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RESUMO

A biofiltragdo é uma opgao biotecnoldgica utilizada no controle da poluicao
atmosférica. Inicialmente utilizada para tratamento de odores, esta tecnologia vem
sendo industrialmente empregada no tratamento de compostos organicos e
inorganicos volateis em diferentes paises desenvolvidos, apesar de ser pouco
conhecida no Brasil. O ar a ser tratado € forgado a passar por um filtro, cujo suporte
esta impregnado de microrganismos - formando um biofilme. Os contaminantes séo,
entdo, mineralizados para manutencao do metabolismo microbiano. Os compostos
monoaromaticos presentes na gasolina (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos -
orto-, meta- para-) sao téxicos e carcinogénicos, tendo como principal rota de
contaminacdo humana as vias respiratérias. O tratamento dos vapores de gasolina,
emanados durante a remediacdo de areas contaminadas, 0 armazenamento e a
distribuicdo deste combustivel, diminui os riscos a saude da populagdo. Na
contaminacdo de ambientes sub-superficiais (solos e aquiferos) foi observado que a
presenga do etanol na gasolina comercializada no Brasil pode retardar ou impedir a
biodegradacao deste combustivel, ndo existindo estudos referentes aos efeitos nos
processos de biofiltracdo de gases. Os objetivos desta pesquisa foram: caracterizar
diferentes materiais, avaliando suas potencialidades e limitagcbes para uso como
suportes em biofiltros; inocular os suportes com microrganismos capazes de
degradar vapores de gasolina, a partir do isolamento e cultivo das cepas em
laboratério; montar um sistema de biofiltracdo em escala laboratorial e acompanhar
sua eficiéncia no tratamento de ar contaminado com vapores de gasolina A (sem
etanol) e C (com 20-25% de etanol). Dos sete suportes caracterizados, dois foram
escolhidos para os testes mais detalhados: composto e borracha de pneu granulada.
A eficiéncia de remocédo (ER) foi acompanhada com uso de CG-FID, durante sete
meses. A boa performance dos biofiltros, que em alguns estudos atingiram 90-100%
de ER, mostrou a potencialidade da aplicagédo da biofiltracdo no tratamento de ar
contaminado com vapores de gasolina e no aproveitamento de residuos industriais.
Os dois bioreatores foram eficientes na remogao de vapores de gasolina C, em
concentragdes até 5 g.m™>, e gasolina A, até 2 g.m™. Somente o filtro com borracha
de pneu granulada promoveu a depuracao eficiente de vapores de gasolina A com
4 g.m™. Diferentemente do que j4 foi observado em solos e aq(iiferos, nos biofiltros
de composto os vapores de gasolina C foram mais facilmente degradados. Isto
provavelmente ocorre em virtude da maior disponibilidade de aceptores finais de
elétrons nos biofiltros e, também, do aumento na dissolugcao dos vapores no biofilme
- consequéncia do efeito de co-solvéncia do etanol sobre os constituintes da
gasolina, tornando-os mais disponiveis a degradacao microbiana.

Palavras-chave: biofiltracdo, poluicdo atmosférica, vapores de gasolina,
biodegradacéo, biotecnologia ambiental.
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ABSTRACT

Biofiltration is a biotechnological option for air pollution control that was
originally used to reduce the emissions of malodorous compounds from wastewater
treatment plants, composting, and piggery facilities. Nowadays, this technique is also
applied to the removal of volatile organic and inorganic compounds from industrial
discharges and contaminated sites in many developed countries, although it is almost
unheard of in Brazil. The process consists in the passage of a contaminated gaseous
stream through a filter, the support of which is impregnated with microorganisms -
forming a biofilm. In order to obtain energy for their metabolism, microorganisms
destroy air contaminants down to their complete mineralization. Gasoline
monoaromatic compounds (benzene, ethyl-benzene, toluene, xylenes - known as
BTEX group) are toxic and carcinogenic, having the respiratory tract as their main
human contamination route. The treatment of gasoline vapors emitted during storage,
distribution, and also site remediation decreases the risks associated with the
inhalation of these carcinogenic compounds. It has already been observed that in
subsurface environments (soil and aquifers) the presence of ethanol in the gasoline
commercialized in Brazil can delay or even hinder their natural biodegradation;
however, the effects in biofiltration processes have not been studied yet. The
purposes of the present research were: first, to characterize several materials,
analyzing their potential and limitations to be used as supports in biofilters; second, to
isolate gasoline-vapor degrader microorganisms and to inoculate them onto the
support; third, to plan and install a bench scale biofilter; and, finally, to monitor the
removal efficiency (RE) of biofiltration of gasoline A (without ethanol) and C (with 20-
25% of ethanol) vapors. Two of the seven characterized supports were selected for
detailed analyses: compost and granulated tire. RE analysis was followed by CG-
FID, during seven months. The good performance of the biofilters showed the
potential use of this technique for gasoline air pollution control and also for mitigating
the environmental impact of industrial residues by using them as support materials
for the filters. Both reactors were efficient in the removal of gasoline C vapors, in
concentrations up to 5 g.m™, and gasoline A vapors, in concentrations up to 2 g.m™;
but only granulated tire biofilters were effective in treating gasoline A vapors in
4 g.m™ concentrations. Unlike what has already been observed in soil and aquifers,
gasoline C vapors were more easily degraded than gasoline A in compost biofilters.
This may be due to a higher availability of final electron acceptors in the biofilters and
also to an increase in the dissolution of vapors in the biofilm — a result of the
cosolvency-effect of ethanol over the gasoline compounds, which renders them more
available to biodegradation.

Key Words: Dbiofiltration, air pollution control, gasoline vapors biodegradation,
environmental biotechnology.



INTRODUCAO

Em todo o mundo a preocupacdo em relagdo a poluicdo atmosférica é
crescente, mais especificamente a contaminagdo por substancias com
caracteristicas de toxicidade e persisténcia que as tornam perigosas a saude
humana, as plantas e aos animais. A autoridade de protecao ambiental da Austrélia
verificou que é necessario o constante acompanhamento da concentragcdo de
benzeno, 1-3 butadieno e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos no ar (NSW,
2003).

O vapor de gasolina consiste numa mistura de aproximadamente 90
hidrocarbonetos volateis, incluindo cadeias alifaticas, cicloalcanos e aromaticos,
notadamente o grupo BTEX (benzeno, tolueno, etil benzeno e xilenos - orto-, meta- e
para-). Individualmente todos os compostos sdo biodegradaveis; contudo, em
mistura alguns podem ser persistentes. Os BTEX sao reconhecidamente toxicos e
carcinogénicos, tendo as vias respiratérias como principal rota de contaminagao
humana. A recuperacgdo e o tratamento de vapores da gasolina diminuem o0s riscos
ao meio ambiente e a saude dos trabalhadores, consumidores e vizinhanca de
sistemas que produzem, armazenam e comercializam este combustivel.

A maior contaminagdo do ar com emissdes de gasolina ocorre durante as
operacdes de carga e descarga de tanques ndo equipados com sistemas de
recuperacdo de volateis, nos diferentes niveis de distribuicdo. Os vapores liberados
durante a remediacao de areas contaminadas também devem ser considerados e
controlados.

Martins (2004) avaliou as emissdes de compostos organicos volateis (COV)
em tanques de armazenamento de produtos quimicos. Os tanques de gasolina
figuraram como a segunda maior fonte de emissdes atmosféricas, com perdas de
65,64 t.ano”. Em 1998, uma pesquisa realizada pela empresa CONCAWE, em 64
terminais maritimos da Comunidade Européia, concluiu que 13,2 mil t de gasolina
foram emitidas sem controle para a atmosfera (CONCAWE, 2002). No Brasil,
segundo SOUZA (2004), a perda total estimada foi de 13,4 mil t.ano™, considerando
que durante o abastecimento de tanques a taxa de evaporacdo de gasolina com
25% (v) de etanol é de 200 g.m™.



A biofiltracdo € uma opgao para controle da poluicdo atmosférica, sendo um
sistema de destruicdo de contaminantes gasosos, organicos ou inorganicos. Ha
aproximadamente 60 anos ja era aplicada na Comunidade Européia para o controle
de emissbes de gases na suinocultura e em estacdes de tratamento de efluentes
(ETE). A partir da década de 80, passou a ser utilizada em escala industrial também
nos Estados Unidos, no tratamento de odores e solventes. Este sistema é
economicamente competitivo para concentracéo de poluentes até 5 g.m™ (SOCCOL
et al., 2003).

Nesta tecnologia o0 gas a ser tratado € forgado a fluir por um suporte poroso
no qual microrganismos estdo imobilizados, formando um biofime. Os
contaminantes sdo dissolvidos no biofilme, adsorvidos no suporte, degradados e
mineralizados para geracao de energia e manutenc&do do metabolismo microbiano.

