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RESUMO — O presente trabalho apresenta os tesultados de remoggo de sulfeto de hidrogénio (H35) de
uma cotrente gasosa proveniente de um biodigestor de vinhaca, que passa através de um filtro de solo em dife-
rentes tempos de detengdo, Virias modificacdes no sistema e na operacio do filtro foram introduzidas ao longo
do estudo, tendo-se chegado-a uma condigZo satisfatdria onde concentracdes de até 16,70 mg/l de H,S foram
totalmente removidas em um tempo de dewengso de 86,7 segundos. Nas condigdes do ensaio nio foi possivel

detectar a degradagdo biolégica do H,S.

Palavras-chave: polui¢Zo do ar, remogio, controle da poluicio do ar, usos do solo. desodorizagio, filtracio do

ar, poluicZo ambiental, filtragio.

ABSTRACT — This paper presents results obtained by removing hydrogen sulphide (H,5) from a stillage
biodigestor gas stream passing through 2 soil filter at different detention times. Several medifications in the
system and in the opetation conditions were introduced along the development of the study, leading to a satis-
factory condition which completely removed H,S concentrations of up to 16,70 mg/1, in a 86.7 seconds deten-
tion time. Biological degradation could not be detected under these test conditions.

Key words: air pollution, removal, air pollution control, soil uses, deodotiferous, air fileration. environmental

pollution, filtration.

INTRODUCAO

Auti]izagﬁo de filtros de solo € compostos utilizados patra de-
sodorizacio de corrente de ar vem sendo preconizada hi
muitos 2n0s pot diversos autores.

Com base no principio natural de que os produtos gasosos da
decomposigio da matéria orginica enterrada sdo frequentemente

+oxidados na superficie do solo, foram projetados sistermas de de-
sodorizagdo bioldgica, onde o gis contaminado & coletado e pas-
sado através de um leito de solo ou coluna recheada de solo. Com
a passagem de gis através do leito ou das colunas, o solo o absorve
e 0s microrganismos oxidam os gases de origem orgénica, tais co-
mo H,§, $O,, NH;, NO ¢ outros contzminantes.

Segundo Bohn (1), os filtros de solo sdo adaprados a larga fai-
xa de contaminantes de ar ¢ podem ser utilizados para remover
baixas concentracdes nio retiradas pelas técnicas fisico-quimicas
convencionais.

FORMULACAO DO PROBLEMA

E comum admitir-se que. o biogis obtido por fermentagiio
anaerdbia contém, além da mistura CH,/CQ,, tragos de H,8. E
evidente que essas misturas s3o suscetiveis a varia¢Bes proporcio-
nais grandes, dependendo do despejo 2 ser tratado. Todavia,
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mesmo em pequenas propor¢des, o HES € um composto altamen-
te indesejivel numa cotrente gasosz pelas seguintes razdes:

Toxicidade: além do odor forcemente desagradivel, a toxici-
dade do produto & inquestiondvel. Uma conceritracio superior a
700 ppm é rapidamente morral. Além disso, um escape de eleva-
das concentragdes de H,$ no biogéas nio pode ser detecrado, pois
ele provoca anestesia- das mucosas, impedindo que o odor seja
sentido. Existe, pottanto, um real perigo para as fortes concentra-
ches, '

Corrosio: geralmente os materiais utilizados classicamente
nas instalagdes para gases ndo 530 suscetiveis i utilizagio com um
biogis bruto contendo H,S. As canalizacdes de aco sdo lentamen-
te atacadas, particularmente nos lugares onde a condensagio de
dgua se acumula. Os metais cuprosos reagem com o H,S. Cerros
motortes térmicos sio sujeitos i corrosio se o carburante contiver
H,S.

A estocagem sob pressio de um gis contendo sulfeto de hi-
drogénio n3o pode ser feita em recipientes-padrio. Por motivo de
seguranga (cortosio do ago sob pressio}, em alguns pafses as con-
centragdes mixirmas de H,S num gis a ser comprimido a 250 bars
devem ser as seguinges:

— tomada de amostra instantinea: 15 mg/Nm3 ¢ 12 mg/Nm?
para periodos superiores a oito horas; '
— tomada de amostrza média em oito dias: 7 mg/Nm?:

Poluigdo: a combustio de um biogis bruto produz fumagas
contendo 50, prejudiciais ao ambiente animal € vegetal, A valo-
rizagio do biogds passa, em certos casos, pela sua depuracio em
H.S. :

A remocdo de baixas concentragBes de gases poluidores de
cotrentes gasosas & dificil e cara. Essas técnicas incluem lavagem

153




(com ou sem permanganato, hipoclorito ou iodo}, queimadores
ou adsorcdo por carvio ativado. Essas técnicas geralmente reque-
rem altos custos, poluem a dgua de lavagem e algumas somente
concentram, ao invés de remover poluentes.

Qs filtros de solo ou composto orgdnico controlam o odog com
sucesso em vitios paises da Europa, apresentando poucos dos pro-
blemas descritos acima,

MATERIAIS E METODOS

Para satisfazer aos imperativos de simplicidade das pequenas
estacdes fol testado um rearor em escala de laboratério, recheado
com solo de jardim, através do qual foi passada uma corrente de
gis, O gis ucilizado para os ensaios era proveniente de um biodi-
gestor anaerdbio de vinhaga e apresentava concenrraces variiveis
em H,S. A unidade experimental era composta, basicamente, de
uma coluna de actilico com entrada de gases na parte inferior, re-
cheada com solo de jardim, pedregulho e areia (Figura 1).

A coluna de acrilico utilizada tinha uma altura total de 71
cm, didmetto de 8,5 cm e volume total de 4 1. A entrada do fluxo
de gis era feita na sua parte inferior e a2 amostragem de saida na
fateral superior.

QO fluxo de gis de saida do biodigestor era transferido para um
recipiente e bombeado para dentro da coluna misturado com ar
por uma bomba de 2era¢io normalmente utilizada em aquirio.

A coluna foi recheada da seguinte forma (de baixo para ci-

ma): '

* uma camada de pedregulho;

* uma camada de areia;

* uma camada de solo de jardim. ]

A camada de pedregulho e areia funciona como camada de
difusdo e a camada de solo como reator propriamente dito, Para
determinagio do volume do reator foi necessario definir os espa-
¢os vazios na camada de solo. Isso foi efetuado pelo preenchimen-
to da coluna com dgua pela sua entrada infetior, até atingir o
nivel superior da camada de'solo, subtraindo-se o volume gasto
pata encher a camada de difusdo. O espago vazio dessa camada
foi estabelecido, em separado, pelo deslocamento de dguz ptovo-
cado pela imersio das mesmas quantidades de pedregulho ¢ areia
contidas na coluna, em uma proveta graduada. Descontando-se o
volume utilizado no preenchimento da camada de difusio do to-
tal de dgua drenada da coluna, obteve-se o espago vazio da cama-
da de solo, que se admitiu corresponder a0 volume do reator pro-
ptizmente dito.

O tempo de detengdo do gis na coluna foi calculado pela ra-
z3o entte o volume do reator/vazdo de gis utilizada no experi-
mento. Os solos utilizados foram coletados a uma profundidade
de 15 cm em tetrenocs férteis ¢ peneirados em aparelho de ''gra-
nutest’’ de matha de 2 mm, para homogeneizacio dos zrios, se-
patagdo de pedras, folhas etc. O acompanhamento da eficiéncia
da coluna na temogiio de H,$ foi efetuado através de anilise
quimica e de cromatografia em fase gasosa.

A anilise quimica de H,S foi adaptada a partir da anilise de
sulfetos em 4gua utilizada na CETESB. Foi realizada pela coleta
do gis borbulhade em frasco lavador contendo uma solugio de §
ml de acetato de zinco, 2 N ¢ 100 mi de dgua destilada, durante
um tempo vatidvel (1 a 3 min). Imediatamente apés o borbulha-

* mento, uma solugio de todo 0,025 N foi acrescentada ao frasco

lavador até persistir a colorag@o amarelo-castanho, anotando-se o
volume de iodo gasto. Para fixacio do iodo adicionou-se 5 ml de
HCl 50% em volume ¢ ticulou-se com Na,§,0, 2 0,025 N até se
obter uma coloragio amarele-claro. Posteriormente, adicionou-se
o amido como indicador, até que 2 coloracdo azul intensa fosse
obtida. Continuou-se a titulagic com tiossulfato até o ponto de
viragem incolor. O cilculo foi efetnado segundo a equagio:

mgilde $* 4 x {(ml iodo x fator de correciio do todo} — (ml
Nz, §, O, x fator de cotregdo do Na, §, 0 )].

A anilise cromzatogrifica foi realizadz da seguinte forma: a
amostrz foi coletada com microsseringa e injetada num cromatd-
grafo a gds modelo CG-500 com detector de condutividade tér-
mica 3 140°C. As colunas utilizadas foram: Cromossorb 102 ¢ Pe-
necira Molecular S. A, aquecidas a 95°C.

O sistema de vaporizacio da amostrz foi aquecido a 120°Ce o
volume de amostra injetado foi de 200 pl. O cilculo utilizado foi
o de percentagem por volume.

Os experimentos foram realizados pela passagem a diferences
vazbes de um fluxo ascendente de gas através da coluna de sole,
utilizando-se uma bomba de aeracio normalmente utilizada em
aquirios. O recheio foi trocado wés vezes e zlgumas modificacdes

.operacionais foram intreduzidas ac longo do estudo.

DESENVOLVIMENTO
EXPERIMENTAL

Ensaio 1: O primeiro ensaio foi efetuado com o objetivo de
testar a coluna com o recheio e verificar os posstveis problemas
operacionais. Teve cardter mais qualitativo do que quantitativo.

o ngescor anaeroblo de fluxo scendcntc
‘Récipiente de-mistura dc H S € ar:
Boimba de aéraggo.” .

-4—Recipiente pulmio equahzado_

FIGURA T ~ Esquema bisico do sistema utilizado na remocio de H, S,
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A coluna foi preparada conforme descrito anteriormente, com:

® camada de pedregulho;

¢ camada de areia;

* camada de selo, ptoveniente da ETE de Vila Leopoldina, com
31 cm de altura, ‘ ‘

A vazdo de gés foi de 1.000 ml/min, controlada por um roti-
metre ¢ a coluna foi umedecida com bastante dgua. Foram feitas
tomadas de amostta na enirada € na saida da coluna e analisada a
concentracio de H,$ através de anilise quimica e algumas anili-
ses cromatogrificas. O gis foi passado através da coluna continua-
mente durante dois meses.

Ensaio 2: A coluna foi preparada com:

¢ camada de pedregulho:

* camada de areia:

* camada de solo, proveniente da praga Roquerte Pinto (Caxin-
gui).

A camada de pedregulho, juntamente com z de areia, perfa-
zia uma altura de 9 cm. A camada de solo tinha 31 em de dltura.

QO volume do reator {espagos vazios na camada de solo) foi de-
terminado experimentalmente conforme deserito antetiormente.
O volume total de 4gua gasto para preencher a coluna foi de 400
ml. Subtraindo-se 340 ml referentes 4 dgua da camada de difusio
¢ do reservatério, o volume final do reator foi de 60 ml. Com esse
recheio foram utilizadas duas vazdes: 1.000 ml de gds/min e pos-
teriormente 120 ml de gds/min. O tempo de detencdo foi calcu-
lado pela razgo entre volume do reator/vazio de gis e foi respec-
tivamente de 3,6 e 30 seg.

A umidade da coluna foi mantida em torno de 30%, confor-
me recomendagio de fonte bibliogrifica (1). Foram feitas anilises
quimicas ¢ algumas cromarogrificas de H,S. Os resultados obri-
dos serdo enunciados a titulo de informacgdo, mas ndo serdo consi-
derados na discussdo dos resultados pot terem apresentado uma
grande dispersic. O gas foi passado através da coluna continua-
mente durante aproximadamente um més e meio tom um tempo
de deteng¢do de 3,6 seg e durante um més com um tempo de de-

" tengdo de 30 seg.

Ensaio 3: A coluna foi recheada com:

® 250 midepedra, h = 3,5cm;
® 250 mideareia, h = 4,5 em;
* 43 cm de solo da praca Roquete Pinto, Caxingui. .

O volume total da coluna foi de 530 ml, subtraindo-se o volu-
me da camada de difusio ¢ do reservatério, chegou-se ao volume
do reator de 1534 ml. A vazdo de gis utilizada foi de
'105,88 ml/min. O tempo de detengdo do gis na camada de solo
foi.de 86,7 seg. A umidade da coluna foi mantida em toino de
30% e nio houve necessidade de se juntar dgua, pois o reator era
fechado na sua parte superior ¢ mantinha a umidade constante.
No sistema de opetagdo foi colocado — entre o reator ¢ a bomba
de seragio — um ranque-pulmio, que funcionava como tanque
de equalizagdo, para evitar as variacdes bruscas de concentracio

+ de H,8.

Nestas condigdes de vazo e tempo de detenggo, o ensaio 3 foi
dividido em duas partes: com o solo #» natura, isto &, contendo
todz a flora microbiana nativa; com solo esterilizado a seco em es-
tufa 2 170°C durante trés horas.

O gis foi passado através dz coluna cotitinuamente durante
dois meses na primeira fase (solo in mazurs) e durante 17 dias na

TABELA 1 — Resultados de anilise quimica de H,S {em mg/1) — Ensaio 1.
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segunda fase, nas mesmas condigdes de vazio e tempo de deten-
¢do. Apds esse tempo a vazdo de gis foi ligeiramente aumenrtada
pata 150 ml de g4s/ min, ¢ um tempo de detengdo de 61,2 seg. O
reatot foi operado nesse regime durante trés meses. O ensajo foi
acompanhado através de cromatografia gasosa.e a caracterizacio
microbiolégica do solo foi feita antes e depois da passagem do
gis. Para se certificar da eficiéncia da esterilizaggo do recheio foi
feito um teste de esterilidade.

Resultados :

Os resultados obtidos nos ensaios 1, 2 e 3 estio tabulados,
sem ordem cronoldgica, separados por ordem de grandeza de 5
em 5 mg de H,$ por litro de gis nas Tabelas 1 a 9. Entradas de
H,$ superiores a 20 mg/ ¢ nio foram consideradas, por fugirem ao
escopo do estudo. As anilises microbiolégicas estdo apresentadas
nas Tabelas 10 ¢ 11.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Ensaio 1: No primeiro enszio pdde-se verificar as dificuldades
com a operacio, a amostragem, a vatia¢do daz produgio de H,8
etc. Foi tentada a adaptacdo para gases da anilise quimica de H.$
utilizada pela CETESB para igua. Foram feitas modificacses na
técrica de amostragem, quando do borbulhamento do gis na so-
lucio de acetato de zinco, por causa da intensa fo;macﬁo de es-
puma no frasco lavador. Parz isso, a vazio foi diminuida na hora
da coleta e os pontos de coleta alterados. Qs resultados da anilise
quimica de H,$ variaram muito e se afastaram bastante dos pou-
cos resultados obtidos por anidlise cromatografica.

Ensaic 2: Neste ensaio determinou-se experimentalmente o
volume do reator; foi fixada a2 umidade da camada de solo em
torno de 30% e verificado que, pelo fato de a coluna ser fechada
na parte superior, a2 umidade se mantinha, nio sendo necessiria a
adigdo de dgua. Conforme pode ser observado nas Tabelas 3 a 6,
muitos resultados negativos foram obtidos, isto &, concentragio
de H,$ na saida da coluna maior que na entrada. Pata minotar es-
sa ocorréncia, para cada anflise quimica de H,$ da saidz da colu-
na foram tomadas duas amostras de entrada’ Portanto, cada re-
sultado de entrada das Tabelas 3 a 6 é uma média de dois resulta-
dos. Verificou-se que a torneira que desviava o fluxo de gis da co-
luna para a saida da amostragem demorava alguns segundos para
comecar a borbulhar. Assim, ela foi trocada por outra mais
sensivel, que permitia o pronto borbulhamento. Apesar dos es-
forgos, verificou-se que a andlise quimica de gis nio apresentou
bons resultados para H,S.

Ensaio 3: Este foi conduzido praticamente da mesma forma
que os anteriores, somente tendo sido introduzido um recipiente
equalizador entre a bornba de membrana (zerador de aquirio) e a
entrada da coluna, Como pode ser verificado nas Tabelas 7 2 9,
rezlmente os picos de producio de H,S foram amortecidos. Coin-
cidentemente, o biodigestor diminuiu bastante a producio de

' H,8, isto em fungic da diminuigio da quantidade de sulfato no

restilo tratado por esse processo. Durante esse ensaio contou-se
com acompanhamento cromatogrifico para znilise de H,S du-
tante todo o perfodo. Conforme pode ser verificado, com o solo
in natura para um tempo de detengdo de 86,7 seg., concentracdes
de até 16,70 mg de H,S5 por litro de gids foram removidas comple-
tamente,

" A caracterizagdo microbiolégica do solo, conforme pode ser
verificado na Tabela 10, apresentava uma boa diversidade de gé-
neros. As bactérias pesquisadas envolvidas no ciclo do enxofre
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TABELA 2 — Resultados de andlise cromatogrifica de H,S (em mg/1) — Ensaio 1.
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TABELA 7 — Resuleados de anilise ccomatogrifica de H,S (em mg/1) — Ensaio 3, solo in natura — tempo de detengio = 86,7 seg:

.'.;'padr'ﬁ_o'_‘- ’

TABELA 8 — Resultados de anslise cromatogrifica de H,S (em mg/H — Ensaio 3, solo esterilizado — tempo de detengio = 86,7 seg,

TABELA 10 — Resultados de anilise bacteriolégica do recheio da coluna no ensaio 3, com solo in natura, antes ¢ depois da passagem de gds, pata um tem-
po de detengio de 1,45 min,

e

N.9 coldnias/g

- Peso seco: peso seco

T6,2x104
CHUL,3x 1030
B0
6:2x 104

Peso sedo = 69,4%
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TABELA 11 — Resultado do teste de esterilidade do techeio da coluna utilizado no ensaio 3.

*UFC — Unidade Formadora de Coldnia

efetivamente aumentaram, sendo que as bactérias redutoras do
sulfato tiveram um aumento da ordem de 22 vezes ¢ os

Thiobacilins sp da ordem de 34 vezes. Algumas espécies de

Thiobacrilus sp podem oxidar H,8, € outros compostos reduzidos
de enxofre tém baixas toierancxas a 4cidos, dcposxtam enxofre ele-
mentar, além de gerar H,50, em oxidagdes postetiores. Quiras
espécies produzem sulfato a partir da oxidagio de enxofre ele-
mentar € outros compostos inorginicos de enxofre. Qutros ainda
obtém sua energia exclusivamente a partir da oxidag#o de enxofre
inotganico e seu carbono a partir da redugdo de CO,. A majoria
dos Thickactlins é composta de aerdbios obrigatdrios que reque-
tern oxigénio para a oxidagdo de compostos inorginicos de enxo-
fre. Todavia, uma espécie desse género pode utilizar fon nitrato
como aceptor de elétron na oxidagio de compostos de enxofre
inorginicos, como por exemplo, na seguinte reagio:

4NO; + 389350, » 2N,

Uma variedade de outros microrganismos heterotréficos oxi-
dam enxofre inorginico a sulfato ou tiossulfato, mas aparente-
mente nio obtém energia dessa transformago.

As bactérias redutoras do sulfato sio hibeis em utilizar sulfato
como aceptor terminal de elétron na respira¢io anaerdbica. O au-
mento desse grupo de bactéria indica que houve a elevagio da
quantidade de suifato no leito de solo ¢ que 14 existem regides
anéxicas, uma vez que a redugde de sulfato & inibida pela presen-
¢a de oxigénio. A redugio do sulfato resulta na produggo de H, 8,
de acordo com a seguinte férmula;

4H, + SOy =+ H,8 + 2H, + 20H"

No teste com o solo estéril foi possivel se verificar a adsor¢do
do H,8 na coluna de solo. Na observagio visual da coluna
pcrccbcu -se o escurecimento {preto acinzentado) nos primeiros
10 cm da camada de solo. No restante, a coloragio manteve-se
inalterada.

CONCLUSOES

O filtro de solo remove substancialmente o H,8 de um fluxo
de gis em concentragdes de até 16,70 mg H, 5/ nas condi¢des de
ensaio.

Verificou-se que a adsorgdo € um importante componente na
remogio de H,S de um fluxoe de gis.

A rcmocao biolbgica nio pode ser vetificada nas condxgoes do
ensaio até a concentracio testada, com solo ‘in metura’’ ¢ estéril,
de 10,63 mg H,8/£ Concentragdes superiores a 10,63 mg H,5/¢
até 16,70 mg H ;518 que foram totalmente removidas com solo
in natura’ a uma vazio correspondente a um tempo de deten-
¢io de 1,05 min, nio puderam ser tetadas com solo estéril.”

Um aumento da ordem de 34 ¢ 22 vezes do grupe bactétias
do ciclo do enxofte pesquisadas, respectivamente Thiodacilius sp
¢ Redutoras do Sulfato, foi efetivamente verificado apds a passa-
gem do gas através da coluna. ’

A opetagio do sistema na escla realizada demonstrou ser bas-
tante simples ¢ 0 equipamento requerido pata sua montagem foi
de custo bastante reduzido.

A anilise quimica do H.§ para acompanhamento dos ensaios,
apesar de infimeras tcntatlvas. nio apresentou resultados satisfa-
tdrios, quando comparado 2 anilise cromatogrifica,

RECOMENDACOES

Seria altamente interessante a continuidade do presente estu-
do, tendo em vista os resultados obtidos, especialmente se fosse
executado com uma fonte controlivel de H,S, para que se pudes-
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se quantificar o componente fisico da remogdo de H,S. Assim, se-
ria possivel estudar técnicas de inoculacdo, seleg@o de cepas, rea-
tores modulares, recheios com maior superficie de contato ¢ ou-
tros recutsos passiveis de serem introduzidos no estudo com o ob-
jetivo de otimizar o desempenho do sistema, que efetivamente
cumptiu seus objetivos na escala testada.
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