parcial do sulfeto a S° como mostrado nas
Equacgdes 6 e 7. Portanto nos dias em que o fornecimento de biogas foi cessado
(29 e 56), também foram adicionados 3 g L-' de N-NOs" para auxiliar a convers&o
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do enxofre elementar a sulfato e foi possivel observar visualmente a eliminagao
deste composto no biofiltro, seguida pelo aumento da porcentagem de remogéao
de H2S.

S+ 1,6 NO3 + 1,6 H = S0?~ + 0,8N, + 0,8H,0 AG® = —743,9k] Equagéo 6

S2~ +0,4N037 +2,4H" = S°+0,2N, + 1,2 H,0 AG® = —191,0K] Equagéo 7

Durante o mesmo periodo foi realizado um estudo da carga de enxofre na
forma de H2S removida em relagédo a carga fornecida, como observado na Figura
31. Pode-se observar que em valores mais baixos de carga fornecida, a
distribuicdo de pontos de porcentagem de remogéo esta mais proxima da linha
de 100%, e com o aumento da vazao e consequentemente da carga fornecida,
a distribuicao de pontos mostra uma maior variagdo da porcentagem de
remogao, mas sempre mantendo a porcentagem média de remog&o acima de
70%.

Figura 31: Estudo da carga de enxofre removida em relag&o a carga fornecida.

90 — T T T T T T " T * 1 1
= 8or m  30L/h (EBRT = 4.8) 100% remogao .
o oL 60 L/h (EBRT = 2.4) )
£ A 90 L/h (EBRT = 1.6) R
w i A
2 60 A N 4
o L
o]
g 50 [~ A -
E aof e 4 ]
T |
3 30+ a8 oo -
(0] - L | |
-(% 20 ~ .. L4 A -
'-(.é 10 i | o o 1
s | N u
O 0 1 H 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Carga de entrada (g S.m>.h™)

Fonte: Autor.



71

Na Figura 31 é possivel observar que existem 2 pontos de baixa
capacidade de eliminagao respectivos a tempo de residéncia = 2,4 minutos e 1
ponto respectivo a tempo de residéncia de 1,6 minutos, cuja baixa eliminagao &
justificada pelos extremos de temperatura apresentados nestes dias, onde nos
dois primeiros, foram dias que apresentaram temperaturas superiores a 39 °C e
no terceiro ponto citado, a temperatura foi de 27 °C, a mais baixa registrada
durante todos os 111 dias de operacéo.

A capacidade de eliminacdo obtida com este material suporte é
comparavel com resultados encontrados na literatura para materiais suportes
tradicionais como espuma de poro aberto de poliuretano (Ramirez, M. et al, 2011;
Fernandez, M. et al, 2014) com 70 e 89,2 gS m? h-" respectivamente e anéis tipo
Pall 201 gS m? h-! (Fernandes, M. et al, 2013), demonstrando um potencial de

aplicagdo em maiores escalas.

5.3.3. Influéncia da temperatura na eliminagcao de sulfeto

Um fator determinante para a remocdo deste contaminante € a
temperatura e por esse motivo sua influéncia foi estudada no periodo de
fornecimento de 0,5 L/min de gas (Figura 32). A temperatura 6tima de remogao
determinada foi de 36°C + 0,7, na qual o valor médio de remocao foi de 95,72%
+ 4,50 e para as faixas te temperaturas de 25,0 a 29,9; 30,0 a 35,2 e >36,7°C as
médias de remocao foram 82,52 + 6,80, 76,31 £ 13,92 e 83,50 + 21,65 %
respectivamente, indicando que para valores maiores e menores do que o 6timo

determinado, o rendimento de remocgao é afetado negativamente.



Figura 32: Estudo da influéncia da temperatura na capacidade de eliminagao.
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Figura 33: Porcentagem de remocé&o de sulfeto com relagdo a carga de entrada

e temperatura diaria.
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Na Figura 33 que mostra a porcentagem de remogado com relagédo a
temperatura nao se observa visualmente a relacdo entre estes parametros,
entretanto como calculado e descrito na discussao da Figura 32, a temperatura
tem influéncia no processo de remocéo, variando o rendimento de 76,31 a 95,72
% na remocg¢ao dos contaminantes na pior e melhor faixa de temperatura
identificada para este sistema. Portanto € importante ressaltar que mesmo nao
observando visualmente a influéncia em cada ponto, € um parametro que tem
que ser controlado, pois na média de todos os pontos coletados ele apresenta
um maior rendimento de eliminagao de sulfeto.