A Diofiltracdo pode ser empregada como tecnologia complementar aos
tratamentos de remediacdo de areas contaminadas e, também, na destruicdo de
vapores emanados em todo sistema de armazenamento e distribuicao de gasolina.

JUTRAS et al. (1997) descrevem a remediacdao de um local contaminado com
15 mil litros de gasolina. O procedimento iniciou com a extracao dos vapores do solo
(SVE- soil vapor extraction) e sua combustao. Nos trés primeiros meses de operacao
a concentracdo de hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH - total petroleum
hydrocarbons) era de 110 g.m™®, diminuindo posteriormente para 9,8 g.m™. Nesta
concentracdo a combustao mostrou-se proibitiva em termos de custo, ja que o tempo
estimado para remediacdo da area era de dois anos, sendo necessaria neste
periodo a adicdo de propano para atingir os limites da combustdo. A partir desta
etapa a biofiltragdo foi aplicada, tendo como suporte uma mistura de composto e
terra diatomacea. A tecnologia apresentou eficiéncia de remocdo de 90% e
ocasionou uma diminuicdo no custo operacional do processo de 90%, ja no primeiro
ano.

Os resultados dos estudos de biofiltragdo de gasolina realizados no mundo
nao podem ser aplicados integralmente a gasolina comercializada no Brasil; isto
porque ela possui 20-25% (v) de etanol em sua composicdo, sendo chamada de
gasolina C.

Foi reportado por CORSEIUL e MARINS (1997), CORSEIUL e DAL MOLIN
MARINS (1998) e CORSEIUL e FERNANDES (1999) que nos derramamentos de



gasolina C, tanto em solos quanto em aquiferos, a presenca de etanol alterou a
dindmica da biodegradacdo e a mobilidade da pluma de contaminagao, exigindo
estudos especificos.

O fato que motivou este trabalho foi a inexisténcia de estudos cientificos ou
dados de campo que descrevam os efeitos da presenca do etanol na biofiltracdo da

gasolina comercializada no Brasil.

Esta pesquisa teve como principais objetivos: a montagem de um sistema de
biofiltragdo em escala laboratorial, o acompanhamento da sua eficiéncia na
depuragédo de ar contaminado com vapores de gasolina e a avaliagdo do efeito do
tipo de gasolina A (sem etanol) e C no processo.

Para atingir este escopo a investigacao foi desenvolvida segundo as
seguintes etapas:

1- Contextualizagdo do assunto (capitulos 1 e 2);

2- Verificagdo da potencialidade de diferentes materiais para utilizagdo como
suportes em biofiltros (capitulo 3);

3- Isolamento e cultivo de microrganismos degradadores de vapor de gasolina, para
utilizacdo como in6culo nos suportes (capitulo 4);

4- Montagem do sistema de biofiltracdo e definicdo das condigdes operacionais
(capitulo 5);

5- Determinacao das condi¢des analiticas e de controle (capitulo 6);

6- Acompanhamento da biofiltragdo de vapores de gasolinas A e C (capitulo 7).

Os testes comparando a biofiltracdo das gasolinas A e C foram conduzidos
durante sete meses. Neste periodo a eficiéncia de remocéo (ER) dos contaminantes
foi avaliada com dois suportes: composto (organico, com microrganismos
autéctones) e borracha de pneu granulada (inerte, inoculado com microrganismos
degradadores de vapor de gasolina).

O composto é um suporte comumente empregado em sistemas de
biofiltracdo, nas escalas laboratorial e industrial; contudo, nenhum estudo reporta a
utilizacado de borracha de pneu. Esta pode ser uma alternativa para a diminui¢do do

impacto ambiental ocasionado pela inadequada disposicao deste residuo.



CAPITULO 1 - BIOFILTRACAO: POTENCIALIDADES E APLICACOES

1.1. INTRODUCAO

A biofiltracdo é uma tecnologia usada no controle da poluicao atmosférica,
que vem apresentando bons resultados no tratamento de emissdées de compostos
volateis organicos (COV) e inorganicos (CIV). Comparada as outras técnicas de
tratamento biologico, a biofiltragdo € a mais simples e empregada, principalmente
em virtude dos menores custos operacionais envolvidos.

Este capitulo apresenta uma revisdo dos principios desta tecnologia e suas
aplicacoes.

1.2. TECNOLOGIAS PARA CONTROLE DE EMISSOES ATMOSFERICAS

Compostos volateis sio substancias cuja presséo de vapor a 20°C é maior do
que 0,01 psia (70 Pa, 0,5 mmHg) e cujos pontos de ebulicdo séo inferiores a 260°C,
apresentando, também, baixa solubilidade (SOUZA, 2004).

Processos que envolvem o manuseio de solventes, combustiveis, tintas e
produtos quimicos, locais de disposicdo de residuos soélidos e ETE sdo fontes
significativas de emissao destes compostos (SOCCOL et al., 2003; PAGANS, FONT
e SANCHEZ, 2006; WU et al., 2006).

A problematica ambiental da presenca de compostos volateis na atmosfera
deve-se ao fato de alguns serem téxicos, apresentarem forte odor e estarem
envolvidos com chuva &cida, smog fotoquimico e efeito estufa (SOCCOL et al.,
2003; SOUZA, 2004; WU et al., 2006; SINGH, AGNIHOTRI e UPADHYAY, 2006).

Existem diferentes estratégias para controle da emissao de volateis e, apesar
de inumeras variagdes serem possiveis, as mais aplicadas sdo: adsorcao (para
baixas concentracdes), condensacao (para altas concentracdes), oxidacao térmica e
lavagem de gases (esta combinada ou nao com tratamento biolégico do efluente)
(IKEMOTO, JENNINGS e SKUBAL, 2006). A escolha entre as tecnologias de
recuperacao ou destruicdo depende da natureza quimica do contaminante, das

concentragcbes e das caracteristicas operacionais do sistema, como temperatura,



vazao e pressao (WU et al., 2006). As figuras 1 e 2 ilustram as faixas de vazao e de

concentracao, respectivamente, recomendadas para cada tecnologia.

FIGURA 1 - FAIXAS DE VAZAO DE AR RECOMENDADAS PARA TECNOLOGIAS DE
TRATAMENTO DE EMISSOES ATMOSFERICAS
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FONTE: ADAPTADO DE KHAN E GHOSHAL (2000)', apud MARTINS (2004)

FIGURA 2- FAIXAS DE CONCENTRAGAO DE CONTAMINANTES RECOMENDADAS PARA
TECNOLOGIAS DE CONTROLE DE EMISSOES ATMOSFERICAS
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FONTE: ADAPTADO DE KHAN E GHOSHAL (2000)', apud MARTINS (2004)

! KHAN, F. I.; GHOSHAL, A. K. Removal of volatile organic compounds from pollute air. Journal of
Loss Prevention in the Process Industries, v. 13, p. 527-545, 2000.



Estas propriedades, combinadas a disponibilidade de utilidades (vapor, agua,
energia), aos custos operacionais, a eficiéncia de remocao requerida e aos residuos
gerados, direcionam a escolha da tecnologia mais adequada para o controle da
emissao dos volateis. A maioria delas sdo caras ou apresentam problemas de
disposi¢do dos residuos/efluentes gerados (WU et al., 2006). A incineragdo de
pequenas concentracdes, por exemplo, exige a adicao de outro combustivel para
atingir a temperatura de combustdo adequada; a adsor¢do em carvao ativado, por
sua vez, € um processo que requer constante regeneragao deste adsorvente.

A biofiltracdo tem sido reportada como a melhor tecnologia para tratar ar com
concentragdo de contaminantes até 5 g m™ (EWEIS et al., 1998; LESON e WINNER,
1991; SOCCOL et al., 2003; WU et al., 2006). O seu mecanismo de atuagao prevé a
destruicdo dos contaminantes pela atividade microbiana em condigdes ambientes,
originando baixos custos operacionais (LESON e WINNER, 1991; PARK e JUNG,
2006; SINGH, AGNIHOTRI e UPADHYAY, 2006).

Vazdes de até 200 mil m®.h™ podem ser tratadas por biofiltros, cujos volumes
excedem 3 mil m® e trabalham com vazées especificas de alimentacdo de 10 a
200 m®.m3.h" (VAN GROENESTIUN e HESSELINK, 1993).

