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RESUMO

Atualmente a utilizacdo de gases ricos energeticamente, como o biogas gerado em
estacbes de tratamento de Aaguas residuarias, estd se tornando cada vez mais
interessante devido ao aumento das restricdes ambientais e econdmicas associadas
aos combustiveis fosseis. No entanto, o aproveitamento desses gases esta
claramente limitado pela presenca de compostos reduzidos de enxofre e
principalmente pelo sulfeto de hidrogénio (H2S), presente em concentragbes
relativamente altas (500 — 20.000 ppmv).

Neste trabalho foram realizados ensaios para o estudo da remoc¢édo do H2S
contido no biogas produzido no reator anaerébio da estacdo de tratamento de
efluentes de uma induUstria cervejeira (Araraquara, SP) utilizando um biofiltro
percolador em escala de laboratério em condigbes andxicas. Para isto, um consércio
de micro-organismos nitrato-redutores e sulfeto-oxidantes obtido a partir do lodo
anaerobio do mesmo reator anaerobio foi imobilizado sobre espuma de poro aberto
de poliuretano. Foram estudadas algumas variaveis operacionais, tais como, o efeito
da temperatura, da concentracao de nitrato (receptor final de elétrons) no meio liquido,
do tempo de residéncia (EBRT) e da velocidade superficial do meio liquido (TLV). A
inoculacdo do biofiltro percolador com o consorcio de micro-organismos obtidos a
partir do lodo anaerébio do reator UASB da industria cervejeira demonstrou ser
altamente eficiente para o desenvolvimento de uma comunidade de microbiana
oxidante de enxofre. O esgotamento do nitrato e do nitrito (receptores finais de
elétrons) do meio liquido resultou numa notavel desestabilizacdo do sistema, com
consequente diminuicdo da eficiéncia de remocao (RE), que chegou a cair para 0%.
O biofiltro percolador apresentou melhor desempenho em temperaturas no intervalo
de 31a 42 °C (RE =91,8 £ 5,5%), sendo que a 22 °C, a RE caiu para 39% (carga de
alimentacgédo (L) = 5,3 g S-H2S m=3 ht, EBRT = 2,9 min). O efeitoda TLV (4,4; 7,4 e 11
m h1) foi significativo apenas para o EBRT de 1,6 min, no qual a RE diminuiu de 50,9%
(4,4 m h1) para 33,7% (7,3 m h'1). Também foi observado que é possivel aumentar a
RE fragmentando-se a corrente gasosa em duas partes e alimentando-a em diferentes
pontos do biofiltro. Para uma corrente de biogas/H2S com velocidade de 17,5 m ht
fragmentada em duas partes e alimentada no ponto 0 e a 19,7 cm deste ponto a RE
aumentou de 51% para 98%.

Palavras-chave: Biodessulfurizacéo; Biogas; Biofiltro percolador; Espuma de poliuretano.



ABSTRACT

Currently, the use of energy-rich gases such as biogas generated in wastewater
treatment plants is becoming more attractive due environmental and economic
constraints associated with fossil fuels. However, the use of such gases is clearly
limited by the presence of reduced sulfur compound, such as, hydrogen sulfide (Hz2S),
present in relatively high concentrations (500-20,000 ppmv).

In this work, experiments were carried out in order to study H2S removal from biogas
produced from an anaerobic reactor of the wastewater treatment plant of a Brewery
Industry (Araraquara, SP) using a lab-scale biotrickling filter, in anoxic conditions. A
consortium of nitrate-reducing, sulfide-oxidizing microorganisms, obtained from the
anaerobic sludge of the same anaerobic reactor was immobilized on open-pore
polyurethane foam. Some operational parameters were investigated, such as, the
effect of temperature, nitrate concentration (final electron acceptor) in the trickling
medium, the empty bed residence time (EBRT), and the trickling liquid velocity (TLV).
The development of biofilm utilizing microorganisms from UASB reactor showed a high
performance. The results showed that nitrate and nitrite (final electron acceptors)
depletion on the trickling medium resulted in remarkable instability of the system, with
consequent decrease on the removal efficiency (RE), which came to drop to 0%. The
biotrickling filter showed better performance in the temperature range between
31 — 42 °C (RE) = 91.8 + 55%), wherein at 22 °C, RE dropped to 39%
(inlet load (L) = 53 g S-H2S m?3 hl, EBRT = 2.9 min). The TLV effect
(4.4, 7.4 and 11 m h1) was significant only for EBRT of 1.6 min, in which RE decreased
from 50.9% (4.4 m h1) to 33.7% (7.3 m h™?). It was also observed that it is possible to
increase the RE fragmenting the gas stream into two parts and feeding at different
points of the biofilter. For a biogas/H2S gas stream of 17.5 m h! fragmented into two
parts and fed at point 0 and at 19.7 cm from this point, RE increased from 51% to 98%.

Keywords: Biodesulfurization; Biogas; Biotrickling filter; polyurethane foam.
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1. INTRODUCAO

A demanda mundial de energia esta aumentando rapidamente, sendo que
aproximadamente 88% dessa demanda € proveniente dos combustiveis fésseis, o que
gera um grande interesse em alternativas renovaveis ao sistema energético atual.
Neste contexto, o biogas tera um papel importante no futuro, ja que € uma fonte de
energia versatil, renovavel e que pode ser usado para substituir os combustiveis
fésseis na producéo de calor e energia, podendo ainda ser utilizado como combustivel
para veiculos (WELLAND, 2010). O uso do biogas ainda auxilia na reducdo da
emissao dos gases estufa, uma vez que o metano contribui diretamente para o efeito
estufa, sendo 28 vezes mais poluente do que o dioxido de carbono.

Atualmente, muitas estacdes de tratamento de efluentes industriais utilizam
digestores anaerodbios para a degradacao da matéria organica, proveniente de alguma
etapa do processo. A digestdo anaerobia é um processo biolégico, tecnologicamente
simples e efetivo para o tratamento de diferentes residuos organicos (KARAKASHEV
et al., 2005). E um processo microbiano natural que ocorre espontaneamente e gera
uma mistura de gases conhecida como biogas (composto principalmente por metano,
dioxido de carbono e tracos de outros gases como o HzS) (AHAMMAD et al., 2008).
Devido a grande quantidade de metano, tipicamente 60%, o biogas possui um alto
poder calorifico (CHYNOWETH et al., 2001) podendo ser utilizado para geracéao de
calor e eletricidade. No entanto, um fator limitante para a utilizacdo desse biogas é a
grande variedade de contaminantes presentes em sua composi¢cao, tais como
compostos de enxofre, siloxanos, hidrocarbonetos e compostos organicos
halogenados. O mais prejudicial para os equipamentos de conversao de energia é o
H2S que € muito corrosivo e pode estar presente em concentragdes entre 500 ppmv
e 20.000 ppmv (2% v/v), podendo provocar a corrosdo de pecas metalicas, degradar
0os motores e formar dioxido de enxofre (SO2) durante sua combustdo para produgéo
de eletricidade (FORTUNY et al., 2008).

Além de ser toxico e corrosivo, o H2S possui um odor caracteristico e
desagradavel de ovo podre (TANG et al., 2009). Portanto, a remocao de H2S de gases
ricos em energia é necessaria ndo somente por razées operacionais, mas tambem
por razbes ambientais e de seguranca (FORTUNY et al., 2008). A maioria dos

geradores de energia elétrica que utilizam biogas como combustivel requerem um
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conteaddo maximo de H2S de 50 ppmv (MONCAYO ROMERO, 2008). Também é
importante considerar que o H2S nao esta presente somente no biogas proveniente
de digestores, mas também em correntes gasosas diversas, como no gas gerado em
aterros, no gas natural, e, portanto deve ser removido antes do seu uso em diferentes
aplicacoes para geragao de energia (BASPINAR et al., 2011).

Existem inUmeras tecnologias disponiveis atualmente para a dessulfurizacao
de biogas que podem ser classificadas como processos fisicos (absorcéo e adsorcéo
utilizando fases solida e liquida), quimicos (absorcdo quimica utilizando solucbes
oxidantes ou alcalina), e biolégicos (de ARESPACOCHAGA et al., 2014). As
tecnologias fisico-quimicas necessitam de grandes investimentos e possuem altos
custos operacionais; desta forma, as tecnologias biologicas tém ganhado bastante
popularidade devido ao seu baixo custo, seguranca, pequeno impacto ao meio
ambiente e facil manutencéo, além de possuirem um amplo espectro de aplicacdes
(CHEN, 2010).

Duas principais tecnologias bioldgicas estao disponiveis para a dessulfurizacao
do biogas, os biolavadores e os biofiltros percoladores. Os biolavadores consistem em
um processo de duas fases: absor¢do quimica do H2S em uma solucdo alcalina
seguida de um reator biolégico para regeneracdo desta solucdo. Este complexo
sistema tem altos custos operacionais e de capital, sendo limitada a plantas de
recuperacao de biogas de grande escala. No entanto, nos biofiltros percoladores, todo
0 processo ocorre em apenas um reator; o que reduz os custos de investimento no
equipamento (de ARESPACOCHAGA et al., 2014). Neste sistema, o H2S pode ser
tratado sem problemas de acidificacdo do meio, devido ao modo de operacéo deste
reator que possui uma fase liquida em recirculacéo. Ele pode ser descrito como sendo
uma coluna, na maioria dos casos recheada com um suporte inerte, solido e poroso,
sobre o qual micro-organismos ativos sao desenvolvidos utilizando os contaminantes
da fase gasosa como nutriente e fonte de energia, resultando na biodegradacéo dos
mesmos (REDONDO et al., 2008). Esse tipo de bioreator com células imobilizadas
pode manter uma ampla variedade de linhagens bacterianas quimiolitotréficas
capazes de metabolizar H2S como fonte de energia para seu crescimento (KANG et
al., 2010).

A biofiltracdo de H2S contido em biogas tem sido estudada, principalmente, sob
condicbes aerdbias (CHAIPRAPAT et al., 2011, FDZ-POLANCO et al., 2009;
FORTUNY et al., 2008; FORTUNY et al., 2011; MAESTRE et al., 2010; RAMIREZ-
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SAENZ et al.,, 2009; REDONDO et al., 2008), no entanto, recentemente tem sido
observado avancos na biofiltragdo de H2S de biogas sob condigbes andxicas
(GUERRERO; BEVILAQUA, 2015; FERNANDEZ et al., 2014; BASPINAR et al., 2011;
SOREANU et al.,, 2008a; b; SOREANU et al., 2009). Esses processos anodxicos,
utilizam bactérias autoétrofas desnitrificantes capazes de crescer na presenca de
concentragcbes minimas de oxigénio e empregando nitrato como receptor final de
elétrons. Apresentam como principais vantagens o nao requerimento de aeracao,
baixo consumo de reagentes quimicos, uma vez que como fonte de nitrato podem ser
utiizadas é&guas residuarias. Além disso, a biodessulfurizacdo em condigbes
aerdbicas pode representar um problema de seguranca (DENG et al., 2009) ja que a
mistura de biogas em ar (6 — 12%) € explosiva (RYCKEBOSCH et al., 2011).

Cabe ressaltar que até o presente momento este € o0 Unico trabalho
documentado na literatura que utiliza um consorcio obtido a partir do lodo anaerdbio
do reator UASB da estacdo de tratamento de efluentes de uma industria cervejeira
(GUERRERO; BEVILAQUA, 2015).
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2. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a biofiltracdo, em condicGes
anoxicas, do Hz2S presente no biogas gerado na estacdo de tratamento de efluentes
de uma industria cervejeira (Araraquara, SP), utilizando um consoércio de micro-
organismos nitrato redutores e sulfeto oxidantes, imobilizado em espuma de poro
aberto de poliuretano.

Os obijetivos especificos incluiam:

1. Implantacdo e operagdo de um biofiltro percolador recheado com espuma de
poro aberto de poliuretano para remocao biologica de H2S;

2. Obtencdo de um consorcio de micro-organismos nitrato redutores e sulfeto
oxidantes a partir do proprio lodo anaerébio do reator UASB da estagédo de
tratamento de efluentes da industria cervejeira,

3. Desenvolvimento de um biofilme do consorcio obtido sobre a espuma de poro
aberto de poliuretano;

4. Estudo do efeito das principais varidveis operacionais sobre a eficiéncia do
processo (concentracdo de nitrato no meio liquido, temperatura, tempo de
residéncia do gas e velocidade superficial do meio liquido);

5. Andlise da microbiota formada sobre a espuma por Microscopia Eletrénica de

Varredura;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Digestédo Anaerobia no tratamento de aguas residuéarias

Tratamentos anaerdbios sdo processos bioldgicos, de degradacdo de matéria
organica, no qual ocorre a sua conversao a metano e diéxido de carbono, na auséncia
de oxigénio. No século 18, o processo anaerobio de decomposicdo de matéria
organica ja era conhecido e no meio do século 19, se tornou claro que bactérias
anaerodbias estavam envolvidas no processo de decomposi¢cdo. H4 pouco mais de um
século que a digestdo anaerodbia foi relatada ser um método util para o tratamento de
despejos e residuos organicos (MARCHAIM, 1992).

A decomposi¢ao anaerdbia € um processo no qual, micro-organismos derivam
energia e crescem metabolizando matéria organica presente em ambientes livres de
oxigénio (MES et al., 2003). O resultado é a conversdo da matéria organica
biodegradavel em metano, didxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e amoénia
(GALLERT; WINTER, 2005). A digestdo anaerébia € consequéncia de uma série de
interacdes metabdlicas entre varios grupos de micro-organismos e pode ser dividida
nas seguintes etapas (Figura 1):

Hidrdlise: Nesta etapa, polimeros organicos complexos como polissacarideos,
proteinas e lipideos, sdo hidrolisados a produtos soluveis, por enzimas extracelulares.
A hidrélise é um processo lento e normalmente € considerada a etapa limitante da
digestdo completa de polimeros complexos (PAVLOSTATHIS; GIRALDOGOMEZ,
1991).

Acidogénese/ Fermentacdo: A degradacdo dos mondémeros produzidos no
processo de hidrdlise resulta na producéo de diéxido de carbono, hidrogénio, alcoodis
e acidos organicos (MONCAYO ROMERO, 2008). O mais importante dos acidos
organicos é o acetato uma vez que pode ser usado diretamente como substrato por
arquéias metanogénicas.

Acetogénese: O acetato pode ser produzido ndo apenas através da
fermentacdo de compostos organicos sollveis, mas também através da acetogénese.
Nesta etapa, 0s acidos graxos de baixo peso molecular sdo convertidos em acetato,
hidrogénio e dioxido de carbono por bactéria acetogénicas. Esta conversao pode ser

termodinamicamente favoravel somente se a pressao parcial de hidrogénio for
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mantida baixa (PAVLOSTATHIS; GIRALDOGOMEZ, 1991). Isto é possivel gracas a
relacdo simbidtica com as arguéias metanogénicas que consomem os produtos finais
do meio, minimizando a concentragcdo dos mesmos, ativando assim a reacdo e a
atividade destes micro-organismos (MONCAYO ROMERO, 2008).

Metanogénese: Finalmente, o metano € produzido por arquéias produtoras de
metano. Aproximadamente, 66% do metano formado é a partir de acetato por meio da
descarboxilacéo do acetato por arquéias metanogénicas acetoclasticas e 34% a partir
da reducdo do dioxido de carbono por hidrogénio, catalisada por arquéias
metanogénicas hidrogenofilicas. Estas bactérias sdo responsaveis pela baixa pressao
parcial de gas hidrogénio nos reatores anaerobios, criando condi¢des 6timas para as
bactérias acetogénicas (METCALF; EDDY, 2003).

Figura 1 — Diagrama simplificado do processo de digestdo anaerobia.
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Fonte: MES et al. (2003).