5.3.4. Eliminagcao de sulfeto em diferentes alturas do biofiltro
percolador

Foram realizadas medidas em diferentes pontos de coleta do biofiltro
percolador (Figura 34) e foi possivel observar que com tempo de residéncia de
4,8 e 2,4 minutos, todo o gas foi removido em apenas 15% da altura util do reator,
e tempo de residéncia de 1,6 minutos, todo o H2S foi eliminado em menos de
30% do biofiltro percolador, indicando que ele possui capacidade de operar com
vazdes superiores e tratar uma maior quantidade de biogas contaminado em
menos tempo.

Figura 34: Estudo da remocdo de gas em diferentes alturas do biofiltro
percolador.
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Com os resultados obtidos para o Biofiltro Percolador € possivel afirmar
que as tiras de PVC utilizadas como material suporte alternativo apresentam
resultados equivalentes ao encontrado na literatura e indicam que possui
potencial para uso em altas cargas de sulfeto, o que mostra uma potencial
inovagao no uso de materiais suportes de baixo custo principalmente para

aplicagao em maior escala, onde o custo deste material pode ser elevado.
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6. Conclusoes

- Através dos resultados do planejamento fatorial central composto foi possivel
determinar que para o reator continuo de leito fixo utilizado, o tempo de
residéncia de 15 horas, relagcdo DQO/sulfato de 2,0 e concentragbes de sulfeto
inicial acima de 3000 mg L' foram os parametros em que a produgéo de sulfeto
diaria foi maior.

- A maior porcentagem de eliminagcdo de sulfato ocorreu com tempos de
residéncia entre 25 e 35 horas e com concentracdes de sulfeto iniciais inferiores
a 1000 mg L. Entretanto a maior quantidade diaria de sulfeto eliminada ocorreu
com tempo de residéncia de 25 horas e concentragao de sulfato inicial de 2250
mg L.

- Quando fornecidas concentragdes de sulfato inicial acima de 3500 mg L', a
alta produgao de sulfeto faz com que sua concentragdo acima de 200 mg L-' em
solugdo iniba os micro-organismos metanogénicos, resultando em um acumulo
de acetato em solucao.

- As tiras de PVC utilizadas como material suporte alternativo para biofiltros
percoladores apresentaram resultados comparaveis com encontrados na
literatura de materiais especificos para esta finalidade, como a espuma de poro
aberto de poliuretano, mostrando uma potencial aplicabilidade deste material.

- A faixa 6tima de temperatura obtida para o biofiltro percolador no tratamento de
H2S da estacdo de tratamento de esgotos de Matéo foi de 35,3 a 36,7 °C e
temperaturas superiores e inferiores a esta resultou em um decréscimo da
porcentagem de eliminagédo deste contaminante no biogas.

- Em valores de tempo de retenc¢ao hidraulica de 4,8 e 2,4 minutos de biogas no
biofiltro percolador é possivel observar uma maior estabilidade do sistema do
que com tempo de residéncia de 1,6 minutos. Entretanto as médias da
porcentagem de eliminagdo em cada uma destas condi¢gdes foram proximas em
torno de 80%.

- As medidas de biogas em diferentes alturas do biofiltro percolador mostraram
que quase toda eliminagao ocorre logo no inicio do reator, indicando que ele tem
capacidade de tratar cargas muito maiores do que as fornecidas.

- Apés estabilizado, o biofiltro percolador com material suporte alternativo foi
capaz de realizar o tratamento do biogas da estagdo de tratamento de esgotos
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de Matdo, mesmo exposto a diversas condi¢des e variagbes que uma estacéo
real pode apresentar, mostrando que este sistema é robusto e pode ser utilizado

para esta finalidade.
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