Comparado aos demais sistemas de tratamento de gases, a biofiltragao

apresenta vantagens e desvantagens, mencionadas na tabela 1:

TABELA 1 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DA BIOFILTRACAO

VANTAGENS DESVANTAGENS

1 Menor custo de investimento
Menores custos operacionais
Menor geracéo de residuos
Nao necessita de fonte energética

adsorgao ou sao de dificil biodegradacao

Nao é adequada para compostos que tém baixa

As unidades podem ser construidas para
preencher, em tamanho e forma, uma unidade
industrial, otimizando os espagos

O sistema é versatil para tratar odores e
compostos toxicos

Apresenta eficiéncia superior a 90% para
concentragbes de contaminantes inferiores a
1000 ppm

Possibilita o emprego de diferentes suportes,
microrganismos e condicdes operacionais,
especificas para cada emissao

Altas concentragdes de contaminantes requerem
unidades maiores

Emissbes que variam severamente, em
quantidade ou concentragdo de compostos,
podem causar detrimento da performance das
unidades

Necessidade de um periodo para aclimatagéao
microbiana aos contaminantes, a carga e as
condigOes operacionais

FONTE: ANIT e ARTUZ®, apud SOCCOL et al., 2003.

2 ANIT, S. B.; ARTUZ, R. J. Biofiltration of air. Disponivel em <http://www.rpi.edu/dept/chem-
eng/biotech-environm/MISC/biofilt/biofiltration.htm> Acessado em 2002.



Nem sempre o tratamento biolégico do ar é possivel. Primeiro, porque é
adequado para concentragdes até 5 g.m>; o processo se torna mais caro para
valores maiores, em conseqiéncia dos controles de umidade e temperatura
requeridos (GERRARD, METRIS e PACA, 2000). Segundo, porque a microflora
presente deve ser capaz de mineralizar os contaminantes. Terceiro, porque a
presenca de particulados ou Oleos pode ocasionar o entupimento do filtro.
Finalmente, porque a degradagdo do contaminante é dependente da sua
biodegradabilidade e solubilidade em agua (BOHN, 1992).

1.3. ESTRATEGIAS BIOTECNOLOGICAS PARA TRATAMENTO DE EMISSOES
ATMOSFERICAS

O tratamento de ar usando microrganismos pode ser feito por lavadores
biolégicos de gases (bioscrubbers), filtros bioldégicos de gotejamento (biotrickling
filters) ou biofiltros.

1.3.1. LAVADORES BIOLOGICOS DE GASES

O bioscrubber (figura 3) consiste em um lavador de gases acoplado a uma
unidade de lodos ativados (ULA). O ar contaminado € colocado em contato com
agua continuamente aspergida no filtro, resultando na dissolu¢do dos contaminantes
nesta fase mével, sendo tratados na ULA (SOCCOL et al., 2003).

FIGURA 3 - ESQUEMA DE UM LAVADOR BIOLOGICO DE GASES
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1.3.2. FILTROS BIOLOGICOS DE GOTEJAMENTO

Nestes sistemas (figura 4), o gas é forcado a passar pelo suporte inerte do
filtro, no qual a biomassa microbiana estd4 aderida. Uma fase movel, formada por
agua e células, circula continuamente pelo suporte, ndo sendo necessaria a ULA
(EWEIS et al.,, 1998; SOCCOL et al.,, 2003), ja que, em contraste com os
bioscrubbers, a biodegradagdo ocorre na coluna do filtro (75%) e também na fase
liquida recirculante (25%).

FIGURA 4 - ESQUEMA DE UM FILTRO DE GOTEJAMENTO PRA TRATAMENTO DE GASES
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Estes filtros tém superficie menor do que os biofiltros, tornando-os
inadequados para tratamento de compostos pouco sollveis; contudo, sdo sistemas
interessantes no caso de compostos clorados ou sulfurados, que geram produtos
extremamente acidos a partir da sua degradacdo e/ou dissolucdo em agua
(GROENESTIJN e HESSELINK, 1993; IKEMOTO, JENNINGS e SKUBAL, 2006).

O maior desafio nestes sistemas é o acumulo da biomassa e a transferéncia
de oxigénio para os microrganismos; contudo, diferentemente do que acontece com
os biofiltros, o pH e a umidade ndo sdo fatores limitantes (SON, STRIEBIG e
REGAN, 2005).



1.3.3. BIOFILTROS

Os biofiltros, interesse deste trabalho (figura 5), sdo reatores de leito fixo,
comparaveis aos sistemas de fermentagao no estado sélido (FES). Como nos filtros
de gotejamento, o gas é forcado a passar por um suporte, no qual microrganismos
formam um biofilme. Contudo, ndo ha excesso de agua e, tampouco, sua continua
recirculacdo. A oxidagao dos poluentes ocorre diretamente pelos microrganismos
imobilizados no leito filtrante. A umidificacdo dos filtros é feita através da eventual

aspersao de agua e pela saturacao do gas na entrada do sistema.

FIGURA 5 - ESQUEMA DE UM BIOFILTRO
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Usualmente nos sistemas com biocatalisadores imobilizados verifica-se uma
atividade metabdlica mais intensa do que naqueles com microrganismos suspensos,
consequéncia da maior concentragéo celular (COHEN, 2001; SOCCOL et al., 2003).
A microflora pode estar naturalmente adsorvida no suporte ou imobilizada por
mecanismos artificiais (WRIGHT et al., 1997; COHEN, 2001; SOCCOL et al., 2003).
Alteragbes fisiolégicas podem ocorrer em sistemas imobilizados; entre outras,
passam a apresentar maior resisténcia a toxicidade (LAZAROVA e MANEM?®, 1995,

® LAZAROVA, V; MANEM, J. Biofilm characterization and activity analysis in water and wastewater
treatment. Water Research, n. 29, p.2227-2245, 1995.
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apud SOCCOL et al., 2003), o que pode ser explicado pela limitagcao da difusao dos
nutrientes no suporte, reduzindo a concentracao de compostos téxicos (PANDEY e
SOCCOL, 2000; PANDEY et al., 2001; SOCCOL et al., 2003).

Os biofiltros sdo encontrados nas versdes aberta (figura 6) e fechada (figura
7). A primeira é formada por leitos de composto, terra ou cascas de &rvores, com até
1 m de profundidade, sendo principalmente empregada no tratamento de odores e
de compostos volateis organicos. Em virtude do contato direto com o ambiente
externo, este sistema é influenciado pelas condicbes meteorolégicas (chuva,

variacoes de temperatura).

FIGURA 6 - ESQUEMA DE UM BIOFILTRO ABERTO
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FONTE: www.ambientebrasil.com.br

FIGURA 7 - EXEMPLOS DE BIOFILTROS ABERTOS INDUSTRIAIS
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(continuacao figura 7) - exemplos de biofiltros abertos industriais

FONTE: www.extention.iastate.edu

FONTE: www.roth-gmbh.net

A versao fechada é dividida em médulos, o que evita a compactacao do leito
permitindo maior altura do filtro. Cada médulo pode operar individualmente ou em
série, adaptando o sistema a diferentes concentracdes de contaminante e ajustando

0 numero de modulos a eficiéncia de remogao requerida.



FIGURA 8 - ESQUEMA DE UM BIOFILTRO FECHADO, FLUXO DESCENDENTE
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FIGURA 9 - EXEMPLOS DE BIOFILTROS FECHADOS INDUSTRIAIS

FONTE: Sierra Pine Corporation, Eugene, OREGON, USA.

12
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A tabela 2 resume as caracteristicas, vantagens e desvantagens destas trés

opcoes biotecnoldgicas empregadas no tratamento de emissdes atmosféricas.

TABELA 2- QARACTERiSTICAS, VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS TRES PROCESSOS
BIOTECNOLOGICOS EMPREGADOS NO TRATAMENTO DE EMISSOES ATMOSFERICAS

BIOFILTROS

LAVADORES BIOLOGICOS DE

GASES

FILTROS BIOLOGICOS DE

GOTEJAMENTO

Biomassa imobilizada
Fase aquosa estatica
Um reator

Biomassa suspensa
Fase aquosa mével
Dois reatores

Biomassa imobilizada
Fase aquosa moével
Um reator

Grande area superficial

Melhor controle das condigbes

Melhor retencdo para

%) Facil operagao e start- de reagao microrganismos de

& up Equipamento compacto crescimento lento

2 Baixos custos Menor perda de carga

E operacionais

<
Condigdes de controle Baixa  superficie para a Baixa superficie para a
operacional limitadas transferéncia de massa transferéncia de massa
Adaptacdo lenta a Desfavoravel para Necessidade de
variagoes na microrganismos de crescimento disposicao do excesso de
concentragao dos lento lodo

" gases

< Necessidade de disposicao do Dificuldade nos

0] Grande requerimento excesso de lodo procedimentos de start-

= de area up

5 Dificuldade nos procedimentos

ﬁ de start-up Custos operacionais altos

)

Para altas taxas de degradagao
um suprimento extra de oxigénio
pode ser requerido

Investimento, custos
operacionais e de manutencao
altos

FONTE: SOCCOL et al., 2003.

1.4. APLICACOES DA BIOFILTRACAO

Desde 1920 ha relatos do uso de biofiltros no controle de odores da criagdo
de animais na Comunidade Européia (VAN GROENESTIJN e HESSELINK, 1993).