3.2 OBiogas e seu Uso

O biogas tem tido seu valor comercial aumentado por duas razdes: (1) porque
sua liberacdo para a atmosfera contribui para o aumento da concentracédo dos gases

estufa, com significante custos de remediacéo; e (2) pois seu conteudo energético €
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alto e sua exploracdo pode trazer altos rendimentos ou economia de custos
(ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

Fontes sistematicas de biogas ligadas a atividades antropogénicas incluem:
aterros, compostagem comercial, digestdo anaerdbia de lodo de esgoto, digestédo
anaerobia de esterco animal e digestdo anaerdbia de residuos provenientes da
industria agroalimentar. O biogas gerado nessas atividades é rico em CHa (tipicamente
entre 35 e poder  calorifico fica  entre
15 e 30 MJ/Nm?3 (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

A composicdo do biogas gerado no processo de digestdo anaerdbia varia

75%) e seu alto

dependendo do tipo de matéria organica e tecnologia empregada. A Tabela 1 mostra

a composicdo média em funcao do substrato utilizado.

Tabela 1 — Composi¢éo do biogas em fungéo do substrato utilizado.

Componente Residuos Lodos de Residu?s-
Agricolas Esgoto Industriais
Metano 50-80% 50-80% 50-70%
Dio6xido de carbono 30-50% 20-50% 30-50%
Agua Saturado Saturado Saturado
Hidrogénio 0-2% 0-5% 0-2%
Sulfeto de Hidrogénio 100-700 ppmv 0-10.000 ppmv 0-80.000 ppmv
Amaonia Tracos Tracos Tracos
Monoxido de carbono  0-1% 0-1% 0-1%
Nitrogénio 0-1% 0-3% 0-1%
Oxigénio 0-1% 0-1% 0-1%
Compostos organicos  Tracgos Tracos Tracos

Fonte: COOMBS (1990); ACCETTOLA et al. (2008).

A conversao da energia quimica contida no biogas para calor ou eletricidade é
possivel através da combustao, no entanto, a qualidade do biogas é essencial, tanto
em termos de contetdo de CH4 quanto em termos de pureza. Esta Ultima é altamente
afetada pela presenca de contaminantes, cuja natureza depende do substrato
utilizado. O contaminante mais comum é o Hz2S e outros compostos contendo enxofre
(como mercaptanos). Como mostrado na Tabela 1, a quantidade de H2S presente no

biogas varia dependendo do tipo de residuo tratado. Este contaminante, além de ter
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um odor desagradavel, é altamente indesejavel nos processos de recuperagdo de
energia porque ele se converte a SO2 e H2SO4 que sdo altamente corrosivos,
insalubres e prejudiciais ao meio ambiente. Portanto, sua remoc¢ao € uma necessidade
para qualquer eventual utilizacdo do biogas (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

O sulfeto pode ser gerado por micro-organismos como resultado da quebra de
proteinas a amino&cidos e posterior degradacdo dos aminoacidos a sulfeto, ou por
meio da reducédo direta de sulfato a sulfeto, por bactérias sulfato redutoras (TANG et
al., 2009).

As bactérias sulfato redutoras abrangem um diverso grupo de micro-
organismos anaerdbios que crescem em ambientes anaerébios, contendo materiais
organicos e sulfato. Elas utilizam compostos organicos ou hidrogénio como doador de
elétrons na reducédo de sulfato a sulfeto, de acordo com a equacéao [1] (TANG et al.,
2009).

SO + 8 e + 4 H20 — S% + 8 OH- [1]

Na maioria das vezes o doador de elétrons e a fonte de carbono € o mesmo
composto (TANG et al., 2009).

O sulfeto de hidrogénio esta presente principalmente como duas espécies de
sulfeto, dependendo do pH. Por causa do pH no sistema de digestado anaerobia, essas
duas espécies sdo H2S (aq) e HS™ (Equacdo [2]). A espécie S? ndo é considerada
devido a sua presenca insignificante no valor de pH utilizado na digestdo anaerdbia
(Equacéo [3]) (ZHANG et al., 2008).

H2S (aq) « H* + HS" pKai = 7,04 [2]
HS < H* + S% pKaz = 11,96 [3]
H2S (aq) < H2S (g) kc = 468 atm (fragdo molar)* [4]

Onde kc é a constante de Henry a 20°C.

Somente a espécie H2S (aq) pode ser transferida através da interface gas-
liquido (Equacéao [4]), dando origem as emissdes de sulfeto de hidrogénio (ZHANG et
al., 2008).

A amonia (NHs) € outro contaminante comum, COIrosivo e que representa riscos

a saude, no entanto, sua combustdo apenas aumenta ligeiramente a emissao de
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oxidos de nitrogénio (NOx), ndo sendo considerado tdo prejudicial quanto o H2S.
Todos os outros componentes do biogas (CO2, H20, O2, N2) sdo considerados
inofensivos (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

3.3 Apresencado H2S no biogés e seus efeitos sobre a satde e 0o meio ambiente

Um dos fatores limitantes para o uso do biogas esta relacionado a presenca de
sulfeto de hidrogénio que € muito corrosivo aos motores de combustdo, portanto a
quantidade de H2S no biogas é um fator decisivo de qualidade. Sem a integracdo de
uma etapa de dessulfurizagdo, a concentragdo de H2S pode exceder uma quantidade
significativa, capaz de causar danos devido a efeitos de corrosdo nas tubulacdes e
nos motores de combustdo. Atualmente, muitos fabricantes e fornecedores de
motores sugerem um limite maximo de 0,05% (v/v) de sulfeto de hidrogénio, para
prolongar o tempo de operacao desses motores.

O H2S é altamente tOxico e corrosivo, € mais venenoso que o monoxido de
carbono, mas seu odor caracteristico o torna menos perigoso. Irrita as mucosas dos
olhos e dos dutos respiratorios e ataca o sistema nervoso. Em condigdes normais de
pressao e temperatura se encontra no estado gasoso, tem uma pressao de vapor de
2026 kPa e uma solubilidade de 0,4% (m/m) a 25,5 °C. E um gas incolor, inflaméavel a
concentracbes superiores a 4,3% (v/v) e mais denso do que o ar (MONCAYO
ROMERO, 2008). O limite de deteccéo olfativo varia dependendo do autor, porém
segundo Jin et al. (2005) este valor € abaixo de 0,47 ppbv. Solu¢des aquosas de H2S
séo instaveis, uma vez que o Hz2S € um acido diprotico fraco, sendo que seu nivel de
desprotonacdo depende do pH da solucdo (equacdes [2] e [3]). Na Tabela 2 estédo
apresentadas as propriedades fisico-quimicas do HzS.

A auto-oxidagdo quimica do sulfeto a tiossulfato ocorre preferencialmente em
ambientes alcalinos com excesso de oxigénio (Equacéao [5]) (van den BOSCH et al.,
2007).

HS + O2 — % S203% + % H20 [5]
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do H,S.

Nome comum Sulfeto de hidrogénio

Formula quimica H2S

Representacado espacial da molécula

Massa molar (g mol?) 34,082
Ponto de fuséo (°C) -85,49
Ponto de ebuli¢ao (°C) -60,33
Temperatura de autoignicao 260
Limite explosivo inferior (%) 4,30 (em ar)
Limite explosivo superior (%) 45,50 (em ar)
Densidade (g L?) 1,5392 (0 °C, 760 mmHg)
Densidade relativa em ar 1,192
. 5,3 (10 °C); 4,1 (20 °C); 3,2 (30
Solubilidade em agua (g L) -
Presséo de vapor (mmHg) 15.600 (25 °C)

Fonte: AGENCY... (2006); HSDB (2012).

Um conteudo de 0,05% de H2S produz riscos de envenenamento em meia hora
e uma concentracdo de 0,1% leva rapidamente a morte. A concentracdo maxima
permitida, em ambientes de trabalho, fixada por muitos paises € de 0,002% (v/v)
durante uma exposi¢cao de 8 horas (MONCAYO ROMERO, 2008). A Figura 2 mostra
0s danos que o H2S pode causar a saude. Sao por estas razdes que 0 aumento
populacional e o desenvolvimento industrial tem levado ao aumento das legislacbes
ambientais impostas pelo governo, obrigando as industrias adotarem processos de

tratamento efetivos a fim de cumprir com as regulamentacdes.
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Figura 2 — Efeitos toxicoldgicos a saude pela exposi¢do ao HS.
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Fonte: U.S. ENVIRONMENTAL... (2003); AGENCY... (2006); HSDB (2012).

Os valores limites de exposi¢do ao H2S, recomendados pela ACGIH (American
Conference of Governmental Industrial Hygienists) sao de 1 ppmv para a TLV-TWA
(Threshold limit value — Time weight average), e de 5 ppmv para a TLV-STEL
(Threshold limit value — Short time exposure limit). No Brasil, as Normas
regulamentadoras de seguranca e saude no trabalho determinam que para jornadas
de até 48 h / semana, os trabalhadores podem estar expostos a no maximo 8 ppmyv,
sendo seu grau de insalubridade considerado como maximo.

Além de todas as consideracdes ja descritas acima, deve ser lembrado que a
emissdo de compostos de enxofre, como o dioxido de enxofre (SOz2), resultante da
combustdo do H2S, é responsavel por danos importantes a vegetacdo e as
propriedades ao redor da fonte de emissdo. Isto porque, o SO2 na atmosfera se
transforma em acido sulfurico, que logo regressa a superficie com a chuva (Chuva
Acida) (MONCAYO ROMERO, 2008).
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3.4 Tecnologias Fisico-Quimicas para remoc¢ao de H2S de Biogas

A remocao do H2S por processos fisico-quimicos é basicamente fundamentada
nos fendbmenos de adsorcao e absor¢cdo (acompanhada ou ndo de reacdo quimica),

podendo ser aplicados durante ou apos o processo de digestdo anaerdbia.

3.4.1 Remocéo do H2S durante o processo de digestdo anaerdbia

A remocao do H2S presente no biogas pode ser realizada através da adicdo de
cloreto de ferro (1) ou (lll) diretamente no digestor ou no tanque de mistura do efluente,

pois ele reage com o sulfeto presente na fase liquida precipitando FeS (equacdes [6]

e [7]).

2Fe3* +3S* —» 2FeS + S [6]
Fe?* + S — FeS [7]

Este método é muito eficiente para remocgéo de altas concentracdes de H:zS,
porém pouco eficiente para alcancar baixos niveis de H2S, necessério para o uso
como combustivel para veiculos (RYCKEBOSCH et al., 2011).

3.4.2 Remocédo do H2S ap6s o processo de digestdo anaerObia envolvendo
adsorcdo em solidos adsorventes

Esses processos sdo baseados na adsorcdo seletiva do H2S em sdlidos
adsorventes, podendo ser fisica ou quimica. No processo de adsorcdo fisica, a
interacdo ocorre por forgas intermoleculares do tipo Van der Walls. Ja na adsorcao
quimica, a unido ocorre por meio de ligacées quimicas (normalmente covalentes).
Eles sdo chamados de métodos por via seca porgue ndo envolvem fases liquidas.
Estes processos nédo sao empregados na dessulfurizagdo em larga escala pois a vida
atil do adsorvente é relativamente curta (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

O H2S reage facilmente com oxido de ferro, hidroxido de ferro e 6xido de zinco,

formando sulfeto de ferro ou sulfeto de zinco, respectivamente. Este processo é

normalmente conhecido como “iron sponge” pois 1& de a¢o recoberta com ferrugem é
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utilizada para formar o leito de reagdo. No entanto, a 1& de aco tem uma area
superficial relativamente baixa, o0 que compromete sua aplicabilidade. Por esta razéao,
lascas de madeira impregnadas com oOxido de ferro tem sido utilizado
preferencialmente no leito da reacéo. Oxidos e hidroxidos de ferro também podem ser
ligados a superficie de lama vermelha, um residuo gerado no Processo Bayer® para
obtencado de aluminio a partir de bauxita. As rea¢des do o6xido de ferro e hidroxido de
ferro com o H2S presente no biogas ocorrem de acordo com as reagdes [8] e [9]
(RYCKEBOSCH et al., 2011).

Fe203 + 3H2S — Fe2Ss + 3H20 [8]
2Fe(OH)s + 3H2S — Fe2Ss + 6H20 [9]

Estas reagbes sdo levemente endotérmicas: uma temperatura minima de
aproximadamente 12°C é necesséria para fornecer energia, sendo que a temperatura
Otima € entre 25 e 50°C. O oxido de ferro pode ser regenerado com oxigénio de acordo
com a reacao [10] (RYCKEBOSCH et al., 2011).

Fe2Ss + 3/202 — Fe203 + 3S [10]

Esta reacado é exotérmica e portanto uma grande quantidade de calor € liberada
durante a regeneracao. Isto pode levar a autoignicdo das lascas de madeira caso a
vazao de ar e a temperatura ndo sejam cuidadosamente controladas. Normalmente,
sao instalados dois leitos de reagcdo, pois enquanto um passa pelo processo de
regeneracao, o outro € utilizado para a remocado do H2S do biogas. O enxofre
elementar formado vai se acumulando no leito com tempo, limitando o niumero de
ciclos que podem ser realizados (RYCKEBOSCH et al., 2011).

O carvao ativado € largamente utilizado como adsorvente para remoc¢ao de H2S
devido a sua alta area superficial especifica e estrutura porosa (HAMED-
POURZOLFAGHAR et al., 2014). O carvao ativado pode ser impregnado ou dopado
com permanganato de potassio (KMnOas), iodeto de potassio (Kl), carbonato de
potassio (K2COsz) ou Oxido de zinco (ZnO) que agem como catalisadores
(PETERSSON; WELLINGER, 2009). A regeneracdo do carvao ativado pode ser

realizada através de uma lavagem com agua fria/quente ou através de um tratamento
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térmico. No entanto, a capacidade de adsor¢do do H2S normalmente diminui
consideravelmente apés a regeneracdo (HAMED-POURZOLFAGHAR et al., 2014).

3.4.3 Remocédo do H2S apds o processo de digestdo anaerdbia envolvendo a

absorcao do H2S em solugbes aquosas

A absorcgdo do H2S em solugdes aquosas pode ser tanto fisica como quimica
(RYCKEBOSCH et al., 2011). A afinidade quimica do Hz2S por cations metalicos € a
base dos processos que empregam absor¢ao quimica, enquanto a absorcéo fisica é
baseada na captura do sulfeto por solugcbes aquosas alcalinas que reagem
rapidamente com o Hz2S. No entanto, esta op¢édo ndo sera muito discutida devido a
baixa seletividade deste método para HzS, ja que o CO2 tem uma alta reatividade com
solugdes alcalinas (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

Neste processo, o HzS é inicialmente absorvido fisicamente na solu¢cdo aquosa
e posteriormente € oxidado a enxofre elementar, de acordo com as reacdes [11] e [12]
(ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

2Fe3* + HoS < 2Fe?* + S + 2H* [11]
2Fe?* + % 02 + H20 « 2Fe3* + 20H" [12]

O enxofre produzido pode ser facilmente separado por sedimentagéo ou
filtracdo. A regeneracdo da solucao quelante de ferro é feita por oxigenacao (equacgéo
[13]), seguida pela converséao do pseudocatalisador na sua forma ativa (equacéo [14])
(HORIKAWA et al., 2004).

Y% 02 (g) + H20 () - %2 O2 (aq) [13]
Y5 O2 (aq) + 2Fe?* «— 2Fe3* + 20H- [14]

As vantagens deste processo sdo: alta eficiéncia de remocéao, seletividade e
baixo consumo de reagentes quimicos ja que essas solu¢des podem ser regeneradas
(HORIKAWA et al., 2004).
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As aplicacdes comerciais deste processo, que atualmente estdo disponiveis no
mercado sdo conhecidas como LO-CAT® (EUA Filter/Merichem) e Sulferox®
(Shell/Dow) (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

A remocéo seletiva do H2S do biogas também pode ser realizada através da
precipitacdo do H2S com ions metalicos (CuSO4 e ZnS0O4) presentes em uma solucao
aquosa (equacdo [15]). Além disto, este método utiliza Fe* para oxidar o sulfeto
metalico formado a S° (equacéo [16]) enquanto que a solucdo de Fe?* é regenerada
por oxigenacao (equacéao [17]) (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009). Para esta aplicacao
sao utilizados ions metélicos bivalentes pois a solubilidade do sulfeto desses metais
€ muito baixa (MAAT et al., 2005).

Me?* + H2S + 25042 —MeS(s) + 2HSOq« [15]
MeS(s) + 2Fe3* — Me?* + 2Fe®* + S [16]
2Fe?* + Y 02 + 2HSO4 — 2Fe®* + H20 + 2S04 [17]

3.4.4 Remocédo do H2S ap06s o processo de digestdo anaerdbia via separagdo

por membranas

O H2S também pode ser separado do biogas através do uso de membranas
semipermeaveis, na qual o gas e o absorvente fluem em lados opostos. O H2S e o
CO:2 presentes no biogas permeiam através dos poros da membrana enquanto que o
CH4 nédo e entdo o H2S e 0 CO2 séo absorvidos no liquido fisica ou quimicamente,
dependendo do absorvente utilizado. O essencial deste método € o uso de
membranas hidrofobicas microporosas que permitem a separacao da fase liquida da
gasosa (RYCKEBOSCH et al., 2011).

3.5 Tecnologias Bioldgicas para remocao de H2S de Biogas

Os tratamentos biolégicos tém ganhado grande popularidade devido as muitas

vantagens que eles oferecem em comparacdo com os meétodos fisicos e quimicos

tradicionais. Os métodos bioldgicos ndo sdo somente econémicos em comparacao
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com as técnicas tradicionais, além disso, sdo mais sustentaveis (MUDLIAR et al.,
2010).

3.5.1 Micro-organismos envolvidos

O enxofre elementar ocorre em uma ampla variedade de estados de oxidacao
que varia desde seu estado completamente reduzido (-2) ao completamente oxidado
(+6). No entanto, somente trés destes estados de oxidagcdo s&o abundantes na
natureza: -2 na forma de sulfidrila (R-SH) e sulfeto, O (zero) na forma de enxofre
elementar e +6 na forma de sulfato. Estes compostos s&8o constantemente
interconvertidos por uma combinacdo de processos biolégicos, quimicos e
geoquimicos. A conversao dos compostos inorganicos de enxofre e em menor
extensdo 0os compostos organicos de enxofre sdo dominados por transformacdes
microbiolégicas. A combinacdo destes processos resulta no ciclo global do enxofre
(Figura 3) (LOMANS et al., 2002).

Figura 3 — Esquema representativo do ciclo do enxofre.
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As bactérias do ciclo do enxofre, especificamente as bactérias sulfato redutoras
e as oxidantes de sulfeto desempenham um papel importante em muitos segmentos
industriais e ambientais. A atividade destas bactérias em alguns casos, pode criar
graves problemas ambientais ou de processamento, no entanto seu uso sob
condi¢cbes cuidadosamente controladas pode resolver ou suavizar outros problemas,
especialmente aqueles encontrados nas industrias de petréleo e mineracdo. Por
exemplo, bactérias oxidantes de enxofre desempenham um papel fundamental na
biolixiviacdo de minerais refratarios, na remocao “in situ” de Hz2S de reservatérios de
petréleo e no tratamento biolégico de gases acidos e aguas contaminadas com sulfeto
(TANG et al., 2009).

A remocéao biolégica de sulfeto de efluentes liquidos ou gasosos pode ser
classificada como direta ou indireta. Na abordagem direta, bactérias oxidantes de
sulfeto, fotoautotroficas ou quimiolitotréficas, usam sulfeto como doador de elétrons e
o convertem a enxofre ou sulfato. Os fotoautotréficos utilizam CO2 como receptor final
de elétrons, enquanto que os quimiolitotroficos utilizam oxigénio (espécies aerbbias)
ou nitrato e nitrito (espécies anoxicas). No método indireto, a oxidagdo dos compostos
reduzidos de enxofre é realizada quimicamente por ions férricos como agente
oxidante, e bactérias oxidantes de ferro sdo usadas para regenerar o ion férrico
(TANG et al., 2009).

A oxidacéo fototrofica do sulfeto € um processo anaerobio que é realizado por
bactérias verdes sulfurosas como a Chlorobium e bactérias purpuras sulfurosas como
a Allochromatium. Essas bactérias utilizam o H2S como doador de elétrons para a
reducdo do CO2 como descrito na equacgao [18] (MADIGAN; MARTINKO, 2006).

luz
2H2S + CO2 —> 2S9%+ CH20 (carboidrato) + H20 [18]

A maior parte das bactérias purpuras sulfurosas armazenam o enxofre
elementar produzido dentro da célula (MADIGAN; MARTINKO, 2006)

As bactérias sulfurosas incolores possuem diferentes propriedades
morfologicas e fisiolégicas e sdo capazes de crescer quimiolitotroficamente em
compostos reduzidos de enxofre como sulfeto, enxofre e tiossulfato e, em alguns
casos, em compostos organicos de enxofre como metanotiol, dimetilsulfeto e
dimetildisulfeto (MADIGAN; MARTINKO, 2006). Estes micro-organismos incluem
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muitos géneros como Thiobacillus, Acidithiobacillus, Achromatium, Beggiatoa,

Thiothrix, Thioplaca, Thiomicrospira, Thiosphaera, e Thermothrix (TANG et al., 2009).

Na Tabela 3 estdo apresentados exemplos de bactérias quimiotroficas oxidantes de

enxofre.

Tabela 3 — Exemplos de bactérias oxidantes de enxofre.

Bactéria Autotrofia Substrato pH 6timo
S .o Rhodobacter F HS', $20s2,S°  6,5-75
g % Paracoccus versutus F HS-, S203%,S°  6,0-8,0
52 Thiobacillus novellus F S203> 6,0 - 8,0
'g Thiobacillus thioparus @) HS-, S203%,S°  6,0-8,0
S Thiobacillus denitrificans o) HS", S203*,S°  6,8-74
E Thiomonas thermosulfatus F S$203%, SO 52-5,6
09_ Thiomonas cuprinus F SO 3,0-4,0
a Thiomonas intermedia F HS, S203*,8° 55-6,0
Beggiaota F HS-, S203* 6,0 - 8,0
g Acidithiobacillus ferrooxidans 0 HS-, S205%,S° 2,0 - 4,0
g Acidithiobacillus thiooxidans @] HS-, S203%, SO 20-35
e Halothiobacillus halophillus 0 S203% 7.0
g Halothiobacillus neapolitanus @) HS-, S203%,S°  6,0-8,0
> Thiomicrospira o) HS", S203* 6,0 - 8,0
Thiotrix nivea F HS,, S203*,S°  6,0-8,0
r:  Thiovulum 0 HS, S0  6,0-80
o o Sulfurimonas denitrificans @) HS-, S203>,S° 6,0-8,0

F: autétrofa facultativa; O: autoétrofa obrigatério
Fonte: BRUSER; TRUPER (2004); ROBERTSON; KUENEN (2006); SYED et al. (2006).

Em termos de energia e fonte de carbono, os micro-organismos oxidantes de
sulfeto sao divididos em 4 grupos (TANG et al., 2009):
(1) Quimiolitotréficos obrigatorios que necessitam de uma fonte inorganica para

obtencéo de energia e usam CO2 como fonte de carbono;

(2)

Quimiolitotréficos

facultativos

que

podem

crescer

tanto

quimiolitoautotroficamente com CO:2 e uma fonte inorganica de energia, ou
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heterotroficamente com compostos organicos complexos como fonte de carbono e
energia, ou ainda mixotroficamente usando ambos os caminhos simultaneamente;
(3) Quimiolitoheterotroficos que séo caracterizados pela habilidade de gerar
energia a partir da oxidacdo de compostos reduzidos de enxofre, enquanto que séo
incapazes de fixar COz;
(4) Quimioorganoheterotréficos que oxidam compostos reduzidos de enxofre
sem derivar sua energia a partir deles. Estes micro-organismos usam esta reacao

como meio de eliminar o peroxido de hidrogénio produzido metabolicamente.

O oxigénio é o receptor de elétrons universal usado pelas bactérias incolores
oxidantes de sulfeto. No entanto, o grau de aerobiose tolerado pelas diferentes
espécies varia. As reacoes envolvidas na oxidacao quimiolitotréfica de sulfeto, enxofre
e tiossulfato em condi¢des aerobias estdo descritas a seguir (MADIGAN; MARTINKO,
2006):

H2S + % 02 — S° + H20 AG®=-209,4 kJ [19]
SO+ 3/2 02 + H20 — SO4% + 2 H* AG®=-587,1kJ [20]
H2S + 2 O2 — SO4% + 2 H* AG®=-798,2 kJ [21]
S203% + H20 + 2 02 — 2 SO4% + 2 H* AG®=-818,3 kJ [22]

Varios destes micro-organismos também crescem sob condi¢cdes anaerdbias
ou andxicas, sendo que um dos caminhos mais conhecidos € o uso de nitrato ou nitrito
como receptor final de elétrons. Nestas condi¢gdes, a oxidacéo do sulfeto pode levar a
formacdo de enxofre, sulfato e nitrito ou nitrogénio, de acordo com as seguintes
reacoes (CARDOSO et al., 2006):

S2+1,6 NO3 + 1,6 H* — SO42 + 0,8 N2 + 0,8 H20 AG®=-743,9 kJ [23]
S2+0,4NOs + 2,4 H* — S°+ 0,2 N2 + 1,2 H20 AG®=-191,0 kJ [24]
S% + 4 NO3 — SO+ + 4 NO» AG® = -501,4 kJ [25]
S% + NOsz + 2 H* — S% + NOz + H20 AG®=-130,4 kJ [26]

A conversao do sulfeto a sulfato acoplado a desnitrificacdo completa (equacéao
[23]) consome 4 vezes mais nitrato quando comparado com a conversao ao enxofre

elementar (equacao [24]). J& quando comparado com a desnitrificacdo incompleta a
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nitrito (equacado [25]), o consumo de nitrato é 2,5 vezes menor (CARDOSO et al.,
2006).

Ainda segundo Cardoso et al. (2006), essas bactérias desnitrificantes,
quimiolitotroficas também podem oxidar anaerobicamente outros compostos
reduzidos de enxofre, além do sulfeto, tais como enxofre elementar (equacéo [27]),
tiossulfato (equacao [28]) e sulfito através da reducdo do nitrato ou outro composto de

nitrogénio oxidado.

S%+ 1,2 NO3 + 0,4 H20 — SO4> + 0,6 N2+ 0,8 H* AGP=-547,6 kJ [27]
S203% + 1,6 NO3" + 0,2 H20 — 2 SO4% + 0,8 N2 + 0,4 H* AG®=-765,7 kJ [28]

Poucos micro-organismos como o Thiobacillus thioparus podem somente
reduzir nitrato a nitrito, enquanto outros realizam a completa reducdo de nitrato a
nitrogénio. Thiobacillus denitrificans e Thiomicrospira denitrificans sdo duas bactérias
guimiolitotréficas obrigatérias com a habilidade de reduzir nitrato a nitrogénio. A
Thiobacillus denitrificans € capaz de crescer tanto em meio aerébio como em meio
anaerobio. Ja a Thiomicrospira denitrificans cresce bem anaerobicamente mas pode
crescer aerobicamente somente em concentragcdes extremamente baixas de oxigénio
(TANG et al., 2009).

Os principais reatores biologicos para o tratamento de gases diluidos sdo os
biofiltros, biofiltros percoladores e biolavadores. Estes sistemas diferem entre si
dependendo da presenca ou auséncia de um suporte, da fase da biomassa (suspensa
ou imobilizada), e no estado da fase liquida (fluida ou estacionaria) (RAMIREZ et al.,
2009a). O maior desempenho dos biofiltros percoladores, com relacdo aos biofiltros,
na remocao de HzS é a razdo pela qual ele vem sendo utilizado em estudos recentes

para esta aplicacéo.

3.5.2Biodessulfurizacdo durante a digestdo anaerdbia por Injecdo de

ar/oxigénio no sistema

Esta técnica baseia-se na oxidacdo biologica aerébia do H2S a enxofre
elementar por um grupo especifico de micro-organismos (equacédo [29]). A maioria

destes micro-organismos oxidantes de sulfeto (Thiobacillus e Acidithiobacillus) séo
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autotroficos e usam o CO2 do préprio biogas para suprir suas necessidades de
carbono. Eles crescem na superficie ou na estrutura do digestor e ndo requerem

inoculacao.

2H2S + 02— 2S%+2H0 [29]

Sulfato também € formado o que pode causar problemas de corrosdo. Uma
pequena quantidade de Oz (2 — 6%), necessaria para que a reagdo ocorra, é
introduzida no sistema por uma bomba de ar. Este procedimento deve ser realizado
com cuidado pois as condi¢cdes anaerdbias devem ser mantidas no digestor para
evitar a inibicdo do processo (RYCKEBOSCH et al., 2011).

3.5.3 Biodessulfurizacéo ap0ds a digestédo anaerdbia

As principais tecnologias para a descontaminacao biolégica de uma corrente
gasosa sdo os biolavadores, biofiltros e biofiltros percoladores (RAMIREZ et al.,
2011a).

3.5.3.1 Biolavadores

Os biolavadores sdo compostos por duas subunidades: um lavador, no qual o
contaminante é predominantemente absorvido em uma fase liquida e um biorreator
onde ocorre a biodegradacéao (Figura 4). Eles geralmente podem ser utilizados para o
tratamento de gases industriais contendo contaminantes sollveis em &gua
(Coeficiente de Henry, H<0,01) (REVAH; ORTIZ, 2007). As fases liquida e gasosa
fluem em contra-corrente dentro da coluna, a qual pode estar recheada com um
material inerte para aumentar a area de transferéncia do contaminante para a fase
aguosa. A fase gasosa “descontaminada” é entdo liberada no topo da coluna,
enquanto que a fase liquida é bombeada para o biorreator agitado e aerado. Este
biorreator contém uma comunidade microbiana suspensa em uma fase aquosa que

contém os nutrientes essenciais para seu crescimento e manutencdo (MUDLIAR et
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7z

al., 2010). A concentragdo celular neste biorreator € menor que nos biofiltros
percoladores (REVAH; ORTIZ, 2007).

As vantagens dos biolavadores séo as seguintes (MUDLIAR et al., 2010):

(1) Estabilidade operacional e melhor controle dos parametros operacionais (pH,
concentracéo de nutrientes);
(2) Perda de carga relativamente baixa;

(3) Espaco requerido relativamente pequeno.

As desvantagens incluem (MUDLIAR et al., 2010):

(1) Séo adaptados para tratar compostos soluveis em agua (H<0,01);

(2) Possuem baixa area superficial especifica para transferéncia de massa gas-
liquido (geralmente menor que 300 m™).

(3) Geracao de excesso de lodo;

(4) Geracao de residuo liquido.

Figura 4 — Representacdao de um Biolavador.
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Fonte: Adaptado de REVAH; ORTIZ (2007).
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3.5.3.2 Biofiltros

Os biofiltros séo reatores nos quais o efluente gasoso Umido passa através de
um material imido e poroso (meio suporte) no qual uma comunidade microbiana de
micro-organismos esta imobilizada (Figura 5). Os contaminantes sdo entao
transferidos para a fase liquida (umidade) ao redor do biofilme microbiano onde sé&o
degradados pelos micro-organismos a CO2, H20, sais inorganicos e biomassa
(MUDLIAR et al., 2010; NANDA et al., 2012). Na Europa, mais de 600 industrias de
processamento quimico utilizam os biofiltros para desodorizacdo e tratamento de
compostos organicos volateis. Eles séo tipicamente usados para o tratamento de
grandes volumes de correntes gasosas contendo baixas concentracdes de odores e

compostos organicos volateis (MUDLIAR et al., 2010).

Figura 5 — Representacédo de um Biofiltro.
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Fonte: Adaptado de REVAH; ORTIZ (2007).

O meio suporte é o coragdo da biofiltracdo, sendo que as caracteristicas ideais
gque o mesmo deve possuir sdo: alta éarea superficial especifica para o
desenvolvimento do biofilme microbiano e para a transferéncia de massa gas-liquido;
alta porosidade para facilitar a distribuicio homogénea do gés; boa capacidade de
retencdo de agua para evitar que o meio se seque; disponibilidade de nutrientes

intrinsecos; e presenca e disponibilidade de uma densa e diversa microflora nativa.
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Os materiais frequentemente mais utilizados séo: turfa, solo, composto e lascas de
madeira. Cada um desses materiais tem seus méritos e deméritos. O solo possui uma
microflora rica e diversa, no entanto, contém poucos nutrientes intrinsecos, apresenta
baixa area superficial especifica e gera uma alta perda de carga. A turfa possui uma
grande quantidade de matéria orgéanica, alta area superficial especifica, boa
capacidade de retencdo de 4gua e boa permeabilidade, no entanto, ela ndo contém
alto nivel de nutrientes minerais, nem uma densa microflora nativa. O composto é o
material frequentemente mais empregado na biofiltracdo pois ele oferece uma
microflora densa e diversa, boa capacidade de retengéo de agua, boa permeabilidade,
além de conter grande quantidade de nutrientes intrinsecos. No entanto o composto
€ menos estavel que o solo e a turfa, possuindo a tendéncia de se compactar, levando
ao aumento da perda de carga no sistema (MUDLIAR et al., 2010).

O teor de umidade é um fator critico para os micro-organismos que necessitam
de agua para realizar sua atividade metabdlica normal. Nos biofiltros, o nivel de
umidade € frequentemente mantido através da umidificacdo prévia da corrente
gasosa. Baixo teor de umidade provoca o ressecamento do meio suporte e a geracao
de caminhos preferenciais, privando os micro-organismos de agua, e causando uma
significante reducéo na velocidade de degradacdo do contaminante. O teor de
umidade 6timo varia com o tipo de meio suporte, dependendo da area superficial,
porosidade, entre outros fatores, mas nos biofiltros € entre 40 — 60%. Em
contrapartida, o fornecimento excessivo de agua inibe a transferéncia de oxigénio e a
disponibilidade de contaminantes hidrofébicos para o biofilme. Além disso, aumenta a
pressdo do sistema devido a diminuicdo do volume vazio, e cria caminhos
preferenciais no interior do leito (SHAREEFDEEN; SINGH, 2005).

As vantagens dos biofiltros sdo (MUDLIAR et al., 2010):

(1) Baixo custo de investimento e operacional;

(2) Baixa perda de carga;

(3) Trata grandes volumes de compostos organicos volateis e odores em baixas
concentragoes;

(4) Nao sao produzidos residuos secundarios.

E as desvantagens incluem (MUDLIAR et al., 2010):

(1) Entupimento do meio suporte causado por material particulado;
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(2) Problemas de deterioracdo do meio suporte;
(3) Menor eficiéncia para altas concentracdes de contaminante;

(4) Dificuldade para controlar o pH e a umidade.

3.5.3.3 Biofiltros percoladores

Os biofiltros percoladores tém sido utilizados had mais de duas décadas e o
namero de pesquisas e aplicacdes industriais tem aumentado significativamente
desde 1990. A configuracdo do reator € similar & de um biofiltro convencional, porém
uma das maiores diferencas € a alimentac&o continua de uma fase liquida percoladora
e 0 uso de suportes feitos de materiais inertes (Figura 6). Comparado com os biofiltros
convencionais, a presenca de uma fase liquida movel permite nos biofiltros
percoladores, facil controle de pH e temperatura, e remocdo de metabdlitos
acumulados (KENNES et al., 2009).

Em biofiltros percoladores, materiais inertes sdo usados como suporte e iSso
exerce um papel importante no desempenho e na estabilidade em longo prazo do
reator (KENNES et al., 2009). Esses suportes devem facilitar o fluxo de gas e liquido
atraves do leito, favorecer o desenvolvimento da microflora, e deve ser resistente a
rompimento e compactacao. Alguns suportes que melhor se enquadram nessas
especificacoes sdo feitos de resina, ceramicas, poliuretano, espuma, entre outros
(MUDLIAR et al., 2010). Eles sé@o desprovidos de macro e micronutrientes, porém a
fase liquida percoladora permite fornecer os nutrientes essenciais continuamente.
Alguns suportes ja testados em biofiltros percoladores foram anéis tipo Pall, perlita,
rocha de lava, carvéo ativado e espuma de poliuretano. A maioria desses materiais
apresentam area superficial especifica limitada entre 100 e 300 m* com excecédo de
alguns suportes de poliuretano que apresentam area superficial especifica maior que
1000 m. A espuma de poliuretano possui uma baixa capacidade de retencédo de agua
quando comparado com o0s outros, o que € desfavoravel deste ponto de vista. No
entanto, o espaco vazio em biofiltros percoladores recheados com este suporte &
significantemente maior, o que diminui problemas de entupimento e de aumento na
queda de pressdo (KENNES et al., 2009; MUDLIAR et al., 2010).

No entanto, a necessidade de suportes baratos e duraveis continua sendo um

desafio para biorreatores em escala real. Neste sentido, tem sido considerada a
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hipotese de que certos materiais organicos, como alguns tipos de madeira, podem
competir com materiais inertes em termos de durabilidade em biofiltros percoladores
a um preco significativamente inferior (HERNANDEZ et al., 2012). Apesar disso, cubo
de espuma de poliuretano é o suporte que mais tem sido utilizado em estudos atuais
por ja ter sido demonstrado ser um bom material para a formacao do biofilme (SOLCIA
et al., 2014; RAMIREZ et al., 2009a; RAMIREZ et al., 2009b; GABRIEL et al., 2004;
GABRIEL; DESHUSSES, 2003).

Figura 6 — Representacdo de um Biofiltro Percolador.

Fase gasosa em
co-corrente ou
contra-corrente

com a fase
liquida

Gas
descontaminado

Suporte
Gas
contaminado

Fonte: Adaptado de REVAH; ORTIZ (2007).

Nos biofiltros percoladores, 0 gas passa através do leito recheado, o qual é
constantemente irrigado com uma solucdo aguosa contendo 0s nutrientes essenciais
para o processo bioldgico (NAMINI et al., 2012). Os contaminantes introduzidos dentro
do biofiltro percolador formam a maior fonte de carbono e energia para a atividade
microbiana. A disponibilidade dos macronutrientes (N, P, K e S) e micronutrientes
(vitaminas, metais) sdo supridos através da percolacao continua desta solucdo de
nutrientes. A continua distribuicdo dessa solucéo facilita o controle dos parametros
operacionais biolégicos, como pH, umidade, temperatura e concentracao de produtos
inibitérios aos micro-organismos (MUDLIAR et al., 2010).

Assim como em diversos processos bioldgicos, o pH tem uma influéncia

importante na eficiéncia da biofiltracdo. Acima ou abaixo de um intervalo 6timo, a
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atividade microbiana é severamente afetada (MUDLIAR et al., 2010). Desta forma, o
facil controle do pH nos biofiltros percoladores exerce um papel fundamental, sendo a
remocao dos compostos inibitérios também crucial. Por esta razdo, os biofiltros
percoladores sdo especialmente usados para a remocdo de contaminantes como o
H2S que produzem acido durante a degradacdo (NAMINI et al., 2012). A umidade
também é um fator critico uma vez que 0s micro-organismos requerem agua para
realizar sua atividade metabdlica normal. Varios estudos ja foram realizados e
mostraram que a configuragdo do sistema em co-corrente e contra-corrente para as
fases liquida e gasosa néo influencia no desempenho do biofiltro (MUDLIAR et al.,
2010).

Diferente dos biofiltros que possuem uma populacdo microbiana nativa, os
biofiltros percoladores precisam ser inoculados com micro-organismos. As seguintes
fontes sdo normalmente utilizadas como in6culo: lodo ativado de estagfes de
tratamento de aguas residuarias, amostras de solo ou agua de estacfes de tratamento
contaminadas com o0 contaminante de interesse, consorcios enriquecidos em
laboratorio, culturas puras obtidas a partir de cole¢cbes ou isoladas a partir de
consorcios mistos e amostras de biofiltros percoladores que tratam efluentes gasosos
iguais ou similares. A selecdo da fonte de in6culo torna-se mais importante quanto
mais dificil a degradacdo do contaminante (Figura 7). Para poluentes facilmente
biodegradaveis ou para efluentes gasosos complexos, tais como os odores, uma fonte
como o lodo ativado € muitas vezes suficiente. O lodo ativado contém um amplo
espectro de bactérias, capazes de degradar diferentes compostos e é entdo uma boa
escolha para o tratamento de odores em biofiltros percoladores (COX; DESHUSSES,
2001). Nos biofiltros assim inoculados, 0s micro-organismos crescem sobre 0 meio
suporte na forma de um biofilme (MUDLIAR et al., 2010)

A biodegradacao do contaminantes e a alimentacdo continua de uma solucéo
de nutrientes nos biofiltros percoladores leva ao crescimento da biomassa sobre o
suporte. O acumulo de biomassa € necessario ja que uma concentracao de biomassa
alta permite uma rapida remocéao do contaminante. No entanto, se a concentracdo de
biomassa se torna muito alta, a queda de pressao aumenta até um ponto em que é
gerado problemas de entupimento. Além disso, a distribuicdo da biomassa ao longo
do reator normalmente ndo € homogénea e significante quantidade de micro-
organismos nao ativos pode estar presente, o que também contribui para a queda de

pressédo. Como resultado desta distribuicdo ndo homogénea da biomassa, entre 80 e
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90% da remocao do contaminante pode algumas vezes ocorrer na primeira metade
do reator, o que significa que a outra metade é subutilizada comparada com o volume

do reator mais préximo a entrada do contaminante (KENNES et al., 2009).

Figura 7 — Inéculos para biofiltros percoladores.
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Culturas puras de micro-
Baixa Alta organismos que degradam o
contaminante

Fonte: Adaptado de COX; DESHUSSES (2001).

As vantagens e limitacdes dos biofiltros percoladores estédo descritas a seguir.

Vantagens (MUDLIAR et al., 2010):
(1) Facil controle do processo bioldgico;
(2) Facil eliminacdo dos produtos de reacao;
(3) Menor custo de investimento e operacional;

(4) Baixa perda de carga.

Desvantagens (MUDLIAR et al., 2010):
(1) Acumulo de biomassa no meio suporte;
(2) Geracao de residuos secundarios (fase liquida);
(3) Maior complexidade na construcéo e operacao.

A curva de capacidade de remocao tipica versus a carga do contaminante esta
representada na Figura 8. Esta curva permite a comparacdo de sistemas com
diferentes tamanhos de operacéo sob diferentes condi¢6es. Uma hip6tese basica é

que o desempenho do biofiltro depende apenas da carga do contaminante, por isso
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que, condicbes com baixas concentracdes e alta vazdo de gas levam a uma
capacidade de remocdo similar a altas concentragfes e baixa vazao de gas (COX;
DESHUSSES, 2001).

Figura 8 — Esquema de uma curva tipica de capacidade de eliminacdo versus carga, para

um biofiltro percolador.
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Fonte: Adaptado de COX; DESHUSSES (2001).

Existem certas vantagens e desvantagens dos biolavadores e biofiltros
percoladores quando comparados com os biofiltros convencionais e por isso, abaixo
esta descrito mais detalhadamente trabalhos de dessulfurizagdo de biogas com esses
dois tipos de biorreator. A Tabela 4 resume a sensibilidade apresentada pelos

mesmos frente a diferentes problemas operacionais.
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Tabela 4 — Problemas operacionais associados aos diferentes tipos de bioreator.

Adicao de Caminhos
_ Controle _ Controleda Respostaa o
Tipo de nutriente e , preferenciais
da biomassa, curta Startup
reator _ controle do , . da corrente
umidade entupimento duracédo
pH gasosa
Biofiltro ++ ++ + + ++ +
Biofiltro
- - ++ ++ + ++
percolador
Biolavador - - - ++ - +

(-) N&o sensivel; (+) Sensivel; (++) Muito sensivel.
Fonte: SHAREEFDEEN; SINGH (2005).

3.5.4 Biolavadores para a dessulfurizagdo de biogés

A aplicacdo dos biolavadores para a dessulfurizacdo de biogas foi desenvolvida
por uma empresa holandesa (Paques Biosystem). O processo foi denominado como
THIOPAQ™, sendo que a primeira aplicacéo foi em 1993 para o tratamento de biogas
gerado em um digestor e em um aterro. Esta tecnologia consiste em um processo de
duas etapas: na primeira etapa ocorre a absor¢cdo do H2S em uma solucéo alcalina
(no lavador), e posteriormente, ocorre a oxidacao biolégica do H2S absorvido a enxofre
elementar (no reator bioldgico) (RAMIREZ et al., 2011b).

A absor¢cdo do sulfeto de hidrogénio presente no biogas se realiza em um
lavador quimico recheado com anéis Pall, no qual o pH da solugéo é entre 8,2 — 9
(equacgéo [30]). O efluente liquido (NaHS + H20) é entédo enviado diretamente para o
biorreator. Os anions OH  também sdo consumidos no lavador quimico devido a
absorcao do dioxido de carbono, com formagéo de bicarbonato e carbonato, segundo
as equacodes [31] e [32], no entanto, segundo a empresa que desenvolveu esta

tecnologia, a quantidade de CO2 absorvido é muito pequena (RAMIREZ et al., 2011Db).

H2S + NaOH — NaHS + H.0 [30]
CO2 + OH" — HCO3 [31]
HCO3s + OH" — COa% + H20 [32]
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O consumo dos anions OH™ no lavador quimico é compensado pela geragéo
dos mesmos no reator bioldgico. As bactérias presentes no biorreator realizam a
oxidacdo do NaHS, formando enxofre elementar e hidroxido de sédio (equacao [33])
(RAMIREZ et al., 2011b).

NaHS + ¥ 02 — S° + NaOH [33]

O reator biolégico é operado em um intervalo de temperatura entre 35 — 45°C,
sob condig¢des limitantes de oxigénio para facilitar a oxidagao incompleta do sulfeto a
enxofre elementar.

A biodessulfurizacdo de gas natural baseada no processo THIOPAQ™ ¢
chamada de Shelll-Pagues/THIOPAQ™,

3.5.5 Biofiltros percoladores aerobios para a dessulfurizacdo de biogas

Um dos primeiros estudos publicados sobre a aplicagdo industrial de um
biofiltro percolador para remover o Hz2S presente em biogas foi realizado em 2003 por
Schieder et al. (2003), sendo o processo chamado de “BlO-sulfex” pela ATZ-EVUS
(Alemanha). Neste estudo, 6 biofiltros foram operados com uma vazao de biogas entre
10 e 350 m® h' e concentragdo de H2S de até 5.000 ppmv. Foram obtidas
porcentagens de remocao superiores a 90%, sendo a concentracdo de H2S no gas
tratado inferior a 100 ppmv. A oxidagao do H2S foi realizada por uma Thiobacteria que
produz preferencialmente enxofre, porém nao foi observado entupimento do sistema.

Fortuny et al. (2008) utilizaram dois biofiltros percoladores para estudar o
periodo inicial do processo de dessulfurizacdo de um biogas simulado (contendo Nz,
CO2 e H2S) e além disso, determinaram o desempenho do mesmo a longo prazo. A
concentragdo de H2S variou de 900 a 12.000 ppmv e dois meios suportes foram
avaliados, espuma de poro aberto de poliuretano (EDT, Eckental, Alemanha) e um
suporte de polipropileno HD Q-PAC® (Lantec Products Inc., CA, USA). Nao foram
observados efeitos téxicos mesmo a altas concentracdes de H2S e a capacidade
maxima de remocéo obtida foi de 280 e 250 g H2S m h! para tempos de residéncia
de 167 e 180 s, respectivamente. Posteriormente, Fortuny et al. (2011) utilizaram um

biofiltro percolador recheado com HD Q-PAC®, em escala de laboratorio, para estudar
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detalhadamente os aspectos operacionais que afetam a dessulfurizagcdo de uma
corrente de biogas simulada. O biofiltro foi inoculado com lodo de uma Estacdo de
Tratamento de Aguas Residuarias Municipal. A fase inicial foi estudada com uma
concentracdo de H2S de 1.000 ppmv (28 g H2S m= h1), sendo que ap6s esse periodo
a concentracdo de H2S foi dobrada. Os resultados demonstraram que existe uma
significativa diminuicdo da eficiéncia de remog¢ao em tempos de residéncia inferiores
a 120 s e que altas velocidades superficiais do meio de recirculacédo, favorecem a
formacdao de sulfato por aumentar a concentracao de oxigénio dissolvido. A diminuicdo
do valor do pH a 2,5 ndo afetou a remoc¢ao do H2S, no entanto houve uma reducgéo de
25% na producédo de sulfato. J& o aumento do pH a 9,5 resultou na diminuicdo da
remocao biolégica e no aumento da concentracao de sulfeto no meio liquido.

Tomas et al. (2009) avaliaram a viabilidade técnica e econémica da remocao
de H2S de gases ricos em energia utilizando um biofiltro percolador em escala
industrial numa Estacao de Tratamento de Efluentes. O biofiltro foi operado por 4,5
meses, tratando 80 m? h'! de biogds com uma concentracéo de H2S de 3.000 ppmv.
A capacidade maxima de remocéao obtida foi de 170 g H2S m™3 h'! para um tempo de
residéncia de 180 s. O biofiltro percolador era constituido de 4 mddulos idénticos
recheados com anéis Pall de polipropileno, com 8 m de altura total e 1,4 m de didametro
interno. Como indculo foi utilizado lodo ativado da mesma Estagéo. O pH foi controlado
entre 2,6 e 2,7 e 0 oxigénio foi fornecido através da injecao de ar no biogas. O custo
do tratamento através deste processo foi de 3,2 € por kg de H2S tratado, valor
competitivo quando comparado com 0s processos quimicos alternativos (5,8 € por kg
de H2S tratado)

Montebello et al. (2012) avaliaram a oxidacdo simultanea de H2S e
metilmercaptano em dois biofiltros percoladores, um aerébio (recheado com anéis
Pall) e outro andxico (recheado com espuma de poro aberto de poliuretano). Ambos
os reatores foram operados por varios meses tratando concentracdes de H2S ao redor
de 2.000 ppmv a uma velocidade superficial do meio liquido de 7 m hl. O co-
tratamento de H2S e CH3sSH em condigbes aerdbia e anodxica foi considerado possivel
para concentracfes comumente encontradas em biogas (2.000 ppmv de H2S e <20
ppmv de CHsSH). Cargas de H2S superiores a 100 g S-H2S m2 h'! afetaram a remocéo
do metilmercaptano. A capacidade de remocao maxima encontrada foi de 100 g S-
H2S m= ht e 140 g S-H2S m3 h! para os biofiltros percoladores, aerébio e andéxico,

respectivamente.
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Um estudo mais recente foi realizado utilizando um biofiltro percolador em
escala industrial para remocao de altas concentracdes de H2S (RODRIGUEZ et al.,
2014). O sistema foi operado com uma concentracdo de H2S entre 1.000 e 3.000 ppmv
em condic¢des acidas. A diminuicdo do pH de 2,6 a 1,8 ndo afetou a atividade biolégica
dentro do biofiltro. Neste estudo foi demonstrado que é possivel remover parcialmente
(40,3%) o enxofre acumulado através da biooxidagdo quando biogas néo é alimentado
no sistema. Em condi¢cdes normais de operacao, a implementacdo de um sistema de
aeracdo “jet-venturi” mostrou resultados promissores em termos de eficiéncia de
transferéncia de oxigénio e robustez. Essa melhora na transferéncia de oxigénio fez
com que houvesse um aumento de aproximadamente 17% na porcentagem de

converséo do HzS a sulfato, prolongando a vida util do reator.

3.5.6 Biofiltros percoladores anéxicos para a dessulfurizagéo de biogas

Como ja foi detalhado anteriormente, a oxidacao do H2S pode ser realizada por
micro-organismos que utilizam nitrato e/ou nitrito como receptor final de elétrons.

Um dos primeiros trabalhos de biodessulfurizagdo de biogés utilizando biofiltro
percolador andxico foi realizado por Soreanu et al. (2008a; b) e Soreanu et al. (2009).
Em seu primeiro trabalho foi instalado um biofiltro percolador com volume util de 12 L,
recheado com fibras de plastico comerciais (Duststop Air Filters Inc., Petrolia, Ontario,
Canada), para tratar o biogas produzido por um digestor anaerdbio piloto de 538 L
(SOREANU et al., 2008b). Como meio de recirculagdo e indculo foi utilizado um
efluente proveniente de um reator sequencial a batelada piloto da mesma estacao. O
meio de recirculacdo foi suplementado com nitrato de sodio (receptor final de
elétrons), sendo que varias concentracdes iniciais foram estudadas (0,3 a 1,8 g N-
NOs L) e o pH inicial foi ajustado a 6,5 com NaOH 4%. A vazdo de biogas estudada
e a concentracdo de H2S no biogas variaram de 10a 70 L h't e de 1.000 a 4.000 ppmv,
respectivamente. A vazdo do meio de recirculagdo utilizada foi de 30 L h* e o modo
de operacéao foi em contra-corrente. Os ensaios foram realizados durante 143 dias,
onde foram obtidas porcentagens de remocéo (RE) superiores a 99% e uma
capacidade de remogdo maxima de aproximadamente 270 — 300 g H2S m= dL. Foi
observado que a RE caia rapidamente quando a concentracéo de nitrato se esgotava

no meio, porém ela voltava a aumentar com a adicéo do nitrato, sendo que o acumulo
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maximo de nitrito (produto intermediario) no meio foi de 0,75 g N-NO2" L. A demanda
de nitrato variou de 0,25 a 0,47 g N-NO3z g H2S !, dependendo das condicdes
experimentais. O sulfato se acumulou no meio até valores préximos a 2,5 g SO4? L1,
sendo que a partir desta concentracéo, o enxofre tornou-se o produto principal da
oxidacao do H2S. Os autores identificaram o Thiobacillus denitrificans como sendo o
micro-organismo predominante no biofiltro. Um estudo mais aprofundado, utilizando o
mesmo equipamento, demonstrou que a degradacdo do H2S possui uma cinética de
ordem zero (SOREANU et al., 2008a). As velocidades de degradacéo de N e formacéo
de S, no estado estacionario, foram (mg L' d?): -rnno3=20,53; -rnno2=14,11;
rs0=50,53; rs-s04=9,09, sendo o consumo de nitrato de 0,32 mg N-NOs g H2S™. Este
processo simultdneo de desnitrificacéo e remocéo de Hz2S ocorreu com a formacao de
40,14% de nitrogénio; 59,86% nitrito; 64,94% de enxofre elementar e 35,06% de
sulfato.

Um estudo posterior foi realizado com um biofiltro percolador de 6,7 L
empregando fibras de plastico e rochas vulcanicas, no qual a vazdo de biogas foi
variada de 25 a 75 L h** (EBRT de 5 a 16 min) e a concentracdo de H2S de 500 a
1.500 ppmv (SOREANU et al., 2009). Os resultados demonstraram que ambos 0s
suportes foram eficientes para alcancar porcentagens de remocéo superiores a 95%
para cargas de entrada de até 212 g H2S m= d! e 232 g H2S m d? para os biofiltros
recheados com fibras de plastico e rochas vulcanicas, respectivamente.

Estudos mais recentes demonstraram melhores resultados utilizando-se anéis
Pall (FERNANDEZ et al., 2013) e espuma de poro aberto de poliuretano
(FERNANDEZ et al., 2014) como meio suporte. Fernandez et al. (2013) demonstrou
a influéncia da concentragéo de alimentacdo de H2S, do regime de alimentacdo de
nitrato (manual ou controlado) e da velocidade superficial do meio liquido na
capacidade de remocdo de H2S em um biofiltro percolador anoxico recheado com
anéis Pall (volume atil de 2,4 L). Quase 100% do H2S pode ser removido para cargas
de alimentacdo menores que 120 g S-H2S m= h'! quando a alimentacédo do nitrato é
controlada por ORP. O estudo com o biofiltro percolador anéxico recheado com
espuma de poro aberto de poliuretano (FERNANDEZ et al., 2014) mostrou que uma
eficiéncia de remocao de 99% pode ser obtida nas seguintes condi¢cbes: carga de
alimentagdo inferior a 130 g S-H2S m3 h, regime de alimentacdo de nitrato
programado, temperatura de 30 °C, concentracdo de sulfato inferior a 33 g L%, pH

entre 7,3 e 7,5 e velocidade superficial do meio liquido maior que 4,6 m h,
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3.5.7 Processos combinados

Existem algumas tecnologias que combinam processos bioldgicos e fisico-
quimicos para a dessulfurizacdo de biogas. O processo Bio-SR é um dos mais
empregados e foi desenvolvido no Japdo em 1984 para a recuperacéo de enxofre de
gases acidos (SATOH et al., 1988). Neste processo, 0 gas acido é introduzido no
lavador, contendo uma solucdo de sulfato férrico, onde o sulfeto de hidrogénio &
oxidado a enxofre elementar (equacéao [34]). O enxofre elementar formado é separado
do meio e a solucdo de sulfato ferroso passa entéo pelo biorreator, no qual é oxidado
a sulfato férrico pela Acidithiobacillus ferrooxidans (equacdo [35]). A solucéo
regenerada pode ser reutilizada no lavador, minimizando, portanto, o consumo do
agente oxidante (RAMIREZ et al., 2011b; MOKHATAB; POE, 2012). Na Figura 9 esta
apresentado um esquema do processo Bio-SR.

H2S + Fe2(S04)3 (ag) — SO s) + 2 FeSO4 (ag) + H2SO4 (ag) [34]

Micro-organismo

2 FeSO0u4 (ag) + H2SO4 (ag) + Y2 O2 () ——> Fe2(S04)3 (ag) + H20 [35]

Uma das vantagens deste processo € que a reacdo entre o sulfeto de

hidrogénio e o sulfato férrico € muito rapida e completa (RAMIREZ et al., 2011b).

Figura 9 — Esquema do processo Bio-SR.
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Fonte: RAMIREZ et al. (2011b).
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Foi neste contexto que o grupo de “Bioprocessos aplicados & mineracdo e ao
meio ambiente” comecou a desenvolver pesquisa dentro da linha de biofiltracado de
gases, incluindo o presente trabalho que teve como proposta estudar a biofiltracdo do
H2S presente no biogas gerado na estacdo de tratamento de efluentes de uma
industria cervejeira utilizando um biofiltro percolador em condigBes anoxicas. A grande
contribuicdo deste trabalho foi a utilizagdo de um consorcio nitrato redutor e sulfeto
oxidante obtido a partir do lodo anaerébio do reator UASB de uma estacdo de
tratamento de efluentes de uma industria cervejeira. Ressalta-se ainda que este
estudo foi realizado em condi¢des reais, utilizando um gas real, sem controle portanto
da concentracdo de sulfeto de hidrogénio no biogés, dificultando o estudo dos
parametros operacionais escolhidos para acompanhamento do sistema.

Atualmente € notavel a preocupacao e procura por tecnologias alternativas para
o tratamento de efluentes gasosos que gerem o menor impacto possivel ao meio
ambiente. No Brasil, a utilizagdo de biofiltros ainda é bastante reduzida, portanto,
estudos como este, desenvolvidos com a visdo de futura aplicacdo industrial séo de

fundamental importancia para o pais.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sistema experimental

O sistema experimental foi instalado em um mini-laboratério construido na
propria estacao de tratamento de efluentes da industria cervejeira. (Figura 10).

Figura 10 — Imagem do mini-laboratério montado na Estacédo de Tratamento de Efluentes da

Industria Cervejeira (Araraquara, SP).

Fonte: Autor.

O biofiltro percolador consistia em uma coluna de vidro com diametro interno
de 93 mm e altura util de 456 mm (volume util de 3L). O volume util do biofiltro foi
preenchido com 160 cubos de espuma de poro aberto de poliuretano de 8 cm?3 (peso
total de 57,22 g) (Filtren TM25450, Recticel Iberica, Espanha). Na extremidade
superior do biofiltro havia um difusor para a distribuicdo homogénea do meio de cultivo
sobre o suporte em contracorrente com a corrente de biogas. O volume de meio de
cultivo utilizado foi 2 L. O sistema experimental estd representado na
Figura 11.
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Figura 11 — Esquema do sistema experimental. 1. Reservatério de agua; 2. Bomba a Vacuo;
3. Rotametro de biogas/H.S; 4.Biofiltro percolador; 5. Difusor; 6. Bomba de
recirculacdo de nutrientes; 7. Banho térmico; 8. Rotdmetro de recirculacdo de

nutrientes; 9. Controlador de pH; 10. Depdsito de NaOH.

Biogas/Hz28

456 mm

Fonte: Autor.

O biofiltro percolador foi operado durante 388 dias com alimentagcdo continua
de biogas proveniente do reator UASB da estacao de tratamento de efluentes desta
industria cervejeira. O biogas foi alimentado na parte inferior da coluna através de uma
bomba de vacuo (DOA-T110) (do dia 93 ao 388) e um rotametro (Cole-Parmer) (do
dia 1 ao 388). A bomba de vacuo foi incluida no sistema ap6s 93 dias de experimento
com o intuito de manter a vazao de biogas mais estavel. Deste ponto em diante, a
variacdo da carga de alimentagcdo de H2S (L) no sistema deveu-se a flutuacdo da
concentracdo de Hz2S no biogas, uma vez que L (gS-H2S m=3 h') = Co x Q/V, onde Co
é a concentracdo de entrada de H2S (g m3); Q é a vazdo de biogas (m*h1) eV éo
volume (til do biorreator (m2). O meio de cultivo foi recirculado pelo do reator utilizando
uma bomba magnética centrifuga (5GPM) (IWAKI) e um rotametro de liquidos

(Easyflow). Para o controle do pH do meio foi utilizado um controlador de pH
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(ETATRON DLXB pH/ORP) que dosava solucao estéril de NaOH (2M) quando o pH
estava abaixo de 7,0. Um banho térmico foi utilizado para tentar manter a temperatura
do sistema a aproximadamente 30 °C (do dia 136 ao 388), no entanto como sera
discutido nos resultados, o banho néo foi eficiente no sentido de manter a temperatura
constante. E importante ressaltar que a alimentacéo do biogas/H2S no sistema era
continua e do meio de cultivo era em batelada. O meio era substituido por meio fresco
apenas quando todo o nitrato era consumido pelos micro-organismos ou quando
desejava-se eliminar o enxofre (subproduto da biodegradac&o) em excesso no meio.

Abaixo esta apresentada uma imagem do sistema experimental operado
durante 388 dias de ensaio (Figura 12).

Figura 12 — Imagem do sistema experimental montado e operado na Estagédo de Tratamento

de Efluentes da Industria Cervejeira (Araraquara, SP).

Fonte: Autor.
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4.2  Micro-organismos

Para se iniciar os ensaios com o biofiltro percolador foi utilizado como indculo
um consorcio de micro-organismos obtido a partir do lodo anaerébio do reator UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Bed Reactor) da Estacéo de Tratamento de Efluentes desta
IndUstria Cervejeira. Para a obtencédo do consorcio de micro-organismos, 1 L de lodo
anaerobio foi filtrado e o sobrenadante foi centrifugado (BECKMAN-Avantil J-25, com
rotor J-10) a 4.000 rpm por 1 hora a 4 °C. O pellet de células obtido foi utilizado como

in6culo no biofiltro percolador.

4.3 Meio de cultivo

O meio de cultivo utilizado foi o DSMZ 113 recomendado pela DSMZ (German
Collection of Microorganisms and Cell Cultures) para o crescimento de Thiobacillus
denitrificans, que contém sais minerais e tiossulfato de sédio como fonte de energia,
ajustado a pH 7,0 com NaOH.

A composicdo do referido meio estd descrita a seguir: Solugdo A: 2,0 g de
KH2POg4; 2,0 g de KNOs; 1,0 g de NH4Cl; 0,8 g de MgSO4 7H20 e 2,0 mL de Solugéo
de Elementos Tracos SL-4, dissolvidos em agua destilada a um volume final de 940
mL. O pH final desta solucdo foi ajustado a 7,0 com NaOH. Solucdo B: 5 g de
Na2S203 5 H20 dissolvido com agua destilada a um volume final de 40 mL.
Solucéo C: 1,0 g de NaHCOs dissolvido com 4gua destilada a um volume final de 20
mL. Solucéo D: 0,002 g de FeSO4 7 H20 dissolvido em 1 mL de H2S0Oa4 (0,05 M). As
solucdes A, B e D foram esterilizadas em autoclave (121 °C, 15 minutos) e a solucéo
C por filtragdo em membrana (0,45 pm de diametro). No momento do uso foram
misturadas 940 mL da Solugéo A, 40 mL da Solucéo B, 20 mL da Solugédo C e 1 mL
da Solucéo D.

A solucdo de elementos tracos SL-4 era composta por: EDTA (0,5 g L),
FeS04 7H20 (0,2 g L) e solucédo de elementos tracos SL-6 (100 mL L1). E a solucgéo
de elementos tracos SL-6 continha: ZnSO4 7H20 (0,1 g L'Y), MnCl2 4H20 (0,03 g L),
HsBOs (0,3 g L), CoCl2 6H20 (0,2 g L?), CuCl2 2H20 (0,01 g L?), NiCl2 6H20
(0,02 g L't) e Na2MoO4 H20 (0,03 g L?). O pH final desta solucéo foi ajustado a 3,4
com H2S04 (0,05 mol L1).
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Para o desenvolvimento do biofilme sobre a espuma de poliuretano, o meio de
cultivo utilizado foi exatamente o descrito acima, porém para 0S ensaios de
biofiltracdo, a solucdo de tiossulfato foi substituida por agua destilada e a
concentragdo de nitrato na solugéo A foi variada de 0,25 a 2,0 g N-NOs™ L,

4.4  Caracteristicas do suporte

Para a imobilizagcédo dos micro-organismos foi utilizado como suporte, cubos de
8 cm3 (2 x 2 x 2 cm) de espuma de poro aberto de poliuretano (Figura 13) (Filtren
TM25450, Recticel Iberica, Spain). Esta espuma possui densidade entre
20 — 24 kg m3, resisténcia a compressao de 2,5 — 4,5 kPa e uma superficie especifica
de 600 m? m-3,

Figura 13 — Cubos de espuma de poro aberto de poliuretano.

Fonte: Autor.

4.5 Desenvolvimento do biofilme

Para o desenvolvimento do biofilme sobre a espuma, o pellet de células obtido
(Item 4.2) foi diluido em 2 L de meio DSMZ 113. Este in6culo foi recirculado
continuamente sobre o suporte a uma vazdo constante de 30 L h?t
(TLV of 4,4 m h™1). Para manter o sistema sob condicdo anaerébia, uma corrente de
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biogas foi alimentada no biofiltro por 10 minutos todos os dias. O meio de cultivo foi
recirculado até o esgotamento do substrato (tiossulfato). Antes de esgotar o substrato,
50% do meio de cultivo foi substituido por meio fresco nas duas primeiras
substituicdes (ciclos) e nos ciclos subsequentes 100%. Vinte ciclos foram realizados
com duracao de 33 dias. O pH foi controlado em 7,0 e a temperatura nao foi
controlada. No meio liquido foram realizadas medidas didrias da concentracdo de

tiossulfato, sulfato e concentracdo celular em suspenséo, como descritos a seguir.

4.6 Estudo das principais variaveis operacionais sobre a eficiéncia do

processo

O meio de cultivo utilizado durante o estudo da remoc¢éo de H2S do biogas
continha todos os compostos descritos no meio DSMZ 113 exceto 0 Na2S203.5H20.
Os efeitos das seguintes variaveis operacionais sobre a porcentagem de remocao de
H2S foram estudados: concentracdo de nitrato no meio de cultivo, EBRT (1,6; 2,9 e
6,2 min), TLV (4,4; 7,4 e 11 m h'!) e temperatura (de 22 a 47 °C). Na Figura 14 estéo

resumidas as condigbes operacionais utilizadas durante os 388 dias de ensaio.



Figura 14 — Condicbes operacionais utilizadas durante os 388 dias de ensaio.
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Fonte: Autor.
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4.6.1 Estudo da concentracdo inicial nitrato no meio de cultivo

A influéncia da concentracéo de nitrato (receptor final de elétrons) no meio de
cultivo sobre a eficiéncia do sistema foi avaliada nos 10 primeiros dias de experimento,
deixando-se a concentracdo de N-NO3z diminuir a aproximadamente zero para se
observar o efeito sobre a porcentagem de remocéao do H2S.

Nos primeiros 10 dias de experimento, a concentracdo de nitrato utilizada no
meio de cultivo fresco foi de 0,25 g N-NOs™ L1, a mesma recomendada pela DSMZ,
no entanto apds este estudo inicial foi observada a necessidade de aumentar esta
concentracéo. Desta forma, a concentracdo de N-NOs foi aumentada gradualmente
de 0,25 a 2,0 g N-NOs" L durante 49 dias (do dia 9 ao 58). Os detalhes das condicdes
operacionais estdo descritos na Tabela 5. Neste periodo a temperatura nao foi
controlada, nem monitorada. O EBRT e a carga de alimentagdo apresentaram muitas
variagbes pois neste momento a vazdo de biogas/H2S que entrava no sistema
dependia diretamente da quantidade de biogas produzida naquele dia na estacao de
tratamento de efluentes. Nao havia ainda neste momento uma bomba de vacuo
acoplada no sistema para melhor controle dessa vaz&do. Apés a inser¢cdo da bomba
de vacuo (dia 93) este problema foi resolvido.

Tabela 5 — Detalhes das condicbes operacionais estabelecidas durante o estudo da
concentracao inicial de nitrato no meio de cultivo.

Tempo [N-NO31 EBRT Cin L TLV
(dias) @L? (min) (ppmv) (g S°m*h7) (m h™)
0-10 0,26 + 0,006 1,4-35 197-374 7,0-12,6 4,4
10-30 0,47 £ 0,007 1,8-185 275-374 19-15 7,4
30-58 0,94 + 0,02 1,7-10,7 73 -656 1,4-16,6 14,7
58 — 93 1,91 £ 0,05 22-76 170 - 424 28-11,7 14,7

Fonte: Autor.

4.6.2Estudo do efeito da deposicao de enxofre sobre a espuma de poro aberto

de poliuretano

O efeito da deposicado de enxofre sobre a capacidade de remocéo de H:S foi

avaliada ap0s o sistema ter sido completamente parado (incluindo controlador de pH,
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bomba de recirculacdo de nutrientes e alimentacao de biogas/H2S) do dia 226 ao 241
devido a falta de energia elétrica. Este fato fez com que o enxofre acumulado durante
0 ensaio se aderisse e secasse sobre a espuma de poro aberto de poliuretano
afetando negativamente o desempenho do biofiltro quando o mesmo foi novamente
alimentado com biogas. Este efeito foi avaliado durante 49 dias (do dia 241 ao 290),
sendo que apOs este periodo interrompeu-se a alimentacdo do biofiltro com
biogas/H2S para que 0s micro-organismos consumissem esse enxofre acumulado. Na

Figura 14 estdo detalhadas as condi¢cdes operacionais neste periodo de ensaio.

4.6.3 Estudo do efeito da temperatura

A influéncia da temperatura sobre a capacidade de remocao de H2S foi
observada com as mudangas de temperatura durante as estagcbes do ano (Outono,
Inverno, Primavera e Verdo). Este efeito foi observado em diferentes condi¢cdes: apos
acumulo e deposicdo de enxofre sobre a espuma e em diferentes valores de EBRT

(1,6; 2,9 e 6,2 min). Mais detalhes estao descritos na Figura 14.

4.6.4 Estudo do efeito do EBRT e da TLV em diferentes alturas do biofiltro

percolador

Para estudar o efeito da velocidade superficial do meio liquido e do tempo de
residéncia do gas sobre a eficacia de remocao do biofiltro foram avaliados trés valores
de TLV (4,4; 7,4 e 11 m h!) para trés tempos de residéncia diferentes (1,6; 2,9 e
6,2 min) (Tabela 6). Neste estudo foram realizadas medidas da concentracao de H2S
na fase gasosa em diferentes alturas do biofiltro percolador (0; 5,2; 12,7; 19,7; 26,7,
34,4; 40,4 e 45,9 cm). Além disso, para tentar melhorar a porcentagem de remocéo
de H2S e aproveitar todo o volume util (recheado com espuma de poliuretano) do
biofiltro, uma corrente gasosa de 17,5 m h! foi fragmentada em duas partes e
alimentada nas seguintes alturas: 0 e 19,7 cm (L=12,7 g S° m™ h1) (dia 388). E uma
corrente de 22,8 m h?! (L =19,4 g S° m3 h?) foi fragmentada em trés partes e
alimentada a 0; 5,2 e 26,7 cm (dia 387).
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Tabela 6 — Detalhes das condi¢cbes operacionais estabelecidas durante o estudo do efeito do

EBRT eda TLV.

Tempo (dias)

EBRT (min) TLV (m h?1) Cin (ppmv)

L (gS°m=3ht?)

Temperatura (°C)

337 2,9 4,4 204 5,6 37
338 2,9 7,4 228 6,2 36
339 2,9 11 239 6,5 35
344 1,6 4,4 230 11,5 41
345 1,6 7,4 312 15,6 40
346 1,6 11 224 11,3 42
366 6,2 4,4 160 2,0 35
372 6,2 7,4 146 1,9 33
373 6,2 11 131 1,7 33

4.6.5 Balanco de massa acumulativo

Fonte: Autor.

Um balanco de massa foi realizado para as seguintes espécies: Hz2S, SO4?", SO,

NOs e NO2'. Para isto, foi calculado a quantidade em mols de H2S e NOs™ consumido

e SO4%, S° e NO2" gerado por dia. A quantidade de S° foi obtida assumindo que no

meio havia formacgdo exclusiva de S° e sulfato. Também foram estimadas as

velocidades de consumo de NOs e H2S e producdo de SO4% calculando-se o

coeficiente angular de periodos lineares (R? superior a 0,98) obtidos no grafico da

quantidade de mols em funcdo do tempo.

47 Métodos de andlise

4.7.1 Determinagédo da concentragdo celular em suspenséo

Em uma camara de Neubauer (Figura 15) foram realizadas as quantificacdes

microbianas. A camara tem duas zonas de contagem com 25 quadros de dimensdes

definidas: area de 0,0025 mm? e profundidade de 0,100 mm.
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Considerando as dimensdes da camara, a concentracao celular em milhdes de

células por mililitro € dada segundo a equacao [36]:

NUmero total de bactérias contadas x 4 x 106

36
Numero de quadros pequenos contados [36]

A contagem de uma diagonal foi adotada como metodologia.

Figura 15 — Camara de Neubauer

Fonte: Autor.

Foi utilizado um microscopio optico Zeiss Primo Star (Ocular: WF Br 10x/18.
foc.) que possui 5 objetivas de aumentos: x4, x10, x20, x40 e x100, sendo que para

melhor contagem foi utilizada a objetiva de 100, utilizando 6leo imersao.

4.7.2 Determinagéo da concentragdo celular imobilizada

Para determinar a concentragdo de micro-organismos imobilizados, uma
unidade do suporte foi retirada do biofiltro e colocada em um béquer com um volume
conhecido de agua destilada estéril e foi submergido em um banho de ultra-som

durante aproximadamente 10 minutos. Posteriormente, a quantificacédo foi realizada
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em uma camara de Neubauer, de forma idéntica a descrita anteriormente. O suporte
foi colocado em uma estufa a 80°C, durante 24 horas, e depois de seco foi

determinada a concentracdo de micro-organismos imobilizados por grama de suporte.

4.7.3 Determinagédo da concentragdo de tiossulfato

A determinacdo da concentracdo de tiossulfato foi realizada por iodometria
(RODIER, 1998). Em meio &cido, iodato (padrdo primario) reage com iodeto

produzindo iodo, segundo a equacéao [37].

|03 + 51" + 6H* = 3l2+ 3 H20 [37]

O iodo reage estequiometricamente com tiossulfato segundo a equacéao [38].

32 + 6S2032 = 6l + 3S5406% [38]

Para a determinacdo, um volume conhecido de amostra foi tomado e filtrado
com um filtro de 0,45 pum. Foram adicionados 1,0 mL de acido sulftrico 10% e 5 gotas
de amido 20 g L (indicador). A titulacéo foi realizada com uma solucdo de iodo de
concentracdo conhecida. O ponto final foi indicado pela formacdo de uma coloracéo
azul, que ocorre devido a formacado de um complexo entre o iodo em excesso e 0

amido.

4.7.4 Determinacado da concentragdo de sulfato

A concentracdo de sulfato foi determinada por turbidimetria (CLESCERI et al.,
1998), uma vez que, sulfato na presenca de cloreto de bario forma um precipitado
branco de sulfato de bario.

Para manter o precipitado em suspensdo foi utilizada uma solugao
condicionadora que modifica a viscosidade da amostra. Esta solucéo foi preparada

adicionando-se 10,0 mL de glicerina a uma solu¢cdo contendo 6,0 mL de HCI
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concentrado, 60,0 mL de 4gua destilada, 20,0 mL de alcool etilico absoluto e 15,0 g
de cloreto de sodio.

Para a realizacao da curva padrao, foram preparadas solucdes padrdes de 5,0;
10,0; 20,0; 40,0; 60,0 e 80,0 mg L* de SO4% através da diluicdo de uma solucédo
padrdo de 100 mg L* de SO4? (Na2S0a).

Foram tomados 10,0 mL de cada padréo (de 5,0 a 100 mg L! de sulfato) e do
branco (agua mili-Q) e foram adicionados 0,4 mL de solucéo condicionadora e uma
ponta de espatula de BaCl2.2H20. Agitou-se em vortex durante 1 minuto e deixou-se
descansar por mais um minuto. As medidas foram realizadas a 420 nm, dentro dos 2
minutos seguintes, em um espectrofotdmetro (Kazuaki IL-592).

Para a leitura da amostra, esta foi filtrada com um filtro de 0,45 um e diluida
quando necessario. As etapas seguintes foram realizadas de forma analoga aos

padroes.

4.7.5 Determinacado da concentracao de nitrato

A concentragao de nitrato foi determinada por espectrofotometria no ultravioleta
(CLESCERI et al., 1998) considerando que o nitrato absorve em 220 nm. No entanto,
a matéria organica dissolvida pode absorver neste comprimento de onda, sendo,
assim, o valor corrigido fazendo-se uma leitura em 275 nm.

Para a realizagcao da curva padrao, foram preparadas solu¢des padrdes de 1,0;
2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 mg L'* de N — NOs através da diluicdo, com agua mili-Q,
de uma solugédo padréo de 10,0 mg L* de N — NO3(KNO3).

Foram tomados 10,0 mL de cada padrdo e do branco (adgua mili-Q), foram
adicionados 0,2 mL de solucao de HCI 1 M e agitou-se bem. Em um espectrofotdmetro
(Kazuaki IL-592) e utilizando uma cubeta de quartzo, a absorbancia foi medida a 220
nm para obter a leitura de nitrato e a 275 nm para determinar a interferéncia devido a
matéria organica dissolvida.

Para a leitura da amostra, a mesma foi filtrada com um filtro de 0,45 pm e entéo
diluida segundo a necessidade. As etapas seguintes foram realizadas de forma

analoga aos padrdes.
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4.7.6 Determinagdo da concentragédo de nitrito

A concentracdo de nitrito foi determinada por espectrofotometria
(CLESCERI et al., 1998), uma vez que nitrito em pH entre 2,0 e 2,5 e na presenca de
sulfanilamida (CsHsN202S), diazotizada com dicloridrato de N — (1-naftil) —
etilendiamina (C12H16CIl2N2), forma um complexo de cor rosa.

O reagente colorante foi preparado dissolvendo-se 10,0 g de sulfanilamida em
800,0 mL de agua mili-Q e 100,0 mL de acido fosforico 85%. Depois que a
sulfanilamida foi dissolvida completamente, 1,0 g de dicloridrato de N — (1-naftil)
etilendiamina foi adicionado. A solucgéo foi entdo diluida a 1,0 L com agua mili-Q. Esta
solucéo é estavel durante um més quando conservada na geladeira em um frasco
escuro.

Para a realizacdo da curva padrdo, foram preparadas solugcdes padrbes de
0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40 e 0,45 mg L* de NO2" através da diluicéo,
com agua mili-Q, de uma solucéo padréo de 0,50 mg L. A solucédo padrdo estoque
de 0,1 M foi fornecida pela Sigma Aldrich.

Foram tomados 10,0 mL de cada padrédo e do branco (dgua mili-Q) e adicionou-
se 0,40 mL do reagente colorante. Depois de 10 minutos de reacédo foi realizada a
leitura de absorbancia em 543 nm, em um espectrofotometro (Kazuaki IL-592).

Para a leitura das amostras, estas foram filtradas com um filtro de 0,45 pm e
entdo foram diluidas, segunda a necessidade. As seguintes etapas foram realizadas

de forma analoga aos padroes.

4.7.7 Determinacao da concentracao de gas sulfidrico

Para a andlise da concentracdo de géas sulfidrico na fase gasosa foram

utilizados 2 métodos distintos, conforme descritos a seguir. Para a coleta do gas foi
utilizada uma bolsa TEDLAR® de 1 L.
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4.7.7.1 Método Tutweiler

Este método foi utilizado antes da compra do sensor de H2S e consiste na
titulagdo de um volume fixo de H2S gasoso, contido em uma bureta Tutweiler (Figura

16), com uma solucdo padréo de iodo. A reagdo que ocorre é a seguinte [39].
l2+H2S —» S + 21" + 2H* [39]

Para se detectar o ponto final da titulacdo, uma solucédo de amido 2 g L™ foi
utilizada como indicador.

O sistema consiste em uma bureta na qual se coleta um volume fixo de gas a
ser analisado. A parte superior da bureta possui um cilindro graduado com capacidade
para 10 mL, no qual € colocado o agente titulante (solu¢do padréo de I2). A parte
inferior é conectada a um depdsito com a solugéo indicadora de amido (Figura 16). A

concentragéo de Hz2S no gas é calculada de acordo com a seguinte equacao [40]:

Vi,(L) x My, (mol L) x T (K) x 22,4 (L) 10° mL
Vbiogés (m3) X273 (K) 1L

Ci (ppmv)= [40]

Onde V,, € o volume de |2 gasto na titulagao; Vriogas € 0 volume de biogas
coletado na bureta (0,0001 m®); M,, € a concentragéo da solugéo de I2; 22,4 € o volume

que ocupa 1 mol de gas em condi¢cdes normais; T é a temperatura do gas em graus

Kelvin; e 273 é a temperatura do gas em condi¢bes normais em graus Kelvin.
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Figura 16 — Bureta Tutweiler.

0
|

10 mL b=

] Titulante
1mL |~

Entrada de gas 7 1[._‘
e

Depésito do gas

100 mL

110 mL

Funil nivelador

Fonte: Autor.

4.7.7.2 Sensor

ApoOs 70 dias de ensaio foi adquirido o sensor (GasAlertMicro 5 IR, BW

Technologies) que determina concentracdes de H2S entre 0 e 500 ppmv.

4.7.8 Preparacdo das amostras para Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a obtencdo das imagens de Microscopia Eletronica de Varredura do

biofilme formado sobre a espuma de poro aberto de poliuretano foi utilizado um

Microscopio Eletronico de Varredura por emissdo de campo (FEG) JEOL (Modelo
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7500F) e um Microscopio Eletrénico de Varredura Convencional Topcon (Modelo
SM300).

Para a visualizacdo da amostra no FEG, foi necessario realizar uma fixacao
prévia da amostra com glutaraldeido. Para isto, uma pequena parte do suporte foi
cortado e submergido em uma solucao de glutaraldeido 2,5% em tampé&o fosfato (0,1
M; pH 7,2) por 1 hora. Ap6s uma hora, o glutaraldeido foi eliminado e foi adicionado
tampao fosfato (0,1 M; pH 7,2), realizando 2 lavagens de 10 minutos cada.

Para a secagem, a amostra foi desidratada mediante imersdo em solu¢cdo com
concentracéo crescente de acetona (50%, 70%, 90% e 100%), sendo que a duracdo
de cada lavagem foi de 30 minutos. Em seguida, realizou-se a imersdo da amostra
em solucéo 1:1 (etanol: hexametildisilazano) por 1 hora e posteriormente mais 1 hora
em solucédo 1:3 (etanol: hexametildisilazano). Por ultimo, foi realizada a metalizacéo
da amostra com ouro (condi¢des: 40 mA, 50 segundos, distancia 50 mm, gas Argonio).

As amostras uma vez tratadas foram conservadas em dessecador até posterior

observacdo no microscopio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento e adaptacdo do biofilme do consdOrcio de micro-
organismos nitrato-redutores e sulfeto-oxidantes sobre espuma de

poliuretano

A imobilizacdo do consércio de micro-organismos, obtido a partir do proprio
lodo anaerdbio do reator UASB da estacdo de tratamento de efluentes da industria
cervejeira, sobre a espuma de poro aberto de poliuretano foi realizada durante 33 dias
(Figura 17). Nesta etapa € importante deixar claro que o meio de cultivo foi alimentado
em batelada no biofiltro, de forma que este era substituido por meio fresco apenas
quando o tiossulfato (fonte de energia fornecida para 0s micro-organismos) era
consumido completamente. Para facilitar a leitura, cada substituicdo do meio de cultivo
por meio fresco foi chamada de ciclo.

Figura 17 — Evolucdo da concentracao de tiossulfato (m), sulfato (A) e nitrito (e) durante o
periodo de imobilizagdo dos micro-organismos. A unido dos pontos néo

representa continuidade.
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No primeiro ciclo de imobilizagéo, a velocidade de consumo de tiossulfato foi
de 0,028 g L-1 h-1, alcancando 0,089 + 0,005 g L-1 h-1 ap6s o quinto ciclo
(Figura 17).

Na Figura 17 é possivel observar que a concentracdo de nitrito se manteve
estavel até aproximadamente o décimo dia da imobilizacdo. Apds esse periodo houve
um acumulo de nitrito no meio liquido, consequéncia da reducéo de nitrato, receptor
final de elétrons, pelo consorcio de micro-organismos desnitrificantes, que em
condi¢cBes andxicas, podem formar N2 ou NO2". A concentracao de nitrito acumulado
no meio de recirculagdo de nutrientes ndo excedeu 0,21 g N-NOz2 L.

Como neste trabalho a composi¢do do consorcio microbiano é desconhecida,
esse acumulo de nitrito no meio, apés o décimo dia de imobilizacdo pode ser
justificado com as seguintes proposicoes: (1) devido ao desenvolvimento de micro-
organismos, capazes de reduzir o NOs™ apenas a NO2’; como o Thiobacillus thioparus
(TANG et al.,, 2009); (2) devido a falta de elétrons necessarios para reduzir
completamente o NOs a N2. Para a redugédo completa do NOs™ a N2 S&o necessarios
5 elétrons (equacao [41]), enquanto que para a reducdo do NO2 a Nz, apenas 3
elétrons (equacao [42]) (KLEEREBEZEM; MENDEZ, 2002). Portanto, para a reducao
incompleta do NOs™a NOz", apenas 2 elétrons estao envolvidos. Um exemplo de micro-
organismo capaz de reduzir NOs™ ou NO2 a N2 € o Thiobacillus denitrificans (TANG et
al., 2009); (3) no inicio da imobilizacdo o sistema poderia ndo estar em condi¢cdes
anoxicas, ou seja, neste caso, 0s micro-organismos anaeroébios facultativos utilizariam
preferencialmente o Oz (que possui um maior potencial redutor comparado ao nitrato),
como receptor final de elétrons, ndo havendo a formacao de nitrito no meio (equacéo
[43]).

NO3z +6 H*+5e — 0,5 N2 + 3 H20 [41]
NO2 + 4H* + 3e* — 0,5 N2 + 2 H20 [42]
O2+4H"+4e - 2H20 [43]

Neste periodo de imobilizagcéo a relagdo média SO4?/ S203% foi igual a 1,95,
portanto, considerando a equacdo [28], mencionada na revisdo bibliogréfica, o
tiossulfato foi oxidado essencialmente a SO4?.
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A concentracdo de micro-organismos em suspensao se manteve na ordem de
106-107 células mL* durante todo o periodo de imobilizacdo e a concentracdo de
biomassa imobilizada ap6s os 33 dias foi de 4,6 + 2,0 x 108 células g* de suporte
seco. Apoés o periodo de imobilizacéo, iniciou-se a alimentac&o do biofiltro percolador
com biogas/H2S que foi operado durante 388 dias. Apds os 388 dias de ensaio, a
concentracéo de biomassa imobilizada na espuma de poliuretano atingiu um valor de
1,5+ 1,2 x 10'° células g* de suporte seco.

Nas imagens obtidas através de um Microscopio Eletrénico de Varredura
convencional (Figura 18) e de um Microscopio Eletrdnico de Varredura com emisséo
de campo (FEG) (Figura 19) é possivel observar que o biofilme formado sobre a
espuma de poliuretano € composto predominantemente por bactérias com forma de

bacilo e com tamanhos variados.
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Figura 18 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura Convencional do biofilme
desenvolvido sobre a espuma de poliuretano apos 388 dias de experimento, com

diferentes aumentos.

10kv  300x 33,3 pm 10kv 700x 14,3 um

Fonte: Autor.
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Figura 19 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura com emisséao de campo (FEG)
do biofilme desenvolvido sobre a espuma de poliuretano apos 388 dias de

experimento, com diferentes aumentos.
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Durante os ensaios foi observado a formacdo e o acumulo de uma grande
guantidade de solido sobre o suporte (Figura 20), que através de uma analise
gqualitativa de dispersdo de energia de raios X (EDS) foi comprovado ser
essencialmente enxofre elementar, produto da oxidacao parcial do H2S (Figura 21). A
analise foi realizada em 3 diferentes pontos da amostra e ndo mostraram diferencas

significativas entre eles (Figura 21B).

Figura 20 — Imagens do biofiltro percolador no inicio dos ensaios (A) e apos 73 dias de

experimento (B).

Fonte: Autor.

O uso da espuma de poro aberto de poliuretano como suporte para a
imobilizagdo de micro-organismos nitrato redutores e sulfeto oxidantes para a
dessulfurizagdo andxica de biogas € muito recente. A concentracdo de biomassa
imobilizada obtida por Fernandez et al. (2014) foi de 2,79 x 10'° células g de suporte
seco em apenas 35 dias de operacao. Esse valor € comparavel com a concentracao
obtida neste trabalho, porém apés 388 dias de ensaio. Esta diferenca entre os

trabalhos poderia ser explicada pelos diferentes modos de imobilizagdo, uma vez que
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Fernandez et al. (2014) forneceu como fonte de energia para 0s micro-organismos o

proprio HzS contido no biogas e neste trabalho foi utilizado tiossulfato.

Figura 21 — Imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura com emissao de campo (FEG)
do biofilme desenvolvido sobre a espuma de poliuretano apods 388 dias de
experimento; (B) Analise qualitativa de dispersdo de energia de raios X (EDS). Os

pontos marcados na Figura A se referem aos pontos de analise.
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Fonte: Autor.
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A espuma de poro aberto de poliuretano ja foi bastante utilizada em processos
de dessulfurizagdo aerdbios (GABRIEL; DESHUSSES, 2003; PHILIP; DESHUSSES,
2003), além de ja ter sido utilizada na biofiltracdo aerdbia de biogas sintético com altas
concentragdes de H2S (10.000 ppmv) (FORTUNY et al., 2008). A concentracdo de
biomassa imobilizada sobre anéis Pall em um biofiltro percolador an6xico obtida por
Fernandez et al. (2013) apds 11 dias de ensaio foi de 1,23 + 0,21 x 100 células g* de
suporte seco, no entanto esse resultado € mais dificil de ser comparado devido as
diferentes propriedades do meio suporte, tais como, densidade, area superficial
especifica, entre outros.

Na Figura 22 estao apresentados 0s resultados obtidos durante os 388 dias de
experimento. Logo apos o inicio da alimentacdo do sistema com a corrente de
biogas/H2S a RE obtida foi de 42%, atingindo 85% ap0s 8 dias de experimento. Este
resultado sugere gue 0s micro-organismos contidos no biofiltro passaram por um

periodo de adaptacdo a nova fonte de energia fornecida (H2S contido no biogéas).

5.2 Estudo do efeito de algumas variaveis operacionais

5.2.1 Efeito da concentracdo de nitrato no meio liquido

Nos 10 primeiros dias de experimento, como mostrado na Figura 22A, a
concentragdo inicial de nitrato utilizada no meio de recirculagdo era de
0,25 g N-NOs" L1, a mesma recomendada pela DSMZ. No entanto, o esgotamento de
nitrato (receptor final de elétrons) no meio liquido gerou instabilidade no sistema,
fazendo com que no quarto dia de experimento (concentracdo de nitrato no meio de
0,0005 g N-NOs" L), a RE de H2S reduzisse de 42 (L = 11 g S-H2S m= h'1) a 0%
(L = 10,4 g S-H2S m? h'1). No sétimo dia, 3 dias apds a substituicido do meio de
recirculacéo por meio de cultivo fresco, a concentracdo de nitrato novamente caiu para
0,0002 g N-NOz" L' e a RE diminuiu novamente de 75 (L = 9,3 gS-H2S m= h1) para
29% (L = 11,9 gS-H2S m3 hl).
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Figura 22 — Concentracdes de (A) sulfato (#), nitrato (m), € nitrito (A) no meio de recirculacéo

de nutrientes; (B) carga de alimentacdo de H.S (m), tempo de residéncia (A), e

temperatura (¢) e (C) RE (o) concentracéo de entrada (e) e saida (o) de H»S.
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De acordo com Soreanu et al. (2008a), Fernandez et al. (2013) e Fernandez et
al. (2014), a RE é afetada por concentracbes de nitrato inferiores a
0,020 g N-NOsz" L1, Foi neste contexto que para evitar que o nitrato se esgotasse tao
rapidamente, a concentracao inicial de nitrato no meio foi gradualmente aumentada
de 0,25 a 2,0 g N-NOs" L'* durante 49 dias (Figura 22A). Deste momento em diante a
concentracdo inicial foi mantida em 2,0 g N-NOs" L! para garantir maior estabilidade
do sistema.

Os resultados demonstraram que a RE é rapidamente recuperada apos a
substituicdo do meio de recirculagdo de nutrientes por meio fresco, assim como
observado por Fernandez et al. (2014).

Um resultado importante de ser destacado € que em todos 0s momentos em
havia o esgotamento do nitrato no meio de recirculacdo, 0S micro-organismos
utilizavam o nitrito como receptor final de elétrons, sugerindo que no consércio
microbiano haviam micro-organismos capazes de reduzir completamente o NO3 a N2.
A concentracdo maxima de nitrito acumulada no meio foi de 1,49 g N-NO2 L+
(Figura 22A).

5.2.2 Variacdo diaria da composicédo do biogas

Nos 102 primeiros dias de experimento ocorreu uma variacao significativa da
carga de alimentacéo de H2S (1,89 — 16,6 gS-H2S m= h'1), como mostrado na Figura
22B. Esta variacao estava relacionada principalmente a variacdo do EBRT do gés no
biofiltro percolador (1,4 — 18,5 min). Como a saida de biogas/H2S do reator UASB
estava conectada diretamente no sistema experimental, a vazdo de entrada de
biogas/H2S no sistema dependia da vazdo diaria de producdo de biogas no reator
UASB que variava dependendo da quantidade de matéria organica tratada. Desta
forma, para manter o EBRT e a carga de alimentacdo de H2S mais estaveis, foi
necessario incluir uma bomba de vacuo na saida de biogas do reator UASB.

Na Figura 22C pode-se observar que no dia 51 ocorreu um pico de
concentracéo de H2S (Co =657 + 5 ppmyv, L =16,6 gS-H2S m3 h't) como consequéncia
do tratamento de uma elevada quantidade de matéria organica no reator UASB. No
entanto, foi observado que mesmo com o0 aumento brusco da carga de alimentacéo

de H2S, a RE se manteve em aproximadamente 84% (EC=14 gS-H2S m= h).
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5.2.3 Efeito datemperatura

A partir do dia 70, o sistema experimental ficou desestabilizado tendo uma
variacao significativa nos valores da RE (Figura 22C). Este periodo de instabilidade
correspondeu exatamente com a chegada do inverno no Brasil. Por esta razéo, a partir
do dia 136 foi acoplado no sistema um banho térmico a fim de se controlar a
temperatura do meio liquido. Porém o banho néo foi totalmente eficiente no controle
da temperatura e nos dias mais frios a RE ainda diminuiu, como podemos ver mais

detalhadamente na Figura 23.

Figura 23 — Temperatura dentro do biofiltro (A ) e RE (m) em fungdo do tempo.
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Fonte: Autor.

Na Figura 24 é possivel observar o efeito da temperatura sobre a RE para
diferentes condi¢cbes experimentais. Pode-se observar que a temperatura 6tima para
a biodessulfurizacdo do biogés foi entre 31 e 42°C, no entanto, neste mesmo intervalo
de temperatura, apds a deposicado de enxofre sobre a espuma de poliuretano, a RE

diminuiu bruscamente. Fica evidente que temperaturas inferiores a 29°C afetaram
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negativamente no desempenho do biofiltro percolador. A 22°C a RE caiu para 39%
(L = 5,3 gS-H2S m?2 hl, EBRT = 2,9 min). Estes resultados ja eram esperados, uma
vez que (FERNANDEZ et al., 2014) ja havia observado a inibicdo de bactérias
oxidantes de sulfeto em temperaturas inferiores a 30°C.

Como pode ser observado ainda na Figura 24, a RE obtida em temperaturas
entre 40 — 42°C foi alta para EBRT de 2,9 min, no entanto a diminui¢gdo do EBRT para

1,6 min afetou negativamente a eficiéncia do reator.

Figura 24 — RE em funcéo da temperatura do biofiltro percolador em diferentes valores de
EBRT: 1,6 min (A ); 2,9 min (m); 2,9 min, ap6s a deposigdo de S° sobre a espuma

de poliuretano (o) e 6,2 min (¢).
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5.2.4 Efeito do EBRT e da TLV em diferentes alturas do biofiltro percolador

Neste estudo, a RE em diferentes alturas do biofiltro percolador foi determinada
para diferentes EBRT (1,6; 2,9 e 6,2 min) e em 3 diferentes valores de TLV (4,4; 7,4 e
11 m hl). Estes valores de EBRT correspondem a uma corrente gasosa com
velocidades superficiais de 4,4; 9,5 e 17,5 m h', respectivamente. A carga de
alimentacédo foi de 12,82 + 2,47; 6,13 + 0,49 e 1,86 + 0,18 g S-H2S m-3 h™" para
valores de EBRT de 1,6; 2,9 e 6,2 min, respectivamente. Uma baixa RE foi obtida para
um EBRT de 1,6 min (51%) enquanto que um alto valor de RE foi alcancado para
EBRT de 2,9 (98%) e 6,2 min (96%) (Figura 25).

A TLV néo apresentou nenhum efeito sobre a RE para EBRT de 6,2 min, no
qual, 93,5 + 1,3% de remocao ocorreu apds a corrente gasosa passar por apenas
11,3% do leito preenchido e 94,2 + 1,3% apds passar por todo leito preenchido. Mas
para EBRT de 2,9 min foi observado que com o aumento da TLV, houve uma
diminuicdo da RE de 98% (TLV of 4,4 m h!) para 90% (TLV of 11 m h!) (Figura 25).
O efeito da TLV ficou mais evidente para EBRT de 1,6 min no qual a RE alcancou
50,9% a 4,4 m h' e 33,7% a 7,3 m hl. Segundo Fernandez et al. (2014), a TLV
recomendada é entre 4,6 e 15,0 m h' para uma fase gasosa com velocidade
superficial de 4,18 + 0,17 m hL.
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Figura 25 — RE em funcéo da altura do leito preenchido, do biofiltro percolador, em diferentes
valores de EBRT: (A) 6,2 (B) 2,9e (C) 1,6 mine TLV: 4,4 (m); 7,4 (c) e 11 m h!
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A fim de se melhorar a RE do biofiltro percolador para altas velocidades da fase
gasosa, a corrente gasosa foi fragmentada primeiramente em 2 partes e
posteriormente em 3 partes, de forma que as alturas para alimentacéo do biogas/H2S

foram fixadas em 0 e 19,7 cm e 0, 5,2 e 26,7 cm (Figura 26).

Figura 26 — RE em funcéo da altura do leito preenchido do biofiltro para uma corrente gasosa
com velocidade superficial de 17,5 m h'* alimentadaaOcm (A) e a0 e 19,7 cm

(=); e para uma corrente de 22,8 m h* alimentado a 0, 5,2 e 26,7 cm (e).
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Fonte: Autor.

Para uma corrente gasosa com velocidade de 17,5 m h't, a RE aumentou de
51% para 98% quando a mesma foi fragmentada em 2 partes e alimentada em
diferentes pontos do reator (Figura 26). Este resultado sugere que 0 aproveitamento
da parte superior do biofiltro pode aumentar a eficiéncia do sistema. No entanto,
aumentando a velocidade do gas para 22,8 m h' e fragmentando a corrente gasosa
em 3 partes, uma baixa RE (64%) foi obtida, muito provavelmente devido ao pouco
tempo de contato entre a fase gasosa e fase liquida.
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5.3 Balanc¢o de Massa Acumulativo

A Figura 27 mostra o balanco de massa acumulativo realizado para o H2S,
S04%, S° NOsz e NO2 do dia 74 ao 388. As velocidades de consumo de nitrato e
sulfeto de hidrogénio e producdo de sulfato foram estimadas calculando-se o
coeficiente angular de periodos lineares (Figura 27), com R? superior a 0,98.

A velocidade de consumo de H:S foi de 3,56 + 0,37 mol m= d! durante todo o
experimento (exceto os dias em que o sistema néo foi alimentado com biogas/H2S).
No entanto, a velocidade de consumo de nitrato demonstrou um comportamento
diferente, como mostrado na Figura 27. De acordo com Soreanu et al. (2008a), numa
desnitrificacdo sem oxigénio, a oxidacdo parcial do H2S ocorre para uma razéo
nitrato/sulfeto de 0,4, enquanto que a oxidacdo completa do H2S ocorre para uma
razdo de 1,6. Isto significa que no presente estudo, na maior parte do tempo (do dia
74 ao 320) ocorreu a oxidacgao total (formacéo de sulfato) e também parcial (formacéo
de enxofre elementar) do H2S. Portanto, as baixas temperaturas durante o inverno (do
dia 70 ao 158) podem ter afetado o sistema tendo como consequéncia a oxidacéo
parcial do H2S e a deposi¢céo de enxofre sobre a espuma de poliuretano. No entanto,
do dia 327 ao 336, apOs o sistema ter ficado 9 dias sem ser alimentado com
biogas/H:S, a velocidade de consumo de NOs aumentou significativamente, e
consequentemente a oxidacdo completa do H2S a S04 foi alcancada. Como
podemos ver na Figura 27, a producéo de enxofre foi insignificante neste periodo. A
oxidacdo do H2S também foi afetada pelos valores de EBRT de 1,6 min (do dia 343
ao 358) e 6,2 min (do dia 366 ao 372). Do dia 373 ao 388, o sistema nao foi alimentado
com biogas/H2S entéo a formagé&o do sulfato e o consumo de nitrato ocorreram devido
a oxidacao do enxofre elementar acumulado com o tempo no sistema.

A velocidade de producéo do sulfato foi constante durante todo o experimento
(1,8 mol m?3 d?) incluindo os dias nos quais o sistema ndo foi alimentado com
biogas/H2S. Estes resultados podem ser observados atraves do balango de massa da
Figura 27, no qual ficou demonstrado que todas as vezes em que 0 sistema néao foi
alimentado com biogas/H2S, o enxofre acumulado no biofiltro percolador foi

consumido, gerando sulfato.
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Figura 27 — Evolucdo das principais espécies envolvidas na oxidacdo do H.S no biofiltro
percolador anéxico: (m) H2S consumido; (o) SO4* gerado; (A) S° gerado; (V) NOs
consumido; (0) NO2 gerado. **Durante este periodo o sistema ficou
completamente parado devido a falta de energia; *Durante estes periodos o
sistema ndo foi alimentado com biogas/H,S para que 0s micro-organismos

consumissem o enxofre acumulado.
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5.4 Desempenho do biofiltro percolador no tratamento do H2S

Uma visdo geral da capacidade de remocédo (EC) em funcédo da carga de
alimentacéo (L) durante todo o experimento esta demonstrado na Figura 28, na qual
estdo apresentadas todas as condicdes experimentais estudadas. Os resultados
indicaram que 0s micro-organismos obtidos a partir do lodo anaerébio foram capazes
de oxidar o H2S presente no biogas e essa capacidade melhorou ap6s um periodo de

adaptacdo inicial. A capacidade de remocdo critica obtida foi de
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7 g S-H2S m h1, um valor baixo comparado com dados da literatura mas que para
esta estacdo de tratamento especifica seria suficiente para manter a concentracdo de
H2S no biogas adequada para que este possa ser utilizado em motores de combustéo

para geracao de energia.

Figura 28 — Capacidade de remocédo de H,S em funcdo da carga de entrada em diferentes
condigdes experimentais: (o) T < =28 °C; (o) T entre 29 e 42 °C; (V) Baixa
[NOsT; (A) Inicio dos ensaios; (=) S° acumulado; (¢) EBRT = 1,6 min; () EBRT

= 6,2 min e (o) Outras condigdes.
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Na Figura 28 ficam evidentes as condi¢cdes experimentais que afetaram
negativamente no desempenho do sistema, sendo as principais: o periodo inicial de
adaptacao dos micro-organismos quanto a utilizacdo do H2S como fonte de energia,
a concentragcdo de nitrato (receptor final de elétrons) no meio de recirculacdo de
nutrientes, temperaturas inferiores a 29 °C, valores de EBRT inferiores a 1,6 min e
deposicao de enxofre (produto da oxidacéo parcial do H2S) sobre a espuma de poro

aberto de poliuretano. Quando os parametros operacionais estavam ajustados nos
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valores 6timos, a RE chegou a alcancar 99%, no entanto, como se trata de um sistema
de biofiltracdo alimentado com um gas real e em condi¢des reais, nem todos 0s
parametros puderam ser controlados rigorosamente, principalmente a composicao do
biogas, fazendo com que a RE se distanciasse de 100% mesmo sendo operado na

temperatura, concentragéo de nitrato, EBRT e TLV ideais.
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6 CONCLUSOES

A inoculacdo do biofiltro percolador com o consoércio de micro-organismos
obtidos a partir do lodo anaerdbio do reator UASB da industria cervejeira foi avaliada
pela primeira vez neste trabalho e demonstrou ser altamente eficiente para o
desenvolvimento de uma comunidade de microbiana oxidante de enxofre.

A espuma de poro aberto de poliuretano comprovou mais uma vez ser um bom
suporte para a imobilizacdo de micro-organismos oxidantes de sulfeto, mesmo em
condicdes anodxicas, sendo que a concentracdo de biomassa imobilizada apos 33 dias
de alimentacdo de tiossulfato como fonte de energia foi de
4,6 + 2,0 x 108 células g* de suporte seco e apés 388 dias de alimentagdo de H2S foi
de 1,5 + 1,2 x 10%° células g* de suporte seco.

Este consércio de micro-organismos mostrou ser muito sensivel as
temperaturas inferiores a 29°C. As condi¢fes Otimas obtidas foram: temperaturas no
intervalo de 31 a 42°C e EBRT de 2,9 a 6,2 min, sendo que a TLV nao afetou no
desempenho do biofiltro nestas condi¢des. Baixa RE foi obtida para EBRT de 1,6 min
no qual o melhor desempenho foi para uma TLV de 4,4 m h? (RE = 50,9%).

A fragmentacdo da corrente gasosa de biogas/H2S com velocidade de
17,5 m h'* em duas partes aumentou significativamente a porcentagem de remocgéo
de H2S de 51% para 98%.

Estes resultados podem ser considerados como muito promissores
considerando que este biofiltro percolador foi exposto a uma situagcéo real, com o
tratamento continuo do biogas produzido diretamente na estacdo de tratamento de
efluentes, que obviamente estava sujeito a variagbes de concentracdo do gas

sulfidrico, bem como a presenca de muitas impurezas.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos neste trabalho para remocao de H2S de biogas demonstra
a aplicabilidade dessa biotecnologia, por isso a continuidade é necessaria para
permitir o avango nos estudos em maior escala e desenvolvimento de novos suportes

de imobilizag&o. E neste sentido que as perspectivas futuras incluem:

o Determinar a composi¢cdo da comunidade microbiana desenvolvida no biofiltro

percolador estudado por meio de estudos de metagendémica.

o Estudar diferentes tipos de suporte para imobilizagdo dos micro-organismos para

aplicacao em biofiltro percolador anéxico em escala de bancada;
e  Operar um biofiltro percolador andxico em escala de bancada com suporte
adequado e acompanhar as principais variaveis operacionais na remocao de

H2S.

o Implantar e operar um Biofiltro percolador anoxico em escala piloto;
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ANEXO

Definicdes dos parametros utilizados

Tempo de residéncia

Em biofiltracdo o tempo de residéncia é definido sem considerar o
empacotamento (EBRT, empty bed resident time), como a razdo entre o volume

recheado e a vazéo de gas, segundo a equacéo [44]:

EBRT () = V (m3) 3600 (s)
) = D 1)

[44]

Carga

A carga de alimentacdo é definida como a massa de contaminante que é
alimentada no biofiltro por unidade de volume recheado e por unidade de tempo,

segundo a equacao [45]:

Q (mh™)

L (gm3h™) =Cy(gm?) V)

[45]

Concentracdo de H2S

Em biofiltracdo é comum usar unidades em partes por milhdo em volume
(ppmv ou mL m3). A concentracdo em ppmv a partir de uma dada em g m3 se obtém

segundo a equacao [46].
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Ci (g m®)[0,082 (273+T(°0))] (L mol™ ) 103 mL
MM (g mol'l) P (atm) 1L

Ci (ppmv) = [46]

Capacidade de remocao

A capacidade de remocdo € definida como a massa de contaminante
degradado por unidade de volume recheado e por unidade de tempo segundo a

equacao [47].

Q (méh™)

3 -1\ = . = .
EC(gm3h )—W [Co (gm3) — Cs (gm3)]
[47]
Porcentagem de remocéo
A porcentagem de remocao € definida segundo a equacéo [48]:
Co-Cs
R (%) = 100 [48]
Co
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APENDICE

Curvas de calibracao

A seguir estdo apresentadas as curvas padrdes para a determinagéo das

concentracdes de nitrato, nitrito e sulfato.

Figura 29 — Curva padrdo de nitrato.
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Figura 30 — Curva padrao de nitrito.
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Figura 31 — Curva padrao de sulfato.
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