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RESUMO

Neste trabalho foram realizados ensaios para o estudo da viabilidade da conversdo de
lavadores quimicos (tecnologia quimica muito utilizada para a remogéo de H,S) em biofiltros
percoladores para a remocao de H,S. Foi investigado o efeito inibitorio da concentragdo de
sulfato no meio de recirculacdo de nutrientes, o efeito do pH, da vazédo de recirculacdo de
nutrientes, da concentracdo de alimentacdo de H,S na corrente gasosa e do tempo de
residéncia na eficiéncia de remocédo de H,S em dois biofiltros percoladores, um recheado com
espuma de poro aberto de poliuretano e o outro com anéis de Pall de polipropileno. Durante a
etapa de imobilizagcdo dos micro-organismos foi observado, experimentalmente, que o anel de
Pall de polipropileno ndo é um bom suporte para a imobilizagdo de Thiobacillus denitrificans
e, portanto, no caso da conversdo de um lavador quimico constituido por um leito de recheio
de anéis de Pall em um biofiltro percolador, seria apropriada a substituicdo deste suporte por
espuma de poro aberto de poliuretano, por exemplo, que demonstrou ser um bom suporte para
a formacdao do biofilme. Durante o estudo do efeito do pH observou-se que o aumento de pH
aumenta a porcentagem de remocao de H,S, sendo que nas condicGes utilizadas, o intervalo
de pH 6timo ficou entre 7,6 — 8,5. O efeito inibitério da concentracdo de sulfato foi observado
a partir de 16,5 g L™ no biofiltro de espuma de poro aberto de poliuretano e de 13,0 g L™ no
biofiltro de anéis de Pall de polipropileno. Os efeitos da vazao de recirculacdo de nutrientes e
do tempo de residéncia do gas foram mais evidentes no biofitro de anéis de Pall comparado a
espuma de poro aberto, devido, provavelmente, as caracteristicas do suporte. No biofiltro de
espuma de poro aberto, a diminuicdo do tempo de residéncia afetou a porcentagem de
remocao somente em tempos inferiores a 9 s, enquanto que no biofiltro de anéis de Pall, a
partir de 33 s. Quanto menor o tempo de residéncia, menor foi a porcentagem de remocgao de
H,S. No biofiltro de espuma de poro aberto, em tempos de residéncia superiores a 9 s, a vazao
de recirculacdo de nutrientes ndo afetou o desempenho, enquanto que no biofiltro de anéis de
Pall, em tempos de residéncia inferiores a 33 s, quanto menor a vazdo de recirculacdo de
nutrientes, menor foi a porcentagem de remoc¢do do contaminante. A carga de alimentacdo
maxima de H,S alcancada foi em torno de 22,0 g S° m>h? em ambos os biofiltros
percoladores, acima deste valor houve o acumulo de sulfetos totais no meio de recirculagao.
Uma vez ajustadas estas variaveis operacionais, a capacidade de remocdo de H,S se
aproximou a 100 % em ambos os biofiltros percoladores.

Palavras-chave: Biofiltro percolador, H,S, Thiobacillus denitrificans.



ABSTRACT

In this work experiments were carried out in order to study the viability of conversion
of chemical scrubbers (current technology) to biotrickling filter for removing H,S. Many
parameters were investigated, such as, the inhibitory effect of sulfate concentration in the
nutrient recirculation, the effect of the pH, the flow rate of recirculating nutrient, the inlet H,S
concentration and the gas stream residence time in the H,S removal capacity in two
biotrickling filter. One of them was packaged with open pore polyurethane foam and other
with polypropylene Pall rings. During and after the immobilization stage it was observed,
experimentally, that polypropylene Pall rings is not a good support for immobilizing
Thiobacillus denitrificans. Thus, in the case of a chemical packaged scrubber conversion
using such support in a biotrickling filter, it would be appropriate to replace it by open pore
polyurethane foam, for instance, which demonstrated to be a better support to the biofilm to
establish. It was shown that increasing the pH an increase in the H,S removal was detected. In
this experimental work conditions, the optimum pH range was from 7.6 to 8.5. The inhibitory
effect of the sulfate concentration was observed from 16.5 g L™ in the open pore polyurethane
foam biofilter and 13.0 g L™ in the polypropylene Pall rings biofilter. The effects of the flow
rate of the recirculating nutrient and the gas residence time were more evident in the Pall ring
biofilter when compared with the open pore foam, probably due to the support characteristics.
In the open pore foam biofilter, decreasing the residence time the H,S removal percentage
was affected only for less than 9 s, whereas in the Pall rings biofilter, before 33 s. In both
biofilters as lower the residence time, lower the H,S removal percentage. In the open pore
polyurethane foam biotrickling filter, in residence time higher than 9 s, the flow rate of the
recirculating nutrient did not affect the biofilter performance, while in the Pall rings system,
in residence time lower than 33 s, decreasing the flow rate of the recirculating nutrient,
decreased the contaminant removal. The maximal H,S feeding load was around
22.0 g S° m™ h™ in both biotrickling filter, above these value occurred the accumulation of
total sulfides in the recycling nutrients stream. Once adjusted all these operating variables, the
H.S removal capacity approached to 100 % in both cases.

Keywords: Biotrickling filter, H,S, Thiobacillus denitrificans.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica é um dos maiores problemas ambientais devido a muitos
processos industriais que geram uma variedade de contaminantes gasosos. Dentro deste
contexto esta a preocupacdo com efluentes gasosos que contém gas sulfidrico, um composto
reduzido de enxofre, corrosivo, altamente toxico, que possui um limite de deteccdo entre
0,5 — 2 ppbv (GABRIEL; DESHUSSES, 2003) e que contém um odor desagradavel de ovo
podre. Por essas razdes 0 controle deste gas € importante tanto para a salde e seguranca
publica, como para a protecdo do meio ambiente.

O H.S esta presente naturalmente no petréleo, no gas natural, em mananciais de
enxofre, em gases vulcanicos e em péantanos, mas pode ser gerado e emitido em diversas
atividades industriais como no refino do petréleo, na producdo de papel e celulose, no
processamento de alimentos, no processamento de gas natural e no tratamento de aguas
residuais. E importante destacar a geracdo de H,S em estacdes de tratamento de aguas
residuais, uma vez que neste caso, 0 gas sulfidrico é considerado o maior contribuinte na
geracdo de odores (GABRIEL; DESHUSSES, 2003).

Normalmente, o controle de H,S € realizado utilizando lavadores quimicos que
consistem em torres com recheios especiais, onde a corrente gasosa ascendente entra em
contato com sais alcalinos, tais como hidroxido de sddio e carbonato de sdédio, ou com
agentes oxidantes, tais como hipoclorito, permanganato, etc. No entanto, esses métodos
possuem algumas desvantagens consideraveis como o alto custo de operacdo, ja que
necessitam de reagentes quimicos e energia (GABRIEL; DESHUSSES, 2003).

Neste contexto, o uso de micro-organismos capazes de oxidar H,S e produzir enxofre
elementar ou sulfato é considerado uma alternativa com potencial para o tratamento em larga
escala desse gas (JANSSEN et al, 2001). As tecnologias bioldgicas possuem varias vantagens,
pois ndo necessitam de catalisadores ou agentes oxidantes, produzem pouca lama bioldgica,
possui baixo consumo energético, além de ser possivel utilizar o enxofre recuperado como
matéria-prima na producdo de H,SO; (GOMEZ; CANTERO, 2007). Dentre as tecnologias
bioldgicas esta o biofiltro percolador que consiste em uma coluna recheada com um material
sintético de elevada area superficial especifica (como por exemplo, anel de plastico, anel de
cerdmica porosa, espuma de poro aberto e rocha de lava), sobre o qual se desenvolve um
biofilme, através do qual se passa ar contaminado, em fluxo paralelo ou cruzado, com uma

fase movel liquida. Essa fase liquida consiste em uma solucdo de nutrientes inorganicos
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essenciais para 0 crescimento e a manutencdo dos micro-organismos no biofilme (LESON;
WINER, 1991). Os contaminantes sdo absorvidos e se difundem atraves da fase liquida
ficando a disposicdo do biofilme, que ird degrada-los.

Segundo Van Groenestijn e Kraakman (2005), mais de 7500 biofiltros foram
construidos na Europa e o mercado estd crescendo. Os sistemas de biofiltracdo estdo
presentes, em estagdes de compostagem, em estacdes de tratamento de aguas residuais, em
matadouros industriais, no processamento da madeira, no processamento de peixe, na
industria de tabaco, em plantas de obtencdo de azeite vegetal, na manufatura de fungicidas,
em lavanderias industriais, no processamento de resinas, na indastria téxtil, em plantas
processadoras de cacau, em granjas e na industria quimica em geral. No Brasil, empresas
como a Companhia Siderdrgica Nacional (CSN) em Volta Redonda — RJ, a Petrobras em
Cubatéo — SP e em S&o Mateus do Sul — PR utilizam biofiltros para a remogdo de H.,S e
mercaptanas.

Como comentado anteriormente, normalmente o tratamento do gas sulfidrico é
realizado utilizando lavadores quimicos, que € uma tecnologia quimica de alto custo. Até
recentemente, para que as tecnologias bioldgicas tivessem um bom desempenho, eram
necessarios tempos de residéncia do gas muito maiores do que os utilizados em lavadores
quimicos, portanto, ndo era possivel o uso de tecnologias biolégicas para o tratamento de
grandes quantidades de gas. Seria significante o beneficio econémico, se uma determinada
tecnologia quimica, como os lavadores quimicos, pudesse ser convertida em uma tecnologia
bioldgica, como os biofiltros percoladores, mantendo o mesmo tempo de residéncia, ja que 0s
biofiltros percoladores possuem um menor custo operacional, além de ndo necessitarem de
reagentes quimicos toxicos e perigosos. Desta forma, nos ultimos anos foram realizadas varias
conversdes bem sucedidas de lavadores quimicos em biofiltros percoladores e foi
demonstrado que isto é tecnicamente possivel e altamente rentavel para a remo¢do de H,S
(PRADO et al, 2009). Neste contexto, o presente trabalho foi proposto com a finalidade de
estudar a viabilidade de converter lavadores quimicos em biofiltros percoladores recheados

com espuma de poro aberto de poliuretano e anéis de Pall de polipropileno.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Gas sulfidrico

O gas sulfidrico (H2S) é um gas incolor, inflamavel, corrosivo, altamente tdxico e que
contém um odor desagradavel de ovo podre.

Algumas propriedades fisico — quimicas estdo listadas a seguir:

Peso molecular: 34,08 g mol™

Ponto de fusdo: -85 °C

Ponto de ebuligéo: -60,7 °C

Pressdo de vapor a 20°C: 18,8 bar

Coeficiente de Henry a 25 °C: 468 atm / fracdo molar

Solubilidade em agua a 20°C: 1 g/ 242 mL

Densidade relativa de vapor (ar =1): 1,19

Constantes de dissociagédo: pK,=7,02; pKy2=11,96

O limite de deteccdo para o H,S varia dependendo do autor, Gabriel e Deshusses
(2003) descreveram valores entre 0,5 e 2 ppbv e Jin et al (2005) descreveram valores abaixo
de 0,47 ppbv.

Os valores limites de exposicdo ao H;S, recomendados pela ACGIH (American
Conference of Governmental Industrial Hygienists) sdo de 10 ppmv para a TLV-TWA
(Threshold limit value — Time weight average), e de 15 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
devem estar expostos a no maximo 8 ppmv.

De acordo com Shareefdeen et al. (2010), a exposicdo a baixas concentracdes de H,S
pode resultar em irritacdo nos olhos, na garganta, tosse e falta de ar. Exposic¢des prolongadas a
baixas concentragdes podem provocar fadiga, perda de apetite, dor de cabeca, perda de
memoria e tontura. Concentragdes entre 150 e 250 ppmv paralisam o nervo olfativo fazendo
com que o sentido do olfato desapareca e concentracdes acima de 1000 ppmv causam colapso

imediato e perda da respiracéo.
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2.1.1 Fontes de emissao

O gés sulfidrico é produzido naturalmente, além de ser gerado em diversas atividades
industriais. E encontrado, naturalmente, no petr6leo, no gas natural, em gases vulcanicos, em
mananciais de enxofre, e em péantanos. Também é gerado em vérias atividades industriais,
como no processamento de alimentos e borracha, na producdo de couro, nas industrias de
papel e celulose, na purificacdo do gas natural, nas refinarias de petréleo e em estacGes de
tratamento de aguas residuais (JIN et al, 2005; SYED et al, 2006).

Neste trabalho destaca-se o controle de H,S gerado em estacBes de tratamento de
aguas residuais, jA que tem adquirido grande importancia, devido a multiplicagdo desses
sistemas de tratamento, e a proximidade com residéncias e centros populacionais. O H,S
gerado nessas estacdes é resultado da digestdo anaerdbia do sulfato e da matéria organica

presente nas aguas por bactérias anaerébias (Equacoes [1] e [2]) (MAHMOOD et al., 2007).

. . . bactérias anaerobias
SO; + Matéria organica ————— > S+ H,0+CO, [1]

S* + 2H" — H,S [2]

Uma vez que o H,S esteja presente nas tubulacdes, as bactérias aerdbias presentes na
superficie convertem o gas sulfidrico em acido sulfdrico como mostrado na equacdo [3]
(MAHMOOD et al., 2007).

H,S + 20, — H,S0, [3]

Neste contexto, a geracdo de H,S em estacBes de tratamento de aguas residuais esta
associada a varios problemas, incluindo a corrosdo biogénica do concreto, a liberacdo de odor
desagradavel e a toxicidade do gas para os trabalhadores (ZHANG et al, 2008).

As concentracbes de H,S geradas em tratamento de aguas residuais podem variar,
consideravelmente, dependendo do tipo da 4gua a ser tratada. Neste sentido, alguns autores ja
descreveram trabalhos em estagdes de tratamento de &guas residuais municipais com
concentracdes entre 1 e 10 ppmv de H,S (WEBSTER et al., 1996), de 5 ppmv de H.S e entre
0,1 e 1 ppmv de compostos organicos volateis (CHITWOOD et al, 1999). Apesar de ambos 0s
autores terem trabalhado com baixas concentracdes de H,S, a concentracdo em estacOes de
tratamento de aguas residuais nas industrias de papel e celulose pode chegar a 30.000 ppmv
(SCHIEDER et al., 2003).
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2.2  Tecnologias para o tratamento de gases

Existem diferentes métodos para o tratamento de efluentes gasosos contendo H,S. Para
a selecdo de uma tecnologia especifica de remog¢do, ou combinacdo de tecnologias, algumas
variaveis devem ser consideradas, dentre elas, a concentracdo de contaminante no gas a ser
tratado (Figura 1), a pressdo, a temperatura, a composicdo do gas, o volume de gas a ser
processado, a carga total de contaminante, as especificacdes do gas na saida do processo e
consideragdes econdmicas (GOMEZ; CANTERO, 2007; SINGH et al, 2005).

Vazdo de gas /méht

100.000
Incineracao
10.000
Tratamentos Adsorco
bioldgicos ; 5
g Regenerativa || Lavadores || Condensacio
1.000 quimicos
100 ~
Adsorcéo : Crio-condensacio
nao regenerativa
10
0,1 1 10 100

Concentracdo/g m3

Figura 1. Tecnologias para o tratamento de ar contaminado baseadas na vazdo de gas e na
concentracdo de contaminante a ser tratado (REVAH; MORGAN-SAGASTUME,
2005)

Algumas das tecnologias disponiveis para o controle de odores e da polui¢do do ar
estdo descritas na Tabela 1. Normalmente, os processos fisicos ocorrem por adsorcao ou
absorcdo, nos quais ha a transferéncia do contaminante para outra fase (sélida ou liquida), que
necessita posteriormente de um tratamento ou descarte. Os processos quimicos se baseiam,
normalmente, por oxidacdo térmica ou catalitica. J& nos tratamentos biologicos, o
contaminante se difunde por uma fase liquida, onde serd degradado por micro-organismos

(SINGH et al, 2005). Um parametro importante, neste Ultimo caso, é a solubilidade e a
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biodegradabilidade do composto. A maior vantagem dos processos bioldgicos, comparado aos
fisicos e quimicos, é que sdo conduzidos em temperatura ambiente (10 — 40 °C), em pressdo
atmosférica, sdo baratos, simples de operar e limpos (REVAH; MORGAN-SAGASTUME,
2005).

Tabela 1. Tecnologias para o tratamento de residuos gasosos (SINGH et al, 2005)

Fisicas Quimicas Biologicas
Condensacdo Lavadores quimicos Biofiltro
Adsorcdo Oxidagao térmica Biofiltro percolador
Absorcdo Oxidagdo catalitica Biolavador
Tecnologia de membrana Ozonagéo Reator com lodo ativado
Oxidacdo UV Bioreator de membrana

2.2.1 Tecnologias fisico-quimicas para o tratamento de H,S

Até o momento, as tecnologias fisico-quimicas bem estabelecidas para o tratamento de
H.S dominam o mercado. Dentre essas técnicas estdo os tratamentos com alcanolaminas e o

processo Claus.

2.2.1.1 Processos com alcanolaminas

O tratamento de gases com alcanolaminas é um dos metodos mais utilizados na
remocdo de H,S e CO, de efluentes gasosos, uma vez que é apropriado para tratamento de
grandes volumes de gas. E usado, predominantemente, no tratamento de gases em refinarias
de petrdleo e na purificacdo de gas natural, no entanto apresenta alguns problemas como
corroséo, perda de aminas, formacao de espuma e obstrucdo dos equipamentos. As aminas de
maior interesse para este tipo de tratamento sdo: a monoetanolamina, a dietanolamina e a
metildietanolamina. (GOMEZ; CANTERO, 2007).

Nesse processo, a transferéncia do H,S da fase gasosa para a fase aquosa ocorre pelo
contato intenso entre o0 gas e a solucdo de amina (REVAH; MORGAN-SAGASTUME, 2005).

Um diagrama simplificado do processo pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2. Processo com alcanolaminas (REVAH; MORGAN-SAGASTUME, 2005)
2.2.1.2 Processo Claus

Este processo € baseado na oxidacao catalitica do gas sulfidrico a enxofre elementar e
foi desenvolvido pelo cientista Carl Friedrick Claus que, em 1883, desenvolveu uma patente
para este processo, utilizando bauxita como catalisador. O processo envolve a oxidagdo de um
terco do H,S a SO,, com ar, em um forno. Neste estagio térmico sdo utilizadas temperaturas
de 1300 a 1700 K (ABEDINI; SALOOKI, 2010) e podem ocorrer as seguintes reacoes
(GOMEZ; CANTERO, 2007):

1
st+502 — S°+H,0 (4)

3
st+502 — SOz+ Hzo (5)

Os gases que saem do forno séo resfriados em uma caldeira e, entdo, os dois tercos
restantes de H,S, proveniente do forno Claus, reage com o SO, a baixas temperaturas (470 a
620 K) sobre um catalisador de alumina ou de dioxido de titanio, para formar mais enxofre
(SASSI; GUPTA, 2008):

2H,S+S0, <3 S° + 2H,0 (6)

Recuperacdes de 90 a 95 % podem ser obtidas em plantas que possuem dois reatores
cataliticos (GOMEZ; CANTERO, 2007). O esquema do processo Claus esta representado na
Figura 3.
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Figura 3. Processo Claus (SASSI; GUPTA, 2008)

2.2.1.3 Processo redox

Este tratamento é baseado em reacOes redox (Equacdes [7] e [8]) e apresenta algumas
vantagens, tais como: remove altas taxas de H,S, opera a temperatura ambiente, além de
poder ser utilizado para diferentes composicdes e vazdes de gas. E utilizado um catalisador M
que pode ser, alternativamente, reduzido e oxidado. A Figura 4 mostra um esquema de um
sistema redox para tratamento de gases na fase liquida (GOMEZ; CANTERO, 2007).

H,S+2M" - S%+ 2H*+ 2M™! [7]

~0,+ 2M™4+2H 52M"+ H,0 8]
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Figura 4. Diagrama de um processo redox (GOMEZ; CANTERO, 2007)



25

O gés acido entra no lavador onde ocorre a oxidagdo na presenga do catalisador e,
posteriormente, a solucdo contendo o enxofre formado e o catalisador reduzido seguem para
um reator no qual o catalisador é regenerado através da oxidacdo com ar. O efluente passa,
ent&o, por um decantador, no qual o enxofre é coletado (GOMEZ; CANTERO, 2007).

2.2.1.4 Processos ndo regenerativos

Neste grupo incluem-se 0s processos nos quais o reagente empregado na remocao do
contaminante ndo pode ser recuperado. A maioria dos processos sdo de absor¢do ou adsorgao,
usados, geralmente, para baixas cargas de H,S (GOMEZ; CANTERO, 2007).

Estes sistemas sdo usados, normalmente, em regime descontinuo e podem ser
divididos em duas categorias, em funcdo do tipo de sorvente utilizado, sélido ou liquido.
Entre os sorventes solidos, os mais utilizados sdo: 0xido de ferro e zinco, solidos alcalinos e
adsorventes (por exemplo, carvado ativado). Entre os sorventes liquidos estdo: suspensdes de
oxido de ferro e zinco, solucdes alcalinas, solucdes oxidantes (de dicromato, permanganato,
peréxido, nitrito e oxigénio), aldeidos e triazinas (GOMEZ; CANTERO, 2007).

2.2.2 Tecnologias biologicas para o tratamento de H,S

Os tratamentos bioldgicos sdo baseados na capacidade de micro-organismos
transformarem certos compostos organicos e inorganicos em compostos menos toxicos e sem
odor. Esta tecnologia é empregada em atividades industriais que tratam altas vazdes de ar com
baixas concentracdes de poluente, como mostrado na Figura 1. Esta tecnologia possui varias
vantagens, comparada com as tecnologias tradicionais, incluindo baixos custos, reduzido
impacto ambiental e baixa demanda de energia (DESHUSSES; COX, 2002).

Dentre as tecnologias biologicas utilizadas para o tratamento de H,S em ar, estdo os
biofiltros, os biofiltros percoladores e os biolavadores. Essas trés configuracdes diferenciam-

se entre si em funcéo de qual é a fase mdvel, o tipo de suporte e o estado da biomassa.
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2.2.2.1 Biofiltros

Biofiltros sdo reatores no qual uma corrente de ar imido contaminado passa através de
um leito organico poroso (geralmente, turfa ou composto) sobre o qual uma cultura mista de
micro-organismos, que degradam o contaminante, estdo imobilizados naturalmente (Figura 5).
A atividade do biofilme é influenciada tanto pela densidade microbiana, como por alguns
fatores operacionais como, a temperatura, a disponibilidade de nutrientes, o pH e a umidade
(REVAH; MORGAN-SAGASTUME, 2005). Nesses sistemas ha pouco fornecimento de
agua, por isso muitos metabdlitos, formados durante a oxidacdo, permanecem no material
suporte (DESHUSSES, 2005). S&o simples, requerem pouca manutengdo e sdo efetivos no
tratamento de odores e compostos volateis que sdo facilmente biodegradados e para
compostos que ndo geram acido como produto (DESHUSSES; COX, 2002).

Agua e nutrientes

]_
_@_,. A Efluente gasoso
Entrada de gas AR —

E IS R R
,,(,,',Umldlflcador PAAIPPPPAI AR S
PR AL PI RIS PY

Figura 5. Esquema de um biofiltro (DESHUSSES, 2005)

2.2.2.2 Biofiltros percoladores

O biofiltro percolador ¢ uma das tecnologias bioldgicas mais promissoras para 0
controle de odores e de compostos organicos volateis. Ao contrario dos biofiltros que sdo,
normalmente, recheados com material organico e operados com o minimo de agua, 0S
biofiltros percoladores sdo recheados com material inerte, sobre o qual é percolada uma fase

liquida continuamente. Desta forma os biofiltros possuem a vantagem de que através dessa
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fase movel liquida & possivel controlar o pH, a concentracdo de sais e metabdlitos e o
suprimento de nutrientes para 0s micro-organismos (DESHUSSES; GABRIEL, 2005). Outra
vantagem dos biofiltros percoladores em relacdo aos biofiltros é que eles podem ser
construidos mais altos (2 a 3 m de altura vs.1 a 1,5 m nos biofiltros), pois o material suporte
normalmente ndo sofre compactacdo. Os biofiltros percoladores sdo mais recentes do que 0s
biofiltros e, portanto, ainda ndo foram aplicados nas industrias na mesma extensdo dos
biofiltros (DESHUSSES, 2005).

Um biofiltro percolador (Figura 6) é composto por uma coluna recheada com um
material sintético de elevada area superficial especifica, sobre o qual se desenvolve um
biofilme, e através do qual se passa o ar contaminado, em fluxo paralelo ou cruzado, com uma
fase mdvel liquida. Esta fase movel liquida fornece a umidade e os nutrientes (como
nitrogénio, fosforo, potassio e elementos tracos) para a manutencdo dos micro-organismos,
além de ser um meio de controlar alguns pardmetros operacionais como comentado
anteriormente (DESHUSSES, 2005). O recheio sintético é, quase sempre, um material inerte
como plastico, rocha de lava ou espuma de poro aberto, porém outros materiais podem ser
incluidos, como I& de vidro, esferas de vidro ou ceramica. O recheio fornece a superficie
necessaria para a imobilizacdo dos micro-organismos e para 0 contato gas — liquido
(DESHUSSES; GABRIEL, 2005).

Efluente
gasoso o Liquido
Biofilme percolador
Suporte Produtos

Contaminante

Entrada
de gas

Agua e nutrientes

Figura 6. Esquema de um biofiltro percolador (DESHUSSES, 2002)
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A remocéo dos contaminantes é resultado de uma complexa combinacéo de diferentes
fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos. Os contaminantes se absorvem e difundem-se
através da fase liquida ficando a disposicdo do biofilme, que ird degrada-los. A maior parte
dos poluentes é degradada no biofilme, mas parte pode ser removida pelos micro-organismos

em suspensao no meio de recirculacdo (DESHUSSES, 2002).

2.2.2.3 Biolavadores

Em um biolavador (Figura 7), o contaminante, na fase gasosa, ¢ absorvido em uma
fase liquida e, posteriormente, degrado em um bioreator, que contém micro-organismos
suspensos em uma fase liquida. O pH e a adi¢do de nutrientes sdo controlados, continuamente,
para manter alto o crescimento e atividade microbiana. A baixa area especifica entre gas e
liquido faz com que este processo fique restrito a contaminantes com baixo coeficiente de
Henry (<5) (REVAH; MORGAN-SAGASTUME, 2005).

T Efluente gasoso

Residuo
3K XN K KE XN XN K aquoso
Meio absorvente
—
1
Entrada de gas A Agua e
T —— nutrientes
Reservatorio de [T TR S
liquido
ar
Lavador Bioreator

Figura 7. Esquema de um biolavador (SINGH et al, 2005)

2.2.3 Processos combinados para o tratamento de H,S

2.2.3.1 Processo Thiopaq®
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Em 1993, a Paques BV (Holanda) desenvolveu uma nova tecnologia baseada no ciclo
do enxofre que é comercializada como Thiopaq®. Este processo consiste em um lavador, cujo
gads contendo H,S entra em contato com uma solucdo ligeiramente alcalina e &,
consequentemente, absorvido (Equacdo [9]). O HS™ contido no meio liquido segue para um
bioreator e é entdo oxidado por micro-organismos na presenca de oxigénio (Equacéo [10]). O
enxofre formado, por sua vez, é separado em um decantador e o meio liquido retorna ao
lavador (GOMEZ; CANTERO, 2007). Na Figura 8 estd um esquema simplificado desse

processo.

H,S + OH" — HS + H,0 [9]

HS + 50, —8"+0, [10]

» Efluente gasoso

NaOH Agua Nutrientes
Lavador

Entrada de gas —_’

|4 Enxofre

Decantador

Figura 8. Processo Thiopag®

Comparado com os lavadores quimicos convencionais, que utilizam NaOH, este

processo reduz mais de 95 % do consumo de soda (GOMEZ; CANTERO, 2007).

2.2.3.2 Remocé&o de H,S por absorcao em Fe,(SO4)3

A principal diferenca entre este método e o Thiopaq® é que a absorcdo ocorre em meio
acido e a recuperacao do reagente ocorre por meio da acdo de micro-organismos do género

Acidithiobacillus. Neste processo (Figura 9), em um lavador, uma solucdo de sulfato férrico
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entra em contato com o gas contendo o H,S. Esta solucdo absorve o H,S, que € oxidado a

enxofre, enquanto que o sulfato férrico é reduzido a sulfato ferroso (Equacéo [11]) (GOMEZ;
CANTERO, 2007).

H,S (g) + Fey(SO4)5(aq) — S (s) + 2FeSO,(aq) + H,SO4(aq) [11]

O enxofre ¢é entdo separado do meio liquido e a solucdo de sulfato ferroso segue para

um bioreator aerobio contendo Acidithiobacillus ferrooxidans que oxida o sulfato ferroso a

sulfato férrico, segundo a equacdo [12]. A solucgdo de sulfato férrico, resultante do processo

biologico, é reutilizada no lavador, minimizando o consumo de reagente (GOMEZ;
CANTERO, 2007).

A. ferrooxidans

2 FeS0, (aq)+ HyS0, (a)+ 20, ———— Fey(SO,), (aq)+ H,0 [12]

ar
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Figura 9. Processo de remocéo de H,S por absorcdo em Fey(SO4)s (GOMEZ; CANTERO,
2007)

2.3  Micro-organismos

A aplicagdo de processos biologicos na remogdo de H,S baseia-se no ciclo biologico
do enxofre, o qual esta vinculado a uma grande variedade de micro-organismos capazes de

assimilar o H,S e transforma-lo em compostos menos téxicos (LOMANS et al., 2002).
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Atualmente uma grande quantidade de micro-organismos, presentes em processos biologicos
de remocgdo de H,S, € identificada. Entre esses micro-organismos podem ser destacados:
Chromatiaceae, Chlorobiaceae, Xanthomonas sp., Pseudomonas sp. e, principalmente,
Thiobacillus (JENSEN; WEBB, 1995). No entanto, para que a tecnologia seja
economicamente viavel, o micro-organismo deve possuir outras caracteristicas além da
habilidade de oxidar H,S. Por exemplo, 0 micro-organismo deve ser autétrofo estrito para
simplificar os requisitos nutricionais; deve ser facultativo anaerébio, sendo capaz de oxidar
H,S em condicdes aerdbias ou anaeroébias; deve produzir, preferencialmente, um produto de
oxidacdo soltvel, para facilitar a separacdo da biomassa; deve necessitar de um pH proximo
do neutro, para minimizar a corrosdo, além de apresentar alta atividade especifica para
oxidacdo de H,S (SUBLETTE; SYLVESTER, 1987). Por essas razdes, ja em 1987, Sublette e
Sylvester (1987) propuseram o uso do micro-organismo Thiobacillus denitrificans para a
dessulfurizacdo de gases. E foi por essas razdes que no presente trabalho o micro-organismo
selecionado para o estudo da conversdo de lavadores quimicos em biofiltros percoladores foi

o Thiobacillus denitrificans.

2.3.1 Thiobacillus denitrificans

Thiobacillus denitrificans é uma [B-Proteobacteria, autotrofa estrita, anaerdbia
facultativa e oxida o H,S a sulfato. As células tém dimensdes médias de 0,5 um de diametro e
de 1,0 a 3,0 um de comprimento e apresentam mobilidade por meio de flagelo polar. Sua
faixa o6tima de temperatura é de 28 a 32 °C e a faixa 6tima de pH de 6,8 — 7,4. Séo
encontradas em solo, lodo, 4gua doce, sedimentos marinhos, residuos domésticos e lagoas de
tratamento de &gua industrial, especialmente sob condi¢Bes anaerdbias (KELLY et al., 2005).

E capaz de crescer, facultativamente, em compostos reduzidos de enxofre por reducio
de nitrato (NO3’) a gas nitrogénio (N), segundo a equacédo [13] (SUBLETTE et al., 2001).

SHS™+ 8NO+3H" —  580; +4N,+ 4H,0 [13]
Na presenca de oxigénio a reacdo se procede segundo as equacgdes [14] (SUBLETTE
etal., 2001) e [15].

HS+20, — SO +H' [14]

2HS + 0, — 28%+20H [15]



32

Em um bioreator com células suspensas em uma fase liquida, a carga maxima
alcancada pelo Thiobacillus denitrificans, obtida sob condigdes aerdbias, foi de
15,1 a 20,9 mmol H,S h™ g™ de biomassa (SUBLETTE, 1987) e de 5,4 a 7,6 mmol H,S h™ g*
de biomassa sob condi¢Ges anaerébias (SUBLETTE; SYLVESTER, 1987). Quanto a
producdo de biomassa, Sublette (1987) obteve, em condicdes aerobias, apenas 37 % da
biomassa obtida em condi¢des anaerobias, provavelmente porque o oxigénio inibiu o
crescimento do Thiobacillus denitrificans em H,S.

Thiobacillus denitrificans mostrou ser inibida por concentracdes de sulfato acima de
250 mmol L™ (24 g L") (SUBLETTE, 1990). Esta inibicdo ndo é especificamente provocada
pelo sulfato, mas é resultado do aumento da forca i6nica do meio. Esta inibicdo gerada pelo
produto de oxidagdo do H,S é uma barreira para reatores em batelada ou em sistema continuo.
Em sistemas em batelada, o acimulo de sulfato pode determinar o tempo de cada ciclo e em
sistemas continuos, a concentragdo de sulfato, que deve ser mantida no meio, determina a taxa

de alimentacao de sulfeto e o volume do reator (SUBLETTE et al., 1998).

2.4  Conversdo de lavadores quimicos em biofiltros percoladores

Normalmente o tratamento do gas sulfidrico é realizado utilizando lavadores quimicos,
que é uma tecnologia de alto custo. Até recentemente, para que as tecnologias bioldgicas
tivessem um bom desempenho, eram necessarios tempos de residéncia entre 10 e 30 s
(Tabela 2), o que é muito maior do que o tempo de residéncia utilizado em lavadores
quimicos (1 — 2 s). Diantes deste contexto, ndo seria possivel o uso de tecnologias biologicas
para o tratamento de grandes quantidades de gas. Neste sentido, seria significante o beneficio
econdmico se lavadores quimicos pudessem ser convertidos em biofiltros percoladores,
mantendo 0 mesmo tempo de residéncia, uma vez que esses biofiltros possuem um menor
custo operacional, além de ndo necessitarem de reagentes quimicos toxicos e perigosos
(DESHUSSES; GABRIEL, 2005). Nos ultimos anos foram realizadas varias conversdes bem
sucedidas de lavadores quimicos em biofiltros percoladores e foi demonstrado que €
tecnicamente possivel e altamente rentavel para a remocao de H,S (PRADO et al, 2009).

Os parametros operacionais tipicos de um biofiltro percolador estdo descritos na
Tabela 2, evidenciando que o tempo de residéncia € muito maior e a vazao de recirculacdo do

meio liquido é muito menor em biofiltros percoladores do que em lavadores quimicos.
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Tabela 2. Pardmetros operacionais tipicos de um biofiltro percolador (DESHUSSES;
GABRIEL, 2005)

Parametros Valor
Altura do leito ladm

Depende da aplicacdo, mas em principio esta limitado ao

Avrea transversal do leito e or
espaco disponivel

Altamente variavel: exemplo: 5 a 30 mm de didmetro em
Tamanho do suporte rochas de lava, 10 a 100 mm em suportes de plastico,
4 a 10 poros cm™ em espuma de poro aberto

Tempo de residéncia do gas

(EBRT) Normalmente de 10 a30 s, masem algunsde 2a5 s

10 a 30 °C, mas ha casos descritos com valores de 60 a
Temperatura

70°C
Velocidade superficial do meio

; - . Altamente variavel: de 0,01 210 mh™
de recirculacdo de nutrientes

~7 para controle de compostos organicos volateis, ~1 a 2

pH do liquido de recirculagao para controle de H,S

Temperatura, pH, oxigénio dissolvido e condutividade do
liquido de recirculacdo, vazdo de recirculacdo do liquido,
concentracdo de contaminante na entrada e saida e queda
de pressao

Parametros monitorados

A conversdo de um lavador quimico ja existente em um biofiltro percolador depende
da viabilidade técnica e econdmica. No entanto, para que a conversao seja economicamente
viavel, o revestimento, o suporte e a maioria dos equipamentos precisam ser reaproveitados.
O revestimento deve ser resistente o suficiente para suportar o peso do suporte e da biomassa
e, em alguns casos, resistente a baixos valores de pH. Na maioria dos casos é necessario
realizar algumas mudancgas para que o lavador possa ser convertido com sucesso. Em alguns
casos 0 suporte deve ser substituido, uma vez que os lavadores quimicos normalmente sao
recheados com materiais de plastico e com baixa area superficial especifica, o que ndo
permite a imobilizacdo adequada dos micro-organismos (DESHUSSES; GABRIEL, 2005).
Diante desse contexto o presente trabalho visou o estudo da conversdo de lavadores quimicos
em biofiltros percoladores recheados com anéis de Pall de polipropileno, ja que este € um

suporte muito utilizado em lavadores quimicos.
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3 OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi estudar a viabilidade da conversao de lavadores quimicos
em biofiltros percoladores para a remocao de H,S de ar. Neste contexto, para 0s ensaios foi
utilizado um biofiltro percolador recheado com espuma de poro aberto de poliuretano e outro
com anéis de Pall de polipropileno, uma vez que esses anéis sdo muito utilizados em
lavadores quimicos e espuma de poro aberto, em biofiltros percoladores. Durante 0s ensaios
foram utilizadas, em ambos biofiltros, condi¢bes proximas as aplicadas, normalmente, em

lavadores quimicos a fim de se avaliar a possivel converséo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Métodos de analise

4.1.1 Determinacdo da concentracao celular em suspenséo

Em uma camara de Neubauer (Figura 10) foram realizadas as quantificagdes
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.

Considerando as dimensdes da camara, a concentragdo celular em milhdes de células
por mililitro é dada segundo a equacéo [16]:

Ntimero total de bactérias contadas x 4 x 10°

[16]

Numero de quadros pequenos contados

A contagem de uma diagonal foi adotada como metodologia.

Figura 10. Camara de Neubauer

Foi utilizado um microscépio Optico Olympus BH-2 que possui 5 objetivas de
aumentos: x4, x10, x20, x40 e x100, sendo que para melhor contagem utilizamos a objetiva

de 40. A imagem era captada por uma camara analdgica e dirigida a um monitor de 14".
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4.1.2 Determinacado da concentracao celular imobilizada

Para determinar a concentracdo de micro-organismos imobilizados, uma unidade do
suporte foi retirada do biofiltro e colocada em um béquer com um volume conhecido de 4gua
destilada estéril e foi submergido em um banho de ultra-som durante aproximadamente 10
minutos. Posteriormente, a quantificacdo foi realizada 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 concentra¢éo de micro-organismos imobilizados por

grama de suporte.

4.1.3 Determinacdo da concentracao de tiossulfato

A determinacéo da concentragdo de tiossulfato foi realizada por iodometria (RODIER,
1998). Em meio acido, iodato (padrdo primario) reage com iodeto produzindo iodo, segundo a
equacao [17].
[0;+5T +6 HF 23 I,+ 3 H,0 [17]
O iodo reage estequiometricamente com tiossulfato segundo a equacéo [18].

31,+68,0; 561+38,0; [18]

Para a determinacdo, um volume conhecido de amostra foi tomado e filtrado com um

filtro de 0,22 pum. Foram adicionados 1,0 mL de &acido sulfurico 10% e 5 gotas de amido
20 g L™ (indicador). A titulacdo foi realizada com uma solucdo de iodo de concentracdo
conhecida. O ponto final foi indicado pela formacdo de uma coloracdo azul, que ocorre

devido a formacgéo de um complexo entre o iodo em excesso e 0 amido.

4.1.4 Determinacdo da concentracao de sulfetos totais

A determinacdo da concentracdo de sulfetos totais em solugdo foi realizada por

iodometria (RODIER, 1998). Em meio &cido, iodato (padrdo primario) reage com iodeto
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produzindo iodo, segundo a equacdo [17]. O iodo reage estequiometricamente com o sulfeto
segundo a equacao [19].

387+ 31, 5 3S +6I [19]

Para a determinacdo, em um erlenmeyer foram adicionados 5,0 mL de agua destilada,

2,0 mL de 4cido sulfarico 10 %, 1,0 mL de 4cido sulfamico 2 g L™, um volume conhecido de

amostra filtrada com um filtro de 0,22 pm, e 5 gotas de soluc&o de amido 20 g L™ (indicador).

A titulacdo foi realizada com uma solucé@o de iodo com concentracdo conhecida. O ponto final

foi indicado pela coloragdo azul do complexo formado entre o iodo em excesso e 0 amido.

4.1.5 Determinacdo da concentracgao de sulfato

A concentragio  de  sulfato  foi determinada por  turbidimetria
(CLESCERL et al., 1989), uma vez que, sulfato na presenca de cloreto de bario forma um
precipitado branco de sulfato de bario.

Para manter o precipitado em suspensao foi utilizada uma solucdo condicionadora que
modifica a viscosidade da amostra. Esta solucdo foi preparada adicionando-se 10,0 mL de
glicerina a uma solucdo contendo 6,0 mL de HCI concentrado, 60,0 mL de agua destilada,
20,0 mL de alcool etilico absoluto e 15,0 g de cloreto de sodio.

Para a realizacdo da curva padrdo, foram preparadas solucdes padrdes de 5,0; 10,0;
20,0; 40,0; 60,0 e 80,0 mg L™* de SO,* através da diluicio de uma solucdo padrio de
100 mg L™ de SO4* (NazSO,).

Foram tomados 10,0 mL de cada padréo (de 5,0 a 100 mg L™ de sulfato) e do branco
(&gua mili-Q) e foram adicionados 0,4 mL de solucdo condicionadora e uma ponta de espatula
de BaCl,.2H,0. 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
espectrofotometro HP 8453 x UV — Visivel.

Para a leitura da amostra, esta foi filtrada com um filtro de 0,22 pm e diluida quando

necessario. As etapas seguintes foram realizadas de forma andloga aos padroes.

4.1.6 Determinacdo da concentracao de nitrato
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A concentragdo de nitrato foi determinada por espectrofotometria no ultravioleta
(CLESCERL et al., 1989) 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 realizacdo da curva padrao, foram preparadas solu¢fes padrdes de 1,0; 2,0; 3,0;
4,0;5,0;6,0e7,0mgL™"deN - NO;s através da diluicdo, com agua mili-Q, de uma solugio
padrdo de 10,0 mg L™ de N — NO3 (KNOy).

Foram tomados 10,0 mL de cada padrao e do branco (agua mili-Q), foram adicionados
0,2 mL de solucdo de HCI 1 M e agitou-se bem. Em um espectrofotdmetro HP 8453 x UV —
Visivel 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 0,22 um e entdo
diluida segundo a necessidade. As etapas seguintes foram realizadas de forma analoga aos

padroes.

4.1.7 Determinacdo da concentracao de nitrito

A concentragdo de nitrito foi  determinada por  espectrofotometria
(CLESCERL et al., 1989), uma vez que nitrito em pH entre 2,0 e 2,5 e na presenca de
sulfanilamida (CsHgN20,S), diazotizada com dicloridrato de N — (1-naftil) — etilendiamina
(C12H16CI2N2), 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 &cido fosforico 85%. Depois que a sulfanilamida foi
dissolvida completamente, 1,0 g de dicloridrato de N — (1-naftil) etilendiamina foi adicionado.
A solucdo foi entdo diluida a 1,0 L com agua mili-Q. Esta solucdo € estavel durante um més
quando conservada na geladeira em um frasco escuro.

Para a realizacdo da curva padrdo, foram preparadas solugfes padrdes de 0,05; 0,10;
0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40 e 0,45 mg L™ de NO, através da diluicdo, com &gua mili-Q,
de uma solugdo padrdo de 0,50 mg L™ A solugdo padrdo estoque de 1400 mg L™ foi

fornecida pela Sigma Aldrich.
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Foram tomados 10,0 mL de cada padrdo e do branco (agua mili-Q) e adicionou-se
0,40 mL do reagente colorante. Depois de 10 minutos de reacdo foi realizada a leitura de
absorbancia em 543 nm, em um espectrofotdbmetro HP 8453 x UV — Visivel.

Para a leitura das amostras, estas foram filtradas com um filtro de 0,22 um e entéo
foram diluidas, segunda a necessidade. As seguintes etapas foram realizadas de forma analoga

aos padrdes.

4.1.8 Determinagao da concentragdo de géas sulfidrico

Para a analise da concentracdo de gés sulfidrico na fase gasosa, uma bolsa TEDLAR®
de 10 L foi conectada ao biofiltro para a coleta do gas. Posteriormente, com uma bomba
manual de fluxo constante, o gas foi impulsionado para um sensor especifico (Industrial

Scientific Corporation Gasbadge pro 15071, USA) e analisado.

4.1.9 Microscopia eletrbnica de varredura

Para a obtencdo das imagens de microscopia eletronica de varredura dos micro-
organismos aderidos em ambos 0s suportes, uma pequena parte de cada suporte foi cortada e
entdo secada. Posteriormente as amostras foram metalizadas com ouro e observadas em um

Microscopio Topcon SM 300.

4.2  Micro-organismo

Para a realizagdo dos ensaios foi utilizada a linhagem bacteriana Thiobacillus
denitrificans DSM12475, fornecida pela German Collection of Microorganisms and Cell
Culture (DSM2).
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Meio de Cultivo

40

Para a manutencdo periddica da linhagem bacteriana foi utilizado o meio de cultivo

recomendado pela DSMZ (Meio 113), que contém sais minerais e tiossulfato de sddio como

fonte de energia, ajustado a pH 7,0 com NaOH.

A composicdo e o modo de preparo dos referidos meios estdo descritos a seguir:

Solucdo A:

KH2PO4. o e, 209
KN O e e 20¢g
NHCL. .o e 10g
MOSOATHO ..o, 0,89
Solucdo de elementos tragoS SL-4..........coovviiiiiiiiiie i, 2,0 mL
Aguadestilada..............cc.ooiiiiiiii e, 940,0 mL
PH (NAOH) .. ..ot e 7,0

Solucdo B:
N&28203.5H20 ............................................................... 54,0 g

Agua destilada. ..., 40,0 mL

Solucéo C:

Solucéo D:
FESO4 THO . .o e 2,0 mg

H2S04 0,05 Mu.iii i, 1,0 mL

Solucdo de elementos tracos SL-4:

EDTA .., 054
FESO4 TH2O o e, 02 g
Solucéo de elementos tragos SL-6...........ccoeeiiiiiiiniiiiiiii, 100 mL

Aguadestilada..................ccoo 900 mL



Solucdo de elementos tracos SL-6:

ZNSO4THO. . o 0,10 g
MNCl2.4H20. ... 0,03¢g
HaBO5u oo, 039
COCBH20 . e, 024
CUCIZ2H20. . o e 0019
NICIBH20 .. e, 0,02 g
NagMO0OO4.2H2O ... 0,03 ¢
Agua destilada............ooooiiei e, 10L
PH e e 34
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As solugdes A, B e D foram esterilizadas em autoclave (121 °C, 15 minutos) e a

solugbes foram misturadas.

Crescimento da linhagem bacteriana

solucdo C por filtracdo em membrana (0,22 um de didmetro). No momento do uso, as

Para a obtencdo do indculo inicial, a linhagem bacteriana, fornecida pela DSMZ, foi

solido para o meio liquido, e incubado de forma estatica a 30°C.

semeada com uma alca de platina em meio sélido (composi¢do igual ao meio 113
recomendado pela DSMZ, com 1,5 % m/v de agar). Apo6s 3 a 4 dias de incubac¢do e uma vez

observada a formagéo de colonias, foi realizada a transferéncia de algumas colonias do meio

Posteriormente, para o crescimento e a manuten¢do dos micro-organismos, o cultivo

micro-organismos alcancar, aproximadamente, 10° células mL™ (de 3 a 4 dias) (Item 4.1.1).

Caracteristicas dos suportes

em meio liquido foi repicado e incubado, de forma estatica a 30° C, até a concentragdo de
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Para a imobilizacdo do micro-organismo foi utilizado como suporte, cubos de 8 cm® de
espuma de poro aberto de poliuretano (Figura 11A) e anéis de Pall 5/8” de polipropileno (Pall
Ring Company, UK, Figura 11B).

(A) (B)

Figura 11. Suportes: A) Cubos de espuma de poro aberto de poliuretano e B) Anéis de Pall de

polipropileno

As principais caracteristicas dos suportes estdo representadas na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas dos suportes de espuma de poro aberto de poliuretano e anéis de

Pall de polipropileno

Espuma Anéis de Pall
Area superficial especifica (m? m™) 600 320
Densidade (kg m™) 35 110

4.6  Sistema de geracdo da corrente de entrada de H,S

A geracdo de H,S, para a alimentacdo dos biofiltros, foi baseada na reacdo quimica
entre HCI e Na,S (Equacéo [20]). O sistema (Figura 12) consistia de uma coluna de PVC de
6,3 cm de diametro, recheada com esferas de vidro de 0,5 cm de didmetro até uma altura de
17,5 cm, sobre a qual, foram gotejadas solu¢Ges de HCI 0,1M e de Na,S 0,07M, passando-se
0 ar (procedente de um compressor industrial) em contracorrente a fim de arrastar o gas

sulfidrico formado. A adicdo dos reagentes no sistema ocorria de forma descontinua e eram
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controladas por um painel de controle Siemens, de forma que as bombas alternavam entre
ligada e desligada. Para aumentar a concentragdo do H,S gerado, o tempo que a bomba ficava

desligada era menor.

Na,S (aq) + 2 HCl (aq) —2 NaCl (aq) + H,S(aq) < HS (aq) < S% (aq)

3 pKa,=7,02 pKa,=11,96 [20]
H,S (8)
2 / H,S
ar
1 B — i
4 i
r !
T # i
P :----, DI st P N—
-1 i ar 1 v 4
folfo
4 1 | 1 = f
== i
1 1 | L 1 3 8 9
6 [
HCl J\ NasS * —

Figura 12. Esquema do sistema de geracdo de H,S
1. Rotdmetro de ar; 2. Coluna de PVC recheada com esferas de vidro; 3. Depdsito de residuos;
4. Bombas peristalticas; 5. Painel de controle das bombas; 6. Depésito de Na,S; 7. Depdsito de HCI;

8. Umidificador; 9. Deposito de expansédo; 10. Filtro de ar

A corrente de entrada de ar/H,S, proveniente de um sistema de geracdo de H,S, era
diluida com ar, em um depoésito de expansdo de 2,0 L, para a obtencdo da concentracdo
desejada. Antes da mistura de ambas correntes, foi realizada uma umidificacdo da corrente de
ar em um umidificador de 6,3 cm de didmetro e 45 cm de altura. Para a manutencdo dos
biofiltros assépticos, a corrente de entrada no biofiltro foi filtrada com um filtro de 0,2 um. A

solucéo salina, produto da reacéo, foi coletada em um depdsito situado abaixo da coluna.

4.7  Sistema experimental para remocéo de H,S
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Os biofiltros consistiam de duas colunas de PVC transparente de 10 cm de diametro
interno, e altura util de 32 cm. As colunas continham trés zonas, a inferior que continha o
meio de recirculacdo com os nutrientes necessarios para 0 crescimento dos micro-organismos,
e na qual o pH era controlado por adicdo de NaOH 0,5 M. A entrada do ar contaminado com
gas sulfidrico estava nesta mesma zona. A zona intermediaria continha o suporte sobre o qual
se desenvolveu um biofilme de Thiobacillus denitrificans, e era onde ocorria a oxidacdo do
H.S pela acdo desses micro-organismos. A zona superior possuia um sistema de distribuicao
do meio de cultivo sobre o suporte, além da saida do ar tratado.

Para rechear o biofiltro com espuma de poro aberto de poliuretano foi utilizado
33,36 g de suporte, que correspondeu a 181 cubos de espuma. E para rechear o biofiltro de
anéis de Pall de polipropileno foi utilizado 249,1 g de suporte, correspondendo a 572 anéis.

A seguir as Figura 13 e 14 representam 0 esquema e a imagem do sistema

experimental.

By |
1 1.6 2
3
1.1 1.2 U
Na.zs HCI ;;] I |

Figura 13. Sistema experimental de remocéo de H,S
1. Sistema de geragdo de H,S; 1.1. Depdsito de Na,S; 1.2. Deposito de HCI; 1.3. Bombas peristalticas;
1.4. Painel de controle das bombas; 1.5. Coluna de PVC recheada com esferas de vidro;
1.6. Deposito de residuos; 1.7. Rotametros de ar; 2. Umidificador; 3. Depdsito de expansao; 4. Filtro;
5. Biofiltro percolador; 6. Bomba de recirculacdo de nutrientes; 7.Rotdmetro para a solugdo de
nutrientes em recirculacdo; 8. Controlador de pH; 9. Bomba de adicdo de NaOH; 10. Depésito de
NaOH
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Na,S  HCI

Na,S  Hcl

Figura 14. Fotografia do sistema experimental. (A) Sistema de geracdo de H,S; (B) Biofiltro
recheado com espuma de poro aberto de poliuretano; (C) Biofiltro recheado com

aneis de Pall de polipropileno

4.7.1 Equipamentos

Para o controle do pH no biofiltro de espuma de poro aberto foi utilizado um
controlador Crison Multimeter 44, e um Crison pH 28 para o biofiltro de anéis de Pall. Ambos
controladores estavam conectados a uma bomba peristaltica Cole Parmer 7542-30, que
adicionava NaOH para a corre¢do do pH. Para as medidas de pH foi utilizado um eletrodo
Crison 5303.

Para a recirculacdo do meio de cultivo foi utilizado uma bomba Magnetic pump
MP15R e um rotdmetro ABB D10A11.

As vazOes de cada corrente foram controladas por rotdmetros Brooks instrument BV.
O intervalo de vazdo alcancado pelos rotdmetros de ar industrial eram de 0 a5 L min™ e de 1
a 25 L min™ e do controlador de ar sintético/H,S era de 0 a 10 L min™.

No sistema de geracdo de H,S foram utilizadas bombas peristalticas Cole Parmer
7542-30.

As mangueiras utilizadas em todas as bombas Cole Parmer eram Masterflex Pharmed.
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4.8  Desenvolvimento e adaptacéo do biofilme

A imobilizagdo dos micro-organismos foi realizada mediante percolacdo do cultivo de
Thiobacillus denitrificans sobre o suporte. Devido a baixa velocidade especifica de
crescimento, 0 meio de cultivo foi recirculado até o esgotamento do substrato (tiossulfato). Ao
esgotar o substrato, 0 meio de cultivo do biofiltro foi substituido por meio fresco, deixando
nos dois primeiros ciclos 50% de indculo e nos ciclos seguintes retirando-o totalmente. Para o
biofiltro de espuma de poro aberto, a vazdo de recirculacdo de nutrientes utilizada foi de
80 L h™ (9,13 m h) e para os anéis de Pall, de 276 L h™ (31,5 m h™'). As Figuras 15 e 16
representam o esquema e a imagem do sistema de imobilizacdo dos micro-organismos.

Foram realizadas medidas diérias de concentracdo de tiossulfato e concentragéo

celular em suspenséo.

Figura 15. Esquema de imobilizacdo do Thiobacillus denitrificans
1. Coluna de PVC recheada com espuma de poro aberto de poliuretano ou com anéis de Pall de
polipropileno; 2. Bomba de recirculagdo de nutrientes; 3. Rotametro dos nutrientes em recirculagao;
4. Controlador de pH; 5. Bomba de adi¢cdo de NaOH; 6. Deposito de NaOH
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Figura 16. Fotografia do sistema de imobilizacdo do Thiobacillus denitrificans sobre:

(A) Espuma de poro aberto de poliuretano e (B) Anéis de Pall de polipropileno

Uma vez obtida a imobilizagdo da biomassa, a fase seguinte foi a adaptacdo do
biofilme ao gas sulfidrico. Para isto, 0 meio de recirculacdo foi trocado por um meio
formulado de forma idéntica ao recomendado pela DSMZ (Meio 113), mas sem a fonte de
substrato (tiossulfato), iniciando-se, ao mesmo tempo, a alimentagao de ar/H,S.

Para o biofiltro de espuma de poro aberto, o tempo de residéncia inicial foi de 37 s, a
vazdo de recirculacdo de nutrientes de 80 L h™ (9,13 m h?) e a carga de entrada de
5,6 +0,4 g S°m® h. Para o biofiltro de anéis de Pall, o tempo de residéncia utilizado foi de
59 s, a vazdo de recirculagdo de nutrientes de 276 L h™ (31,5 m h™) e a carga de entrada de
3,3+0,49S"m3h. O pH do meio de recirculacio foi controlado em torno de 7,0 em ambos

os biofiltros.

4.9 Estudo da influéncia das principais variaveis de operacdo sobre a eficacia do

processo de remocgao de H,S.
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Foi estudado o efeito inibitorio da concentracdo de sulfato, o efeito do pH, da vazao de

recirculacdo de nutrientes, da concentracdo de alimentacdo de H,S e do tempo de residéncia

sobre a capacidade de remocéo de H,S dos biofiltros.

Nas tabelas 4 e 5 estdo apresentados um resumo das condi¢des operacionais utilizadas

durante 0s ensaios.

Tabela 4. Condicdes operacionais no biofiltro de espuma de poro aberto de poliuretano

Carga de

Velocidade

Estudo pH EBRT /s Cin/ppmv entrada / superficial do meio Tedni1§so/
gS°m®h? liquido/ m h™
1. Adaptacdo 7,0+0,1 37 44 +3 56+04 9,13 0-17
2.pH 6,9a8,6 37 54+1 6,8+0,2 9,13 27 -59
3 Cconcentragdo 749,01 37 49 a 145 62218 9,13 59 - 91
de Sulfato
9,13 115-117
13,7 133-136
+
> 1381 18,3 136 - 139
22,8 139-141
9,13 141 - 143
13,7 143 - 146
32 711 ’
4. Velocidade 18,3 146 - 148
superficial do 22,8 148 - 150
meio liquido e 75£01 11,0£02 9,13 151 - 153
EBRT 13,7 153 - 155
16 8l 18,3 155 - 157
22,8 157 - 160
9,13 160 - 162
13,7 162 - 165
S 20+1 18,3 165 - 167
22,8 167 - 169
731 10+£0,1 169 - 171
5. Concentracgéo + 97+1 13+0,1 172 -174
de H,S 75£01 34 132+1 19+2 183 175-176
157 +1 23 195
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Tabela 5. Condigdes operacionais do biofiltro de anéis de Pall de polipropileno

. Carga de entrada / Ve.lo.cidade . .
Estudo pH EBRT/s Cin/ppmv 0311 superficial do meio  Tempo / dias
gS m°h o a1
liquido/ mh
1. Adaptacao 70+0,2 59 41+5 33+04 31,5 0-18
2. Concentragao 75,0 1 31 74112 11-17 315 43-61
de Sulfato
15,8 97-98
23,6 99-101
59 185£2 315 101 - 103
39,4 103 - 108
15,8 110 - 112
23,6 112 - 115
33 731 '
3. Velocidade 315 115-117
superficial do 39,4 117 -119
meio liquido e 7501 10,701 15,8 119-122
EBRT 23,6 122 - 124
17 8l 31,5 124 - 126
39,4 126 - 129
15,8 140 - 143
23,6 143 - 145
+
9 201 315 145 - 148
39,4 148 - 150
69+1 9,6+0,1 151 - 153
4. Concentragéo 99+2 14+0,3 152 - 154
de H,S 76£0.1 34 134 +3 19404 394 155 - 157
164+1 23+0,1 158 - 159

4.9.1 Estudo do efeito da concentracao de sulfato

Para estudar o efeito da concentragdo de sulfato no meio de recirculagdo de nutrientes
este foi analisado em um intervalo de concentracéo de 1,80 a 16,9 g L™ no biofiltro de espuma
de poro aberto e de 3,0 a 14,8 g L™ no biofiltro de anéis de Pall, acompanhado da diminuicio
da eficacia de remocdo e do acimulo de sulfetos totais no meio. Os ensaios no biofiltro de
espuma de poro aberto foram realizados com um tempo de residéncia do gas de 37 s, uma
vazéo de recirculacdo de nutrientes de 80L h™* (9,13 m h™), uma carga de alimentaco entre
6,2 e 18 g S® m>n e um pH em torno de 7,9. Para o biofiltro de anéis de Pall, foi utilizado
um tempo de residéncia do gas de 31 s, uma vazio de recirculacdo de nutrientes de 276 L h*

(31,5 m h™), uma carga de alimentacéo entre 11 e 17 g S° m>h™ e um pH em torno de 7,8.
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4.9.2 Estudo do efeito do pH

A fim de se estudar o efeito do pH no biofiltro de espuma de poro aberto de
poliuretano sobre a eficiéncia de remocdo de H,S, o pH do meio de recirculacdo foi
aumentado até que um acumulo de sulfetos totais no meio fosse observado. O intervalo de pH
estudado foi de 6,9 a 8,6. O tempo de residéncia do gas utilizado foi de 37 s, a vazdo de
recirculacdo de nutrientes de 80 L h' (9,13 m h™'), a carga de alimentacio de

6,8+0,2gS° m3h? e a concentracio de sulfato foi mantida abaixo de 5,5g L™

4.9.3 Estudo do efeito da vazéo de recirculac@o de nutrientes e do tempo de residéncia

Para estudar o efeito da vazdo de recirculagdo de nutrientes sobre a eficacia de
remocdo no biofiltro de espuma de poro aberto, foram utilizadas quatro vazdes com
velocidades superficiais do liquido (m h™): 9,13, 13,7, 18,3 e 22,8 e em quatro tempos de
residéncia distintos (s): 57, 32, 16 e 9. Para o biofiltro de anéis de Pall, foram utilizadas
quatro vazées com velocidades superficiais do liquido (m h™): 15,8, 23,6, 31,5 e 39,4 em
quatro tempos de residéncia distintos (s), 59, 33, 17 e 9. O ensaio foi realizado com uma carga
de alimentagdo de 11,0 + 0,2 g S° m™® h, no biofiltro de espuma de poro aberto de e de
10,7 +0,1 g S° m™ h! no biofiltro de anéis de Pall.

4.9.4 Estudo do efeito da concentracdo de H,S e da eficiéncia do processo

A fim de se avaliar o efeito da concentracdo de entrada de H,S foram realizadas
medidas de concentracdo de H,S ao longo do biofiltro, sendo a concentracdo de entrada
aumentada de 73 ppmv (10,0 g S° m™ h™') a 157 ppmv (23 g S° m™ h™) no biofiltro de espuma
de poro aberto e de 69 ppmv (9,6 g S° m™® h') a 164 ppmv (23 g S° m® h™) no biofiltro de
anéis Pall.

Foi utilizado um tempo de residéncia de 34 s em ambos os biofiltro e uma vazéo de

recirculacdo de 160 L h™ (18,3 m h™) no biofiltro de espuma de poro aberto e de 345 L h™
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(39,4 m h™) no biofiltro de anéis de Pall. O pH de ambos biofiltros foi mantido em torno de
7,5 e a concentracdo de sulfato foi mantida abaixo de 10 g L™, uma vez que o acimulo de

produtos de oxidacgao tem efeitos significativamente negativos no desempenho do biofiltro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento do biofilme

Durante o desenvolvimento do biofilme foram realizados 6 ciclos de imobilizacdo no
biofiltro de espuma de poro aberto e 8 no de anéis de Pall, como pode ser visto na Figura 17.

A duracdo de cada ciclo foi maior no biofiltro de anéis de Pall devido a maior
velocidade de consumo de substrato na espuma de poro aberto (Tabelas 6 e 7). Isto pode estar
associado a maior facilidade de imobilizagdo dos micro-organismos na espuma de poro aberto
do que nos anéis de Pall, devido a maior area superficial da espuma e as caracteristicas de
cada suporte. Assim, a maior quantidade de micro-organismos imobilizados fez com que o
biofiltro de espuma de poro aberto tivesse um maior consumo de substrato em um mesmo

periodo de tempo.
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Figura 17. Evolucdo da concentracdo de substrato na imobilizacdo de Thiobacillus
denitrificans nos biofiltros de A) espuma de poro aberto de poliuretano e B)

anéis de Pall de polipropileno
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Os desvios mostrados nas Tabelas 6 e 7 indicam que os ciclos de imobilizacdo dos
micro-organismos no biofiltro de anéis de Pall foram mais homogéneos quando comparados

ao biofiltro de espuma de poro aberto.

Tabela 6. Velocidades de consumo de substrato durante a imobilizacao

Velocidade de consumo (g S;05° L™ h™)

Ciclo Espuma Anéis de Pall
1 -0,012 -0,024
2 -0,020 -0,036
3 -0,051 -0,026
4 -0,038 -0,015
5 -0,034 -0,020
6 -0,026 -0,021
7 - -0,026
8 - -0,020

Média -0,030 -0,024

Desvio 0,011 0,004

Tabela 7. Velocidades de consumo de substrato durante a imobilizacao

Velocidade (g S,03° (g suporte)™ h™)

Ciclo Espuma Anéis de Pall
1 -0,0007 -0,00019
2 -0,0012 -0,00029
3 -0,0031 -0,00021
4 -0,0023 -0,00012
5 -0,0020 -0,00016
6 -0,0015 -0,00016
7 - -0,00021
8 - -0,00016

Média -0,0018 -0,00019

Desvio 0,00066 0,000035

Uma vez que a velocidade de consumo de substrato se manteve constante, os ciclos de
imobilizacdo foram interrompidos para que prosseguissemos com a etapa de adaptacao.

Foi observado que nos biofiltros havia uma deficiéncia na distribuicdo do meio de
recirculacdo sobre o suporte e era visivel que a quantidade de biomassa imobilizada era
diferente nas distintas posicdes do biofiltro.

Ma et al (2006) realizaram um estudo sobre a imobilizacdo de Thiobacillus
denitrificans em turfa, madeira, cerdmica e carvao ativado granular e demonstraram que,

apesar de todos os suportes estimularem o crescimento do micro-organismo, o carvao ativado
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teve a maior capacidade de adsor¢do dos micro-organismos, uma vez que tem a maior area
superficial especifica. No presente trabalho, também foi observada a importancia da area
superficial especifica, uma vez que, apesar de ndo haver sido realizada medidas da
concentracdo de micro-organismos imobilizados durante a etapa de imobilizacdo, no término
do ensaio, a concentracio era de 825 x 10° células (g de espuma)’ e
1,33 x 10° células (g de anel)™. A concentracdo de micro-organismos em suspensio no meio
de recirculagdo de nutrientes se manteve na ordem de 10" a 108 células mL™ no biofiltro de

espuma de poro aberto e na ordem de 10 a 10° células mL™ no biofiltro de anéis de Pall.
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Figura 18. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de Thiobacillus denitrificans

imobilizado em espuma de poro aberto de poliuretano, apds 195 dias de ensaio
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Figura 19. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de Thiobacillus denitrificans

imobilizado em anéis de Pall de polipropileno, apos de 159 dias de ensaio
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As Figuras 18 e 19 mostram imagens de microscopia eletrénica de varredura do
Thiobacillus denitrificans imobilizado em espuma de poro aberto e em anéis de Pall,
respectivamente, no fim dos ensaios. Com estas imagens se confirma a hiptese comentada
anteriormente de que realmente ha uma maior quantidade de micro-organismos imobilizados
na espuma de poro aberto, comparado aos anéis de Pall. Além disso, se observa que nos anéis
de Pall ndo se formou propriamente um biofilme sobre o suporte, provavelmente devido as
caracteristicas deste suporte, que ndo devem ser adequadas para a adesdo dos micro-
organismos. Deshusses e Gabriel (2005), como ja mencionado, descreveram exatamente isto,
de que na maioria dos casos em que se converte um lavador quimico em um biofiltro
percolador, € necessario substituir suportes feitos de materiais plasticos e com baixa area

superficial especifica, pois ndo favorecem a imobilizagdo dos micro-organismos.

5.2  Adaptacgao do biofilme

Nesta fase eliminou-se a fonte de substrato do meio de recirculacdo de nutrientes, e a
alimentacdo passou a ser realizada com gas sulfidrico em uma corrente de ar.

A vazdo de recirculacdo de nutrientes, no biofiltro de espuma de poro aberto foi
mantido em 80 L h™ (9,13 m h™), o tempo de residéncia do gas foi fixado em 37 s e a carga de
entrada em 5,6 + 0,4 g S° m™ h™%. Para o biofiltro de anéis de Pall, a vazéo de recirculacéo de
nutrientes se manteve em 276 L h™ (31,5 m h™), o tempo de residéncia do gas foi fixado em
59 s e a carga de entrada em 3,3 + 0,4 g S° m® h™>. O pH de ambos os biofiltros se manteve
em torno de 7,0.

Como mostram as Figuras 20 e 21, a velocidade de consumo de nitrato é lenta,
considerando que, por exemplo, no biofiltro de espuma de poro aberto, em 30 dias (Figura
20A, periodo 3) houve o consumo de apenas metade da concentracdo inicial. Desta forma,
fica claro que o nitrato ndo € o aceptor final de elétrons principal para o micro-organismo,
mas sim o oxigénio. Também é possivel notar que a concentracdo de sulfetos totais no meio
de recirculacdo de nutrientes se manteve baixa, 0 que permite assegurar que os sulfetos ndo
estdo se acumulando no meio liquido e, portanto a remocdo de H,S é 100% devido a acdo
bioldgica.

A concentracdo de sulfato (Figuras 20 e 21) aumentou, pois se trata de um produto da

oxidacao do gas sulfidrico. Assim, nos dois biofiltros o meio de recirculacdo de nutrientes foi
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substituido por meio fresco para evitar a inibicao da atividade dos micro-organismos. Quando
foram realizadas as substitui¢cdes do meio de recirculacdo de nutrientes, nos dois biofiltros
obteve-se uma diminuicdo da porcentagem de remocdo, 0 que demonstrou que 0S micro-
organismos em suspensdo sdo de grande importancia neste caso. Assim, optou-se por

substituir somente 50% do meio de recirculacdo de nutrientes, deixando 50% restante.
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Figura 20. Evolucdo da A) concentracdo de sulfato (#), nitrato (M), nitrito (® ) e sulfetos
totais no meio de recirculacdo nutrientes (4), e B) concentracdo de gas sulfidrico
na entrada (4), na saida (©) e porcentagem de remocédo de H,S (®), no biofiltro

de espuma de poro aberto de poliuretano
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No processo de oxidacdo do H,S, o pH do meio de recirculacdo de nutrientes tem
grande influéncia porque afeta a concentracdo de H,S neste meio e além disso, ao se tratar de
remocao bioldgica, cada micro-organismo tem um pH 6timo no qual se obtém a velocidade
maxima de consumo de substrato.

Para o Thiobacillus denitrificans, o pH Otimo estd situado entre 6,8 e 7,4
(KELLY et al., 2005), mas nos biofilmes deve se considerar que o micro-organismo pode
estar exposto a um pH ligeiramente diferente ao medido no meio liquido. Além disso, em
funcdo do pH, o H,S pode passar para 0 meio liquido nas formas de H,S, HS ou
S%. Segundo a equacdo [21], em um pH abaixo de 7,02 a espécie majoritaria é o H,S, entre

7,02 11,96 0 HS e acima de 11,96 o S

HaSe) @ HaSag) <=7 HS g

2-
PKa=7,02 5% (aa) [21]

Para estudar o efeito do pH no biofiltro de espuma de poro aberto, o0 pH do meio de
recirculacdo de nutrientes foi aumentado até que fosse observado o acimulo de sulfetos totais
no meio, pois uma vez iniciado o acimulo, isso significa que uma porcentagem da remocao
de H,S deve-se a absor¢do (quimica) e, portanto, a remogdo ndo se deve, exclusivamente, a
acao biologica. Assim, o pH foi estudado no intervalo de 6,9 a 8,6. O tempo de residéncia do
gas foi de 37 s, a vazdo de recirculacdo de nutrientes de 80 L h™ (9,13 m h) e a carga de
alimentacdo de 6,8 + 0,2 g S° m>h™, sendo a concentracdo de sulfato mantida abaixo de
55¢gL™

A fim de se conhecer exclusivamente a remocdo bioldgica foram necessarias correcoes
dos valores de remocéo considerando-se o acimulo de sulfetos no meio liquido. Na Figura 22
estdo representadas a porcentagem de remocdo total, biologica e a concentracdo de sulfetos
totais no meio de recirculacdo de nutrientes para cada valor de pH. Pode-se observar que a
porcentagem de remog¢do aumentou com o aumento do pH, até valores proximos a 7,6, mesmo
em valores acima do 6timo de crescimento do micro-organismo. Este resultado é comparavel
com o obtido por Gong e Zhang (2006) os quais estudaram um reator aerébio para oxidacdo
de H,S por Thiobacillus denitrificans, e constataram que em valores de pH entre 6 e 8, 0
acumulo de sulfetos no meio liquido é muito pequeno e a taxa de oxida¢do quimica aumenta
com o aumento do valor de pH.

No presente ensaio, 0 acumulo de sulfetos totais no meio liquido iniciou-se apenas em
valores de pH em torno de 8,6. Nessas condi¢fes o ensaio foi interrompido, uma vez que 0

Thiobacillus denitrificans é sensivel a concentracfes em excesso de sulfetos. Assim, este
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experimento demonstrou que o intervalo 6timo de pH, nas condi¢des estudadas, ficou entre
7,6e85.
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Figura 22. Porcentagem de remoc¢édo de H,S (®), remocdo biologica (A) e concentragdo de
sulfetos totais no meio de recirculacdo de nutrientes (@), em diferentes valores de

pH, no biofiltro de espuma de poro aberto de poliuretano

5.4  Estudo do efeito da concentracao de sulfato

O efeito inibitdrio da concentracdo de sulfato foi estudado a fim de se determinar qual
¢ a concentracdo que ndo deve ser ultrapassada no meio de recirculacdo de nutrientes para que
0 sistema ndo se desestabilize.

Os experimentos para o biofiltro de espuma de poro aberto foram realizados com um
tempo de residéncia do gas de 37 s, uma vazdo de recirculagdo de nutrientes de 80 L h™
(9,213 m h), uma carga de alimentacéo entre 6,2 e 18 g S° m>h™ e um pH em torno de 7,9.

Para o biofiltro de anéis de Pall, o tempo de residéncia do gas utilizado foi de 31 s, a vazdo de
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recirculacio de nutrientes de 276 L h? (31,5 m h™), a carga de alimentacdo entre
11e17gS°m3h? e o0 pH em torno de 7,8.

No biofiltro de espuma de poro aberto, o acimulo de sulfetos iniciou-se a partir de
16,5 g L™ de sulfato (Figura 23) no meio de recirculacio de nutrientes e no biofiltro de anéis
de Pall a partir de 13,0 g L™ de sulfato (Figura 24). Portanto, a concentracdo de sulfato deve
ser mantida abaixo desses valores. Como a producdo de sulfato é lenta, esta condigdo é
facilmente obtida em baixos valores de carga.

A diferenca entre os resultados dos diferentes suportes pode estar relacionada com as
caracteristicas do biofilme formado, sugerindo que o biofilme desenvolvido na espuma de
poro aberto deixou 0s micro-organismos mais protegidos do ambiente em que estava exposto,

0 que é coerente, ja que ha uma maior quantidade de micro-organismos imobilizados.
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Figura 23. Porcentagem de remocdo de H,S (®), remoc¢do biologica (A) e concentragdo de
sulfetos totais no meio de recirculacdo de nutrientes (@), em diferentes

concentracdes de SO4%, no biofiltro de espuma de poro aberto de poliuretano

Concentraces de sulfato superiores as descritas acima levaram ao acimulo de sulfetos
no meio de recirculacdo de nutrientes, ao aumento da concentracdo de nitrato e a diminuicao

da concentracdo de nitrito (Figuras 20 e 21). Isto ndo foi esclarecido, mas é provavel que no
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sistema haja uma competicao entre a reacdo bioldgica (Equacdes [13]), que levou ao consumo
de nitrato, e uma reacdo quimica que levou a producdo de nitrato, ou a presenca de outros
micro-organismos. Em concentrac@es de sulfato inibitdrias, a reacdo bioldgica € inibida com
consequente absorcdo quimica do H,S na forma de sulfetos.

Segundo Sublette (1998), para o Thiobacillus denitrificans o efeito inibitério da
concentracdo de sulfato ocorre em concentracdes que excedem 24 g L™ e esta relacionado ao

aumento da forga idnica no meio.
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Figura 24. Porcentagem de remocéo de H,S (M), remocdo bioldgica (A) e concentracdo de

sulfetos totais no meio de recirculacdo de nutrientes (@), em diferentes

concentracdes de sulfato, no biofiltro de anéis de Pall de polipropileno

5.5  Estudo do efeito da vazéo de recirculacéo de nutrientes e do tempo de residéncia

Foram estudadas quatro vazdes com velocidades superficiais do liquido de 9,13, 13,7,
18,3 e 22,8 m h™* em quatro tempos de residéncia distintos, 57, 32, 16 e 9 s com uma carga de

alimentaco de 11,0 + 0,2 g S° m™ h™, no biofiltro de espuma de poro aberto. Para o biofiltro
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de anéis de Pall foram utilizadas quatro vaz6es com velocidades superficiais do liquido de
15,8, 23,6, 31,5 € 39,4 m h™* em quatro tempos de residéncia distintos, 59, 33, 17 e 9 s com
uma carga de alimentacdo de 10,7 + 0,1 g S° m™ h™*. O pH de ambos os biofiltros foi mantido
em torno de 7,5. A concentracdo de sulfato foi mantida abaixo de 8 g L™, através da
substituicdo diaria de parte do meio de recirculacdo de nutrientes por meio fresco.

Nas Figuras 25 e 26 estdo representadas as porcentagens de remocdo dos biofiltros de
espuma de poro aberto e de anéis de Pall, para cada velocidade superficial do liquido, em
diferentes tempos de residéncia, sendo possivel notar, nas mesmas, o efeito da vazdo de

recirculacdo de nutrientes e do tempo de residéncia sobre o processo de remogao.
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Figura 25. Porcentagem de remocao de H,S em funcédo da velocidade superficial do meio de
recirculagdo nutrientes, em diferentes tempos de residéncia: (®) 57 s, (©) 32 s,

(&) 16, (¥¢) 95, no biofiltro de espuma de poro aberto de poliuretano

Para o biofiltro de espuma de poro aberto (Figura 25) foi possivel observar que o
efeito da diminuicdo do tempo de residéncia sobre a porcentagem de remogdo somente é
significativo para tempos de residéncia abaixo de 9 s. Em tempos superiores, o biofiltro
manteve a remocao constante, a qual ndo foi afetada pelo aumento da vazédo de recirculagao

de nutrientes. Também foi possivel notar que com 9 s de tempo de residéncia, a vazdo de
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recirculacdo de nutrientes comecava a afetar a remocdo, uma vez que ao aumentar a vazao de
9,13 para 13,7 m h™ houve um aumento de 3,6% na remogcao, 0 que ndo é notado em tempos
superiores.

Para o biofiltro de anéis de Pall (Figura 26) foi observado que a vazédo de recirculacdo
de nutrientes e o tempo de residéncia influenciaram mais sobre a eficiéncia quando
comparado com o de espuma de poro aberto e que quanto menor o tempo de residéncia maior
foi o efeito. Notou-se que quanto menor o tempo de residéncia, maior deve ser a vazdo de

recirculacdo de nutrientes para que seja atingida a maxima remocao.
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Figura 26. Porcentagem de remocédo de H,S em funcdo da velocidade superficial do meio de
recirculacdo de nutrientes, em diferentes tempos de residéncia: (H) 59 s,
(©)33s, (&) 17s, (¥¢) 95, no biofiltro de anéis de Pall de polipropileno

Considerando que a area total do recheio do biofiltro de anéis de Pall (0,7232 m?) era
maior que a da espuma de poro aberto (0,5718 m?), ndo podemos associar a maior
dependéncia da vazdo de recirculagcdo de nutrientes do biofiltro de anéis de Pall com sua
menor area especifica. Entdo, o que pode estar implicado nisto é a maior facilidade de
imobilizacdo dos micro-organismos na espuma de poro aberto, do que nos anéis de Pall. No

fim do ensaio, a biomassa imobilizada era de 8,25 x 10° células (g de espuma)™ e
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1,33 x 108 células (g de anel)™. Portanto, supde-se que, devido & menor quantidade de micro-
organismos imobilizados no biofiltro de anéis de Pall foi necessaria uma maior vazdo, para
atingir o mesmo desempenho em um mesmo tempo de residéncia.

Outro ponto a ser questionado é quanto aos coeficientes de transferéncia de massa de
ambos os suportes. Geralmente o coeficiente de transferéncia de massa gas-biofilme aumenta
com o0 aumento da velocidade do gas e em alguns casos atinge um patamar, provavelmente
devido ao arraste de gotas de liquido em altas velocidades. Por outro lado, o coeficiente
aumenta, normalmente, com o aumento da velocidade do liquido, mas tende a ficar constante,
ou aumentar levemente, em velocidades intermediarias. Isto pode estar relacionado a
molhabilidade incompleta do suporte em baixas velocidades de liquido (KIM; DESHUSSES,
2008). Neste contexto, podemos associar a necessidade de uma maior vazdo de recirculacéo
no biofiltro de anéis de Pall, a molhabilidade dos suportes, ou seja, nos aneis de Pall a area

molhada ficou incompleta em baixas vazdes de recirculacdo de liquido.

5.6  Estudo do efeito da concentracdo de H,S e da eficiéncia do processo

Para conhecer a capacidade maxima de remocdo de H,S dos biofiltros foi utilizado um
tempo de residéncia de 34 s para ambos os biofiltros e uma vazdo de recirculacdo de 160 L h™
(18,3 m h™) para o biofiltro de espuma de poro aberto e de 345 L h™ (39,4 m h™) para o
biofiltro de anéis de Pall. Essas condi¢bes foram selecionadas considerando-as como 6timas.

O pH de ambos biofiltros foi mantido em torno de 7,5 e a concentragdo de sulfato
abaixo de 8 g L™, uma vez que o acimulo de produtos de oxidacéo gerou efeitos inibitérios
nos Micro-organismos.

Foram realizadas medidas de concentracdo de H,S ao longo do biofiltro
(Figuras 27 e 28) em paralelo com o0 aumento da concentracdo de entrada de
73 ppmv (10,0 g S° m® h™) a 157 ppmv (23 g S° m® h™) no biofiltro de espuma de poro
aberto e de 69 ppmv (9,6 g S° m® h™) a 164 ppmv (23 g S° m™ h™) no biofiltro de anéis de
Pall.

Foi observado que no intervalo estudado, ambos os biofiltros apresentaram bom
comportamento com uma porcentagem de remog¢ado de 98% no biofiltro de espuma e de 99%

no biofiltro de anéis de Pall. Em cargas superiores ao intervalo estudado, houve um acimulo
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de sulfetos no meio liquido o que desestabilizou o sistema pela inibicdo dos micro-
organismos, e ndo permitiu o prosseguimento dos estudos.

Com este estudo, observou-se que a maior porcentagem de remog¢do ocorreu na
primeira posi¢do do biofiltro e que ao aumentar a concentracdo de alimentacdo de H,S, a
tendéncia foi diminuir a porcentagem ao longo do biofiltro. Nas Figuras 27 e 28 pode ser
observado que o efeito do aumento da concentracdo de entrada é mais visivel no biofiltro de
anéis de Pall, o que poderia estar associado a menor quantidade de micro-organismos

imobilizados comparado com o de espuma de poro aberto, como comentado anteriormente.
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Figura 27. Porcentagem de remogdo em funcdo da altura do biofiltro, a distintas
concentracbes de H,S: (m) 73 ppmv, (A) 97 ppmv, (%) 132 ppmv e
(%) 157 ppmyv, no biofiltro de espuma de poro aberto de poliuretano

A sensibilidade do Thiobacillus denitrificans a sulfetos, ja descrita anteriormente
(SUBLETTE et al., 1998), foi confirmada durante os ensaios realizados no presente trabalho.
Espécies tolerantes a sulfeto ja foram selecionadas. Sublette e Woolsey (1989) descreveram
uma espécie que tolerou concentracdes acima de 56 mg L™ (1,7 mM) de sulfeto e

Krishnakumar e Manilal (1999) selecionaram uma que tolerou 400 mg L* (12,1 mM) de
sulfeto.
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Foi devido a sensibilidade deste micro-organismo a sulfetos que ndo foi possivel
realizar uma posterior modelagem matematica dos dados obtidos. Para que este estudo fosse

realizado, seria necessario alimentar os biofiltros com concentracGes de H,S superiores as

praticadas, para que se observasse a diminui¢do da porcentagem de remo¢do com o aumento

N

muito soltvel no pH utilizado.
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Figura 28. Porcentagem de remoc¢do em funcdo da altura, a distintas concentracdes de H,S:
(m) 69 ppmv, (A) 99 ppmv, (¥r) 134 ppmv e () 164 ppmv, no biofiltro de
anéis de Pall de polipropileno

5.7  Determinacgéo da eficacia de remocéo

Nas Figuras 29 e 30 pode ser observada a capacidade de remocdo em fungdo da carga
de alimentacdo de enxofre. No biofiltro recheado com espuma de poro aberto
a remocdo de H,S foi mantida abaixo de 100% durante todo o periodo de ensaio que
antecedeu a otimizacdo do pH (Figura 29). A capacidade aproximou-se a 100% com o

aumento do pH. Em valores de pH entre 6,9 e 8,6, o intervalo 6timo foi entre 7,6 e 8,5 . No



67

entanto, esta € uma situacdo limite para 0 micro-organismo, o0 que poderia desestabilizar o

sistema ao longo do tempo.
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Figura 29. Capacidade de remocdo de 100% (-) e real (m) em fun¢do da carga de saida do

biofiltro de espuma de poro aberto de poliuretano

No biofiltro de anéis de Pall foi observado que a remocdo de H,S se aproximou a
100% durante todo o ensaio (Figura 30), exceto apds as mudancas do meio de recirculacdo de
nutrientes, as quais provocaram uma diminuicdo na remocao e em cargas superiores a
22,0 g S® m® h?', em que ocorreu o acimulo de sulfetos totais, como comentado
anteriormente. O fato do biofiltro de anéis de Pall ter apresentado um 6timo desempenho,
apesar da pouca quantidade de micro-organismos imobilizados, comparado com a espuma de
poro aberto, pode ser explicado pela presenca de micro-organismos em suspensdo, ja que
ficou evidente que os anéis de Pall ndo sdo um bom suporte para a imobilizacdo dos micro-
organismos. E por isto que a cada substituicio do meio de recirculagio de nutrientes, a

porcentagem de remocao diminuia.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizados ensaios para o estudo da viabilidade de se converter
lavadores quimicos em biofiltros percoladores recheados com espuma de poro aberto de
poliuretano e aneis de Pall de polipropileno, para a remocao de H,S de ar.

Com o presente estudo, ficou evidente que os anéis de Pall de polipropileno ndo sdo
um bom suporte para a imobilizacdo de Thiobacillus denitrificans, portanto, no caso de uma
conversdo de um lavador quimico, recheado com este suporte em biofiltro percolador, seria
apropriada a substituicdo deste suporte por um com uma maior area superficial especifica e
com maior capacidade de adesdo de micro-organismos.

Com o estudo do efeito do pH foi observado que o aumento do pH aumentou a
porcentagem de remoc¢do de H,S, mesmo em valores acima do 6timo de crescimento do
micro-organismo, sendo que nas condi¢Bes utilizadas, o intervalo de pH 6timo para o
Thiobacillus denitrificans foi entre 7,6 e 8,5. Por outro lado, o efeito inibitério da
concentracdo de sulfato foi observado a partir de 16,5 g L™ no biofiltro de espuma de poro
aberto de poliuretano e de 13,0 g L™ de sulfato no biofiltro de anéis de Pall de polipropileno,
produzindo uma diminuicdo consideravel na porcentagem de remocao.

Os efeitos da vazao de recirculacdo de nutrientes e do tempo de residéncia do gas
foram mais notados no biofitro de anéis de Pall comparado com a espuma de poro aberto,
devido, provavelmente, as caracteristicas do suporte, que além de possuir baixa area
superficial especifica, é de dificil adesdo dos micro-organismos.

A carga de alimentacdo maxima de H,S alcancada foi em torno de 22,0 g S° m>h™ em
ambos biofiltros. Provavelmente no biofiltro de anéis de Pall, o bom desempenho do biofiltro
foi mantido pela acdo dos micro-organismos em suspensdo no meio liquido, ja que os micro-
organismos imobilizados estavam em menor quantidade do que no biofiltro de espuma de

poro aberto.
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ANEXO

Defini¢des dos parametros utilizados

Tempo de residéncia

Em biofiltracdo o tempo de residéncia é definido sem considerar 0 empacotamento
(EBRT, empty bed resident time), como a razdo entre o volume recheado e a vazao de gas,

segundo a equacao [22]:

V (m3) 3600 (s)
EBRT (s) = [22]
Qamnt) 1M

Carga

A carga de alimentac&o é definida como a massa de contaminante que é alimentada no

biofiltro por unidade de volume recheado e por unidade de tempo, segundo a equagéo [23]:

L (g m™ h'l) :Eo(g m'3) %ﬁg;) [23]

Concentracgao de H,S

Em biofiltracio é comum usar unidades em partes por milhdo em volume
(ppmv ou mL m™). A concentragdo em ppmv a partir de uma dada em g m™ se obtém segundo

a equacao [24].
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C; (gm™)[0,082 (273+T(°C))](L mol™") 10° mL
MM (g mol™) P (atm) 1L

C; (ppmv)= [24]

Capacidade de remogéo

A capacidade de remocdo é definida como a massa de contaminante degradado por
unidade de volume recheado e por unidade de tempo segundo a equacao [25].

Q(m*h™)

e em 'y

[Co (gm?) — Cg (gm™)] [25]

Porcentagem de remocéo

A porcentagem de remocdo é definida segundo a equagao [26]:

R (%) = 100 (C"COCS) [26]

Porcentagem de remocao bioldgica

Dada a possivel absorcdo do H,S no meio liquido, define-se outra porcentagem de
remocao como porcentagem de remocéao bioldgica, Rb. Este termo considera a remocgdo que
realmente ocorre por acdo dos micro-organismos. Para seu célculo deve-se fazer um balanco

de massa do sistema, segundo as equagdes de [27] a [32]:

(A)=(E)-0)-R) [27]

Sendo:

E(gh™)=Co(gm™3) Q (m*h™) [28]



S(gh’)=Cs(gm3) Q (m*h™)

AC, (g m‘3)

Al =—xm

Vi (m?)
(A): velocidade de acumulagéo do composto no meio de recirculacao.
(E): velocidade de entrada do composto no sistema.

(S): velocidade de saida do composto do sistema.

(R): velocidade de remogdao bioldgica do contaminante pela biomassa.

Por tanto:
_ _ . ACy
(R)=(E) ~(8) - (A) = Q (Co-Ts) - —* Vi
E, a porcentagem de remocao real:
— =\ AC
®) _Q(Co-Cs)-—Vr

Rb= — = —
(E) CoQ
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[29]

[30]

[31]

[32]



Curvas de calibragao

Determinacéao de nitrato
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Figura 31. Curva padrao de nitrato.
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A equacdo da reta obtida foi y = 0,2538 + 0,0284 e o coeficiente de regressao linear de

0,9997.
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Determinacéo de nitrito
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Figura 32. Curva padréo de nitrito.

A equacdo da reta obtida foi y = 3,0400 x + 0,0406 e o coeficiente de regressao linear
de 0,9994.



Determinacéo de sulfato
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Figura 33. Curva padréo de sulfato.
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A equacéo da reta obtida foi y = 0,014 x — 0,08 e o coeficiente de regresséo linear de
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