Em 1957 a primeira patente de um biofiltro foi depositada por POMEROY* nos
Estados Unidos (LANGOLF e KLEINHEINZ, 2006). Também chamados de soil

* POMEROY, R. D. 1957. US patent 2,793,096.



14

filters, os sistemas consistiam de uma abertura de buracos/pocos no chéo,
preenchidos com solo ou composto. Ainda hoje estes filtros sao usados em
pequenas propriedades (EWEIS et al., 1998).

Em 1970, na Alemanha e na Holanda, outros suportes (casca de arvore,
cavacos de madeira) comegaram a ser empregados em sistemas mais avang¢ados,
quando o termo biofiltro passou a ser aplicado (EWEIS et al., 1998).

O tratamento de COV industriais iniciou em 1985, a partir do maior
aprimoramento da técnica na Comunidade Européia. No inicio dos anos 90
aproximadamente trinta unidades industriais, com volumes superiores a 100 m®
foram construidas e, em 1997, ja existiam mais de 500 biofiltros em operagéao
comercial (IKEMOTO, JENNINGS e SKUBAL, 2006).

O numero de aplicagbes tem aumentado nos ultimos anos, em consequéncia:
a) do aprofundamento do conhecimento dos processos de biodegradacao
envolvidos; b) do isolamento, da selegdo e da construgdo genética de cepas
capazes de utilizar metabolicamente compostos persistentes; ¢) do melhor controle
das condicoes operacionais; d) do aprimoramento das técnicas de construcdo dos
filtros; e) da crescente atencao a qualidade do meio ambiente; e f) dos padrdes mais
rigorosos para as emissdes atmosféricas (CONVERTI e ZILLI, 1999).

Diferentes processos industriais vém empregando a biofiltracdo (STEWART e
BARTON, 1999; SOCCOL et al., 2003; VAN GROENESTJIN e KRAAKMAN, 2005),
entre eles: usinas de compostagem (PAGANS, FONT e SANCHEZ, 2006),
abatedouros (LUO e LINDSEY, 2006), aterros sanitarios (GEBERT e
GROENGROEF, 2006; DEVER, SWARBRICK e STUETZ, 2006) e unidades de
biorremediacéo de areas contaminadas (JUTRAS et al., 1997; WRIGHT et al., 1997).

O tempo de residéncia dos contaminantes no filtro (tabela 3) & diretamente
proporcional a sua biodegradabilidade, concentragdo e solubilidade, podendo variar
de poucos segundos até 15 min, no caso de misturas mais complexas. A eficiéncia
de remocéo (ER) do sistema é influenciada por diferentes parametros, entre eles as
caracteristicas do contaminante, a presenca de microrganismos degradadores

especificos, as condicdes de operacao € as legislagdes ambientais locais.



15

TABELA 3 - EXEMPLOS DE BIOFILTROS INDUSTRIAIS

Industria Vazao Contaminantes  Concentragéao Tempo de  Eficiéncia de
(mil m3.h™) (mg.m?®) residéncia remogao
(s) (%)
Gelatina 35 Odores nao especificado 12-21 70-93
Cacau e chocolate 10 Odores nao especificado 22 99
Farinha de peixe 40 Odores 230 20 50-90
Tabaco 30 Odores, ambnia  amébnia (1,5) e 14 95
e nicotina nicotina (3,5)
Estacdes de
tratamento de 10 Odores 10 29 90-95
efluentes
Pintura 11 Solventes 1,8 38 90
orgénicos
Farmacéutica 7 Solventes nao especificado 108 80
organicos
Produgéao de filmes 140 Solventes 400 30 75
orgénicos
Ceréamica 30 Etanol nao especificado 8 98
Fundicao 40 Benzeno 9 30 96

FONTE - CHRISTEN, 1999.

Em outubro de 2002, no estado de Baltimore, a empresa Biocube Inc. of
Victor, instalou um sistema de biofiltracdo de gases numa estagédo de tratamento de
efluentes, sendo que o resultado foi imediatamente elogiado pela vizinhanca
(CERMAKOVA et al., 2004).

A NASA vem planejando viagens humanas a Lua em espagonaves usando
cabines ALS (Advanced Life Support) equipadas com biofiltros, para tratamento dos
gases gerados pelos equipamentos e pelo metabolismo humano (LEE, HEBER e
BANKS, 2005).

A aplicacao de biofiltros em restaurantes foi reportada por MIAO, ZHENG e
GUO (2005), tendo sido observada a ER de 95% para fumaca e odores de 6leo na
concentragdo de 120 mg.m™, com tempo de residéncia de 18 s.

No Brasil as referéncias a tecnologia de biofiltracdo ainda sdo escassas.
Foram levantadas trés aplicagbes: a primeira sugerindo a tecnologia para o
tratamento dos odores gerados na criagao intensiva tecnificada de animais (BLEY
JR, 2005); a segunda num estudo em escala laboratorial no tratamento de sulfeto de
hidrogénio (H»S), contaminante caracteristico de industrias papeleiras (TACLA,
SOCCOL e KASKANTIS NETO, 2004); e a terceira no tratamento de odores da ETE
do restaurante universitario da UFSC, em biofiltros com leito de turfa (BELLI FILHO
et al., 2000).
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Os contaminantes atmosféricos passiveis de serem tratados por biofiltracao

incluem, entre outros:

estireno (PACA e KOUTSKY, 2000; WEIGNER et al., 2001; PACA et al., 2001);
alcoois (SHAREEFDEEN et al.,, 1993; HODGE e DEVINNY, 1994; AURIA,
AYCAGUER e DEVINNY, 1998; CHRISTEN et al., 2002; TERAN-PEREZ et al.,
2002);

terpenos (VAN GROENESTIJN e LIU, 2002; LANGOLF e KLEINHEINZ, 2006);
benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno (BTEX) (PACA e KOUTSKY, 1994; PACA
et al., 1997; MAREK et al., 1999 e 2001; METRIS et al., 2001; SEED e CORSI,
1996; ABUMAIZAR, KOCHER e SMITH, 1998; GARCIA-PENA et al., 2001.;
ACUNA et al., 1999 e 2002; CHOI e OH, 2002; SENE et al., 2002; RENE,
MURTHY e SWAMINATHAN, 2005; KLAPKOVA et al., 2006);

gasolina (WRIGH et al.,, 1997; JUTRAS et al.,, 1997; ORTIS et al.,, 1998;
NAMKOONG et al., 2003 e 2004)

halogenados (DIKS, OTTENGRAF e VAN DEN OEVER, 1994);

H.S (CHO et al., 1991; ELIAS et al., 2002; TACLA, SOCCOL e KASKANTZIS
NETO, 2004; BARONA et al.,, 2005; MORGAN-SAGASTUMNE e NOYOLA,
2006);

A tabela 4 classifica os contaminantes atmosféricos de acordo com sua

biodegradabilidade em biofiltros.
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TABELA 4 - CLASSIFICACAO DE CONTAMINANTES DE ACORDO COM SUA
BIODEGRADABILIDADE EM BIOFILTROS
ESTRUTURA ALTA BOA MINIMA NULA INCERTA
Alifatica Butadieno Hexano Metano, - Acetileno
Pentano
Aromatica Etil-benzeno Benzeno Hidrocarbonetos - -
Xileno Estireno aromaticos
Creséis Tolueno policiclicos
Fenois
Nitrogenada | Trimetil-amina Amida Nitrocompostos - Isocianato
Piridina
Isonitrila,
Acetonitrila
Oxigenada Butanol Metil-isobutil- Dioxana - Metilmetacrilato
Etanol cetona
Metanol
Acetaldeido
Formaldeido
Etil acetato
Tetraidrofurano
_ Acetona
Acido butirico
Sulfurada Metil- Tiofeno Disulfeto de - Isotiocianato
mercaptana Sulfocianato carbono
] Dimetil sulfeto
Inorganica Acido cloridrico - - - -
Acido sulfidrico
Ambnia
Oxidos de
nitrogénio (NOx
-exceto nitrito)
Oxidos de
enxofre
Halogenada - Clorofenéis | Tetracloreto de 1-1-1- -
carbono Tricloroetano

Dicloroetano
Diclorometano
Pentaclorofenol
Percloroetileno
Tricloroetano
Tricloroetileno

FONTE: CONVERTI e ZILLI, 1999.

1.5.

PRINCIPIO DA BIOFILTRAGAO

Na biofiltragcdo o gas a ser tratado é forgcado a fluir por um suporte poroso

umido (organico ou inorgéanico), no qual microrganismos estdo imobilizados,

7

formando um biofilme. O objetivo da biofiltragdo € a mineralizagdo do poluente,

gerando diéxido de carbono, agua e, em menor quantidade, biomassa (SOCCOL et

al., 2003).
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O poluente é removido do ar por dissolugao, sorcao e bio-oxidacao (figura 8),
ou seja, ele é dissolvido no biofilme e adsorvido pelo suporte, ficando disponivel

para a oxidagao biologica, processo que se mantém de maneira dindmica.

FIGURA 10 - PROCESSOS ENVOLVIDOS NA BIOFILTRACAO DE GASES

AR

Difusao de
Metabolitos

Dissolucao
Na agua

Agua
Contaminante

Biofilme

Adsorcao no
Biofilme

Suporte

Difusao p€e
suporte

Adsorcao no
suporte

Degrad;?

Pelas células

FONTE: ADAPTADO DE CHITWOOD, DEVINNY e ARMSTRONG, 2000.

A biofiltragdo de gases se diferencia de outros processos de biorremediacao
por existir uma separacao fisica entre os microrganismos € os contaminantes. Os
contaminantes gasosos precisam ficar disponiveis aos microrganismos, dificultando

o tratamento de substancias hidrofébicas.

1.6. PARAMETROS OPERACIONAIS QUE INFLUENCIAM NA EFICIENCIA DA
BIOFILTRACAO

Os biofiltros seguem os principios da fermentagédo no estado soélido (FES) em
relacdo a influéncia de diferentes parametros operacionais, entre eles: umidade,
atividade de agua, aeracdo, controle de pH, temperatura e desenvolvimento
microbiano (SOCCOL, 1994; RAIMBAULT, SOCCOL e CHUZEL, 1998; PANDEY et
al., 2001; SOCCOL e VANDENBERGHE, 2003; BELLON-MAUREL, ORLIAC e
CHRISTEN, 2003); entretanto, na biofiltracdo ndo ocorre a sintese, mas a

degradagao de compostos.
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1.6.1. MICRORGANISMOS

A degradacdo dos contaminantes reflete a atividade de um sistema
microbiano complexo e diversificado, organizado num biofilme. A enorme quantidade
de ar passando pelo filtro garante sua constante alimentacdo com novas espécies
(SOCCOL et al., 2003). Os biofiltros sdo sistemas abertos, nos quais o gas de
entrada nao é esterilizado, sendo filtrado somente com o objetivo de evitar o
entupimento, que ocorreria pela retencdo de particulas mais grosseiras no leito.
Neste sentido, estima-se que a predominancia dos microrganismos de interesse seja
consequéncia da concorréncia pelos nutrientes (BOHN, 1993).

Quando o sistema opera com COV os microrganismos predominantes sao
heterotréficos; quando opera com CIV ha predominéncia de quimio-autotréficos
(SWANSON e LOEHR, 1997).

A comunidade dos sistemas pode incluir bactérias, fungos, protozoarios e
invertebrados (SOCCOL et al., 2003). A sobreposi¢do entre os grupos depende do
contaminante; contudo, é possivel observar que a maioria sao bactérias
(10" UFC.g'MS) e fungos (10° a 10’ UFC.g'MS) (VAN GROENESTIIN e
HESSELINK, 1993).

A purificacédo do ar geralmente precisa da inoculagao do biofiltro com culturas
puras ou lodos ativados, previamente adaptados aos poluentes. Esta pratica é
particularmente eficaz na degradacdo de compostos organicos complexos ou
recalcitrantes, como hidrocarbonetos aromaticos (ERGAS et al., 1995).

Em relagdo a microbiota dos biofiltros diferentes aspectos vém sendo
estudados, entre eles:

- o isolamento e a caracterizagdo do biofilme (BENDINGER et al., 1990; CHO et
al., 1991; SHAREEFDEEN et al., 1993; MALLAKIN e WARD, 1996; ANDREONI
et al., 1997; LIPSKI et al., 1997; REICHERT, LIOSKI e ALTENDORF, 1997; SHIM
et al., 2006);

- o uso de inéculo especifico:

- bacteriano (CHRISTEN et al., 2002; DIKS, OTTENGRAF e VAN DEN

OEVER, 1994; JANG, HIRAI e SHODA, 2006; KLAPKOVA et al., 20086;
LEE et al., 2006; PARK e JUNG, 2006) ;
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- fangico (WOERTZ e KINNEY, 2000; GARCIA-PENA et al, 2001;
CHRISTEN et al., 2002; SPIGNO et al., 2003; ALBA, CONDE e PEREZ-
GUEVARA, 2003; MOE e Ql, 2004; ARRIAGA et al., 2006);

- lodo de ETE (WU et al., 2006; SINGH, AGNIHOTRI e UPADHYAY, 2006);

- mistura com composto ou solo contaminado (MA, ZAHO e YANG, 2006;
QUI, MOE e KINNEY, 2006);

- isolamento de microrganismos de solos contaminados (PACA, 1995;
PACA e KOUTSKY, 2000; WEIGNER et al., 2001; KHAMMAR et al.,
2004);

- os efeitos das condigdes de cultivo no crescimento microbiano (KENNES et al.,
1995; KRISHNAYA et al., 1999; WEIGNER et al. 2001);

- os efeitos da adigdo de nutrientes no sistema (SORIAL et al., 1997; MORALES ,
REVAH e AURIA, 1998; MOE e IRVINE, 2001; TERAN-PEREZ et al., 2002;
ACUNA et al., 2002; SON, STRIEBIG e REGAN, 2005);

- 0 escape de microrganismos dos biofiltros (OTTENGRAF e KONINGS, 1991;
BECKER e RABE 1997; PRENAFETTA-BOLDU, SUMMERBELL e DE HOOG
2006).

A utilizacdo de fungos em biofiltros tem sido reportada como vantajosa,
porque: a) aparentemente estes microrganismos exibem maiores taxas de
degradacao de contaminantes do que bactérias; b) as hifas aéreas dos fungos
filamentosos possibilitam o tratamento direto dos gases, aumentando a degradagao
de compostos hidrofébicos (ARRIAGA et al., 2006); c) eles necessitam de menor
atividade de agua, sendo mais tolerante aos problemas de secagem, comuns em
biofiltros (ARRIAGA e REVAH, 2005; Ql, MOE e KINNEY, 2006; JIN, VEIGA e
KENNES, 2006).

Em suportes ligninocelulésicos (madeira, palha e bagaco), os fungos
secretam enzimas nao especificas que degradam a lignina, como peroxidases e
lacases, que podem acabar atuando sobre contaminantes aromaticos, por
cometabolismo (VAN GROENESTIJN e KRAAKMAN, 2001; PRENAFETTA-BOLDU,
SUMMERBELL e DE HOOG, 2006). Esta degradagédo normalmente € conduzida por

alguns basidiomicetos, conhecidos como fungos da podridao branca da madeira.
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A imobilizacdo dos microrganismos nos suportes pode ser feita por: adsorcao
(natural ou induzida), aprisionamento (membranas ou polimeros) e entrelacamento
das células (COHEN , 2001; SOCCOL et al., 2003). COHEN (2001) comparou a
utilizacdo das técnicas de adsorcdo e de aprisionamento em biofiltros, verificando
que a primeira € mais indicada para unidades tratando gases contaminados com
maior diversidade de substancias. A superficie das células microbianas contém uma
série de grupos reativos e a imobilizagdo por adsor¢ao ocorre atraves de diferentes
ligacdes, ibnicas e/ou covalentes, e também pela sintese de polissacarideos pelas
células.

Em relagdo a dispersdo de microrganismos do biofiltro, a concentracdo de
células bacterianas e de esporos fungicos nas emissdes tratadas é somente um
pouco maior do que aquela observada nos gases afluentes, sendo os valores
préoximos de 10° e 10* UFC.m® de gas tratado. Estas concentragdes sido
comparaveis aquelas normalmente encontradas em ambientes internos (VAN
GROENESTIUN e HESSELINK, 1993; DIKS e OTTENGRAF®’, apud ZILI e
CONVERTTI, 1999). Assim como emitem, os biofiltros também  capturam
microrganismos do ar; contudo, PRENAFETTA BOLDU SUMMERBELL e DE HOOG
(2006) consideram a necessidade de normas estritas de biosseguranca para
sistemas de biofiltracdo de gases, visto que os microrganismos emitidos por estas
fontes podem estar envolvidos com infecgdes humanas. Atengao especial deve ser
dada a emissao dos biofiltros utilizados em industrias de alimentos, biotecnolégicas

e farmacéuticas.
1.6.2. SUPORTES

O suporte sustenta o crescimento microbiano e intervém diretamente na
interagcdo entre contaminante, microrganismos, agua e oxigénio. Sua escolha
interfere diretamente na performance do processo (SOCCOL et al., 2003), sendo
influenciada pelas necessidades de otimizacado do volume de reagéo, de eficiéncia
de remocédo, de minimizacdo do consumo de energia e dos custos de manutencao.

Em particular, o material deve garantir a estabilidade do leito e condigbes 6timas

5 DIKS, R. M. M.; OTTENGRAF, S. P. P. VDI Berichte 735, Dusseldorf, VDI, Verlag, p. 7, 1989.
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para 0s microrganismos, constituindo, ao mesmo tempo, suporte mecanico, reserva
de nutrientes e de umidade (CONVERTTI e ZILLI, 1999).

Os suportes tipicos apresentam areas superficiais de 6 a 10 m%.g™' (COHEN,
2001; RAMIREZ-LOPES et al., 2003). O maior acimulo da biomassa ocorre quando
0S poros possuem de uma a cinco vezes o tamanho da bactéria (COHEN, 2001).

Os materiais sao divididos em trés tipos: organicos (composto, turfa, solo,
madeira), inertes (ceramica, pérolas de vidro, anéis de plastico, lava, espuma de
poliuretano, perlita, vermiculita) e a mistura dos dois (SCHROEDER, 2002; SOCCOL
et al., 2003), sendo os mais empregados solo e composto combinados com suportes
inertes (WEF/ASCE, 1995).

Sao observadas diferencas no desempenho de suportes orgéanicos e
inorganicos, sendo estes mais interessantes em procedimentos mais longos, em
virtude de estarem sujeitos a menor compactacao e perda de carga. (COHEN, 2001;
SOCCOL et al., 2003).

A natural presenca de microrganismos nos suportes organicos diminui os
custos relacionados a inoculagdo do sistema, mas nem sempre garante uma
eficiente remocgao do contaminante, incentivando estudos a partir da inoculagédo com
microrganismos degradadores especificos (GARCIA-PENA et al., 2001; CHRISTEN
et al., 2002; CERMAKOVA et al., 2004; MOE e QI, 2004; ARRIAGA et al., 2006; JIN,
VEIGA e KENNES, 2006; LANGOLF e KLEINHEINZ, 2006; LEE et al., 2006;. SHIM
et al., 2006). Além disto, suportes organicos normalmente contém certa quantidade
de nutrientes, favorecendo a adesdo e o crescimento microbiano e exigindo,
entretanto, trocas mais frequentes (COHEN, 2001).

Os suportes inorganicos apresentam boas propriedades de fluxo, em
consequiéncia de apresentarem tamanho e porosidade uniformes (COHEN, 2001);
contudo, a falta de nutrientes obriga a constante umidificagdo dos filtros com
solugdes minerais contendo nitrogénio, fosforo e oligoelementos. Além disto, estes
materiais devem ser inoculados com solo, composto, lodo de ETE ou culturas puras
(SOCCOL et al., 2003). Anéis de plastico freqlentemente sdo usados, mas, em
funcdo da superficie lisa, precisam de maior tempo para atingir boa eficiéncia de
remogao dos contaminantes (VAN DEN BERG e KENNEDY, 1981).
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Suportes organicos apresentam maior adsorvidade microbiana. Por exemplo,
a adsorcdo em pedacos de madeira esta estimada em 248 mg.g™', enquanto que em
silica inorganica este valor é de 2 mg.g'. Esta diferenca é atribuida a maior
quantidade de grupos reativos e a presenca de certos nutrientes nos materiais
organicos (COHEN, 2001).

Os materiais inorganicos consistem numa variedade de 6xidos metalicos.
Como a adeséo dos microrganismos ocorre em condigdes aquosas ha formacao de
hidréxidos metalicos, originando ligacdes covalentes entre os microrganismos e 0s
suportes. Isto explica a adesdo microbiana em vidro ou ceramica, ja que estas
ligacGes superam as repulsdes eletrostaticas entre células e suportes com mesma
carga (COHEN, 2001). Para aumentar a capacidade de adsor¢do microbiana os
suportes inorganicos também podem ser tratados quimicamente, com glutaraldeido
por exemplo, induzindo a formacao de ligacdes covalentes.

Para prevenir o aumento da perda de carga do sistema, o envelhecimento do
leito, a formacao de caminhos preferenciais e de zonas ndo homogéneas, materiais
organicos geralmente sdao misturados a inertes, como esferas de poliestireno,
particulas de lava, esferas de vidro, argila porosa e ceramica. Esta combinacao
melhora a distribuicdo do fluxo gasoso e diminui as perdas de carga, agregando as
vantagens dos diferentes tipos de materiais (CONVERTTI e ZILLI, 1999; LIANG et
al., 2000; SOCCOL et al., 2003).

1.6.3. pH

Tanto o pH do suporte como aquele que se estabelece no sistema em
consequiéncia da acao microbiana devem ser considerados no biofiltro.

O pH do suporte e a presencga de sais influenciam na imobilizagdo microbiana.
Em pH mais baixos acontece maior adsorcao, porque a carga negativa da superficie
celular é reduzida, diminuindo a repulsdo eletrostatica, que aconteceria entre o
microrganismo e o suporte com cargas iguais (COHEN, 2001). Segundo KOLOT e
ROBERT® (apud SOCCOL et al., 2003) o aumento nos ions Célcio de 0,1 para 1%

® KOLOT, F. B; ROBERT, E (Eds), 1988. Immobilized Microbial Systems: Principles, Techniques
and Industrial Applications. Krieger, New York.
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diminuiu em oito vezes a carga negativa na superficie microbiana. Em ceramica, um
estudo comparativo entre pH 4 e 6 mostrou que em pH mais acido ocorreu maior
interacao entre células e suporte (COHEN, 2001).

Para melhor degradacdo de COV alguns autores sugerem a manutencao do
pH entre 7 e 8,5 (OTTENGRAF et al., 1996), enquanto outros demonstraram que
existem vantagens em operar biofiltros com pH mais baixo (VAN GROENESTIJN e
KRAAKMAN, 2001; ARRIAGA e REVAH, 2005). E certo que este parametro acaba
impondo uma pressao seletiva na comunidade microbiana do filtro (QI e MOE,
2006), nao sendo possivel qualquer generalizagao.

A degradagcdo de determinados compostos pode naturalmente conduzir a
alteracdes do pH, como no caso dos sulfurados ou nitrogenados (CHAN e LIN,
2006). Carbonato de calcio ou cascas de ostras sdo usados nestes casos na
tentativa de aumentar a capacidade tampao dos suportes (OTTENGRAF e VAN
DEN OEVER, 1983; ERGAS et al., 1995).

A acidificacdo do biofiltro, assim como o carater acido do gas, do material
filtrante ou do percolado, pode causar a corrosdo de tubulagbes e equipamentos,
sendo necessario seu continuo monitoramento, bem como a utilizagdo de materiais
resistentes (CONVERTI e ZILLI, 1999).

1.6.4. UMIDADE

Os papéis da agua no biofiltro sdo: manutencado da atividade microbiana,
reposicao de nutrientes, retirada de sub-produtos toxicos (quando na forma de filme
mével) e difusdo dos poluentes (EWEIS et al., 1998).

A umidificagédo é feita através de duas abordagens: pela saturagdo do ar na
entrada do sistema e pela aspersao de nutrientes no suporte durante a biofiltragéo.

A umidade do suporte deve ser mantida ao redor de 40 a 80%, pois valores
baixos levam ao ressecamento do filtro e a perda da atividade biolégica e elevados
ocasionam maiores perdas de carga, dificuldades na transferéncia de massa,
criacao de areas com deficiéncia de oxigénio e compactacao do leito (ABUMAIZAR,
KOCHER e SMITH, 1998).
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Por exemplo, os estudos de KLAPKOVA et al. (2006) mostram que o meio
com maior umidade (70%) apresentou a melhor eficiéncia de remocao (ER) de
tolueno e xileno.

MORALES et al. (2003) verificaram queda na ER quando a umidade diminuiu
para 60%.

AURIA et al. (1998) observaram a influéncia da umidade em filtros de turfa
tratando vapores de etanol, com valores entre 35 e 70%. Com a secagem do leito de
70 para 59% a capacidade de eliminagdo do sistema caiu de 27 para 4 g.m3h™.
Secagens mais severas causaram danos irreversiveis no suporte e na comunidade
microbiana.

SUN et al. (2002) avaliaram este parametro em biofiliros tratando tolueno,
tendo como suporte particulas de 3-5 mm de composto:perlita (7:3). A capacidade
de degradacéao foi maior nos leitos com maior umidade inicial, sendo a umidade de
60% reportada como a ideal.

A remocao de COV aromaticos e sulfeto de hidrogénio no biofiltro de composto
do estudo de ERGAS et al. (1995) mantinha-se eficiente com umidade entre 50-55%.

O controle desta variavel muitas vezes é feito através amostragens; porém,
métodos de pesagem do filtro sdo aplicados e, apesar de mais caros, sdo mais
seguros (VAN GROENESTIJN e HESSELINK, 1993; ROZICH, 1995).

Diferentes pesquisas tém observado a secagem dos leitos apesar da sua
umidificacdo, sendo sua manutencao reportada como o parametro de mais dificil
controle (LESON e SMITH, 1997; VAN LITH, LESON e MICHELSEN, 1997; ORTIZ
et al., 1998; ABUMAIZAR, KOCHER e SMITH, 1998; MAREK et al., 1999; ELIAS et
al., 2002; ORTI, REVAH e AURIA, 2003; IRANPOUR et al., 2005).

As principais causas da secagem dos leitos sdo as mudancgas na temperatura
do gas, o aquecimento do leito, a incompleta umidificacao do ar de entrada e o calor
gerado na oxidacao biologica dos poluentes (MORALES et al., 2003). Quanto maior
for a atividade microbiana maior sera a perda de umidade por evaporacéo (PACA e
KOUTSKY, 1997; LESON e SMITH, 1997).
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1.6.5. NUTRIENTES

Os nutrientes mais importantes para manutencao da atividade microbiana
sdo: carbono, nitrogénio, fésforo, enxofre e oligoelementos (minerais/vitaminas).
Normalmente o contaminante é a fonte de carbono disponivel para o biofilme,
enquanto os demais nutrientes sao fornecidos através de solugdes minerais
aspergidas no filtro.

Particularmente, o fornecimento de nitrogénio é essencial para os
organismos, por este ser constituinte de proteinas e 4cidos nucléicos, representando
15% do peso seco das células (U.S.EPA, 2004). E fornecido a populagdo microbiana
nas formas inorgéanicas, como sais de amoénio e nitrato (IKEMOTO, JENNINGS e
SKUBAL, 2006; WU et al., 2006)

SORIAL et al. (1997) reportaram que o uso de sais de aménio resultou no

desenvolvimento e acumulo de bactérias nitrificantes no suporte do filtro em estudo.
1.6.6. TEMPERATURA

A temperatura influencia no crescimento microbiano através dos seus efeitos
sobre a atividade enzimatica e, conseqlientemente, sobre os varios processos
metabdlicos (TORTORA, FUNKE e CASE, 2000). Apesar das velocidades de
reacao e difusdo aumentarem com a temperatura, este efeito € compensado pela
diminuicdo da solubilidade dos gases no biofilme e da capacidade de adsor¢éo do
suporte (CONVERTI e ZILLI, 1999).

WU et al. (2006), variaram a temperatura de um filtro tratando xileno entre 20
e 27°C e verificaram que o aumento na temperatura do leito melhorou a ER do
sistema, muito provavelmente por ter favorecido o aumento da atividade microbiana.

Segundo o U.S.EPA (2004) a temperatura é a variavel mais critica no
processo de biofiltracdo, porque uma Unica entrada de ar muito quente ja €
suficiente para destruir o biofilme do sistema. Outras variaveis, como a umidade, por
exemplo, ndo apresentam efeito imediato, existindo diversos estudos que
mencionam a retomada da eficiéncia dos filtros a partir da corre¢do deste parametro.

Em sua maioria, os microrganismos sdo ativos entre 10 e 45°C (VAN
GROENESTIJN e HESSELINK, 1993; KENNES e THALASSO, 1998). Para
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minimizacao de custos operacionais seria ideal que os gases fossem tratados na
temperatura em que saem dos processos. Na pratica eles sdo resfriados por
umidificagdo (U.S.EPA, 2004), com os biofiltros operando entre 20 e 40°C
(GROENESTIJN e HESSELINK, 1993; IKEMOTO, JENNING e SKUBAL, 2006).
Entretanto, a utilizacdo de microrganismo termofilicos também vem sendo explorada,
como na biofiltragdo de benzeno em 60°C (ROZICH, 1998).

1.6.7. PRESSAO

O gés pode ser alimentado por fluxo ascendente ou descendente. Alguns
autores afirmam que o processo descendente oferece melhor distribuicdo do gas
(EWEIS et al., 1998) e da umidade (LIANG et al., 2000) e previne a secagem de
partes inferiores do leito (VAN GROENESTIJN e HESSELINK, 1993).

A presséo do sistema se torna um problema quando ha acumulo de biomassa
no filtro ou compactacao do leito, decorrente de excesso de umidade ou de ataque
microbiano ao suporte. O aumento da pressdo pode ocasionar a formacao de
caminhos preferenciais no filtro, diminuindo a ER.

A mistura do leito vem sendo sugerida como alternativa a compactacao de
filtros de composto e terra, aumentando a eficiéncia do processo e auxiliando na
manutencao da umidade (MORGAN SAGASTUME e NOYOLA, 2006).

1.6.8. CARACTERISTICAS DOS CONTAMINANTES

A chave do processo de biofiltragdo baseia-se na transferéncia do oxigénio e
dos contaminantes aos microrganismos. Ocorre, inicialmente, a dissolugdo do gas
na camada liquida que envolve o biofilme, depois sua difusdo pelo liquido até os
microrganismos e, finalmente, sua degradacao pelas células (EWEIS et al., 1998;
COHEN, 2001). Portanto, o sucesso depende da biodegradabilidade da substancia,
das razdes de transferéncia de massa interfacial gas/liquido e dos coeficientes de
difusdo aquosa do contaminante, produtos e oxigénio.

Na interface liquida, a razdo da concentracdo da substancia gasosa na agua
obedece a lei de difusdo de gases em liquidos — Lei de Henry (equagao 1) (HODGE
e DEVINNY, 1997; ERWEIS et al., 1998).
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Ky = Cg (1)
CL

na qual, em equilibrio, Cg é a concentracdo do composto na fase gasosa, Ky € o
coeficiente de Henry e C. é a concentracao no liquido. Quanto menor for o Ky, maior
serd solubilidade do gés no liquido.

Compostos pouco soluveis, com coeficiente de Henry maiores do que 10, sao
considerados improprios para tratamento em biofiltros, devido a baixa taxa de
transferéncia interfacial de massa (VAN GROENESTIJN e HESSELINK, 1993).

A comparagdao da adsorcdo de compostos entre biofiimes e agua é
questionavel. Diversos estudos reportaram que o Ky em suspensdes microbianas é
de dez a cem vezes menor do que em agua pura (DAVISON et al., 2000; BARTON
et al., 2003).

Um sistema com biocatalisadores imobilizados pode ser considerado como
uma mistura bifasica: uma fase de biomassa (membranas, lipidios, proteinas) e outra
aquosa. A lei de Henry s6 pode ser aplicada em solugdes diluidas, cuja
concentragcdo massica do soluto € inferior a 10%. Conseqlentemente,
modelamentos matematicos de sistemas de biorremediacao de solos/aqiferos e de
biofiltracdo de gases que consideram os coeficientes de particdo em agua pura,
incorrem em grandes erros quando estimam o transporte real (BARTON et al.,
2003). Mesmo nao estando contaminado com microrganismos um aqulifero pode
apresentar, por exemplo, altas concentracées de sais ou de compostos organicos,
que também alteram o Ky (DAVISON et al., 2000).

Foi observado que os compostos BTEX, apesar de pouco soluveis (2 a
11 mg.L"), apresentam boas taxas de biodegradacdo em biofiltros (VAN
GROENESTIJN e HESSELINK, 1993).

A transferéncia de massa € bastante relevante no caso de compostos
hidrofébicos, como hexano. Novos métodos vém sendo desenvolvidos para otimizar
este parametro. Reatores do tipo two-liquid-phase (TLPR), nos quais ha a incluséo
de uma fase organica hidrofébica, podem aumentar significativamente a
transferéncia dos poluentes aos microrganismos. A escolha do solvente € uma etapa
crucial, pois ele ndo deve ser biodegradavel, volatil ou miscivel, tendo sido silicone o
mais usado (ARRIAGA et al., 2006).
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1.6.9. ALIMENTAGCAO CONTINUA E INTERMITENTE

Uma das preocupacdes quanto a utilizacdo industrial de biofiltros é a
manutencao da sua estabilidade mesmo apods paradas de processo, como as
ocasionadas durante férias, finais de semanas e feriados. Diferentes pesquisas tém
demonstrado o retorno da eficiéncia do sistema logo apds a retomada do processo
(JANG, HIRAY e SHODA, 2006). Nestes, o que tem variado € o tempo de re-
aclimatacao, que é dependente do tipo de contaminante, da populagcdo microbiana e
da carga fornecida (MARTIN e LOHER, 1996; ELMIRINI et al., 2004; MOE e Ql,
2004)

Alguns estudos avaliaram o efeito da alimentag&o intermitente durante o start-
up dos filtros (WEBSTER, COX e DESHUSSES,1999; QI e MOE, 2006), enquanto
outros investigaram seu efeito ao longo do processo (MOE e QlI, 2004 e 2005; LUO e
LINDSEY, 20086).

Por exemplo, nos estudos de Ql e MOE (2006) o biofiltro tratando solventes
de pintura que recebeu alimentagdo continua durante o start-up atingiu ER de 97-
99% em trés semanas de adaptacdo, enquanto que o que recebeu alimentacao

intermitente (8h.dia™) demorou seis semanas para atingir ER de 90%.

1.7. CONSIDERACOES ECONOMICAS

A comparacdo dos custos entre os sistemas de biofiltracdo mencionados na
literatura € muito dificil. Mesmo assim, em relagdo a outras técnicas de tratamento,
nao existe duvida sobre o beneficio econémico da biofiltracdo, em consequiéncia de:
a) baixos custos operacionais, b) escassa produgdo de sub-produtos, c) facil
operagado, d) estabilidade em paradas de processo, €) baixa temperatura de
trabalho, f) baixo custo dos materiais, g) tecnologias simples de construgéo, h)
sistemas de controle simples e i) consumo energético limitado.

Entre as diversas técnicas de tratamento, como bioabsorcido, absorcao
quimica, adsor¢ao e ozonizagao, a biofiltracdo permite economizar, dependendo da
composicao do gas, respectivamente 15-30%, 45-70%, 50-75% e 80% dos custos
totais (CONVERTI e ZILLI, 1999).
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As despesas geralmente aumentam com: a elevada concentracdo de
poluentes no gas, a baixa biodegradabilidade dos componentes, a necessidade de
pré-tratamentos do ar e a falta de espaco proximo da fonte de poluicao.

O custo da construcao de um biofiltro aberto, de Unico estagio, pode oscilar
na Comunidade Européia entre 300 e mil dblares por area de material filtrante e
entre 600 e mil dolares nos EUA (LESON e WINER, 1991; CONVERTI e ZILLI,
1999). Caso a falta de espago imponha a construgdo de um biofiltro fechado
suspenso, estes valores podem chegar até 3,8 mil e 5,7 mil délares (CONVERTI e
ZILLI, 1999).
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CAPITULO 2 - CARACTERIZAGCAO DA POLUICAO ATMOSFERICA POR
VAPORES DE GASOLINA

2.1. INTRODUCAO

Um dos grandes problemas causados pela industrializacdo é a quantidade de
substancias quimicas lancadas nos solos, nas aguas subterraneas e superficiais,

nos sedimentos e no ar.

Em todo o mundo ha uma crescente preocupacao em relagdo a poluentes
atmosféricos conhecidos como hazardous air pollutants. A Organization for
Economic Co-operation and Development (OECD) os define como “contaminantes
gasosos, aerossois ou particulados, presentes no ar ambiente em quantidade traco,
com caracteristicas de toxicidade e persisténcia que os tornam perigosos a saude
humana, as plantas e aos animais” (NSW - EPA 94/119).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S.EPA - United
States Environmental Protection Agency) lista 188 compostos como poluentes
atmosféricos perigosos. Destes, a NSW (Environment Protection Authority), da
Australia, mediu mais de 80 e, levando em consideracao os niveis de detecgao e as
toxicidades individuais, trés mostraram-se preocupantes: benzeno, 1-3 butadieno e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. O estudo concluiu que é necessario
acompanhamento da concentracao destas substancias no ar para assegurar que 0s
niveis, atualmente aceitaveis, ndo venham a subir (NSW, 2003; DEC, 2004/120).

A gasolina é um combustivel obtido do refino do petrdleo, a partir de
diferentes etapas. De um modo geral, o processo comec¢a com uma destilacdo, da
qual aproveita-se a nafta e uma outra parcela chamada gaséleo. O gasdleo passa
por um craqueamento catalitico, do qual € obtida uma outra nafta, chamada nafta de
cragueamento, adicionada aquela da destilagdo. O tempo para produc¢ao da gasolina
varia muito, dependendo do petroleo, dos processos utilizados, da quantidade e do
tipo de gasolina, podendo levar de algumas horas a uma semana (BR
DISTRIBUIDORA S.A., 2006).
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A gasolina € uma mistura bastante complexa, com mais de uma centena de
hidrocarbonetos, sendo a maioria saturado e com 4 a 12 4tomos de carbono. A faixa
de ebulicdo da gasolina utilizada em automoéveis varia de 30°C a 200°C (BR
DISTRIBUIDORA S.A., 2006).

A gasolina comercializada no Brasil é adicionada de 20 a 25% (v) de alcool
etilico, conforme os periodos de safra e entressafra da cana-de-acucar, matéria-
prima do seu processo de producdo. Esta gasolina é chama de gasolina C e a
basica, sem etanol, de gasolina A. As finalidades da adicao do etanol sdo: reduzir a
emissao de poluentes atmosféricos, diminuir a importagédo de petréleo pelo pais e
atuar como antidetonante, ou seja, prevenir uma pré-ignicdo do combustivel.

Nos Estados Unidos o etanol também é largamente usado, sendo o teor
maximo permitido de 10% (v). Na Europa, devido a sua baixa disponibilidade, o teor
maximo permitido é de 5% (v) (SOUZA, 2004).

Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados, a gasolina contém em baixas
concentragbes compostos de enxofre, de nitrogénio e metdlicos. Segundo a
resolucdo da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) - numero 6 de 24 de fevereiro de
2005 - a gasolina A comercializada no Brasil apresenta um limite maximo de
hidrocarbonetos aromaticos de 51,3% (v) e a gasolina C de 40% (v).

Este capitulo aborda a caracterizagdo da poluicdo atmosférica por vapores de
gasolina, incluindo dados a respeito: das conseqliiéncias ambientais da adicdo de
etanol na gasolina comercializada no Brasil, das principais fontes de contaminagao
atmosférica por combustiveis, dos problemas de saude decorrentes da exposicao
aos monoaromaticos deste combustivel e a regulamentacdo existente, do controle
destas emissdes através da utilizacdo de biofiltros e da biodegradag¢do da gasolina,

dos pontos de vista microbiano e metabdlico.

2.2. CONSEQUENCIAS AMBIENTAIS DA ADICAO DE ETANOL NA
GASOLINA COMERCIALIZADA NO BRASIL

Em casos de contaminagdo de solos e aguas por gasolina, os compostos que
causam maior preocupagado sao os soluveis e os monoaromaticos (BTEX). De
acordo com CORSEUIL e ALVAREZ (1996), CORSEUIL e MARINS (1997) e
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CORSEUIL et al. (1998) a presenca de 25% (v) de etanol na gasolina causa um
comportamento completamente diferente dos hidrocarbonetos no meio ambiente,

entre eles:

2.2.1. AUMENTO DA VOLATILIDADE

A presenca de 25% (v) de etanol na gasolina aumenta as emissbes de
compostos organicos volateis em aproximadamente 10%. Esse fendmeno é
explicado pela alteragdo das ligagbes intermoleculares da gasolina em virtude da
presenca do etanol. Para pequenas quantidades de etanol adicionadas a gasolina A,
até 10% (v), todas as moléculas de éalcool estdo cercadas de hidrocarbonetos. Em
maiores concentracoes de etanol as moléculas do alcool estdo mais proximas e
interagem. Em virtude da maior polaridade do etanol, estas interagdes sdo mais
fortes do que as interagdes entre as moléculas dos hidrocarbonetos, ocasionando
uma diminuicdo na pressdo de vapor da mistura (CRUZ CARVALHO e
STRAGEVITCH’, apud SOUZA, 2004).

2.2.2. AUMENTO DO DESLOCAMENTO DA PLUMA DE CONTAMINACAO

Os monoaromaticos da gasolina tém solubilidade limitada em agua; contudo,
sao soluveis em etanol. A presenca de etanol na gasolina aumenta a solubilidade
dos hidrocarbonetos aromaticos em agua, efeito chamado de "co-solvéncia”.

Como compostos altamente soluveis naturalmente tém menor potencial de
sorcdo, o etanol provoca maior mobilidade dos contaminantes, aumentando o

deslocamento da pluma de contaminag¢ado da gasolina.

2.2.3. AUMENTO DA PERSISTENCIA EM AMBIENTES SUB-SUPERFICIAIS

Em mistura com a gasolina o etanol é degradado preferencialmente pelos
microrganismos, em virtude de sua estrutura e solubilidade. Esta degradacao

"CRUZ, M. J. F.; CARVALHO, F. R.; STRAGEVITCH, L. Efeito de aditivos oxigenados na pressao de
vapor de gasolina. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE P&D EM PETROLEO E GAS, p. 2, Rio de
Janeiro, 2003.
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preferencial pode levar a deplecao dos aceptores finais de elétrons em ambientes
sub-superficiais (solos e aquiferos), ocasionando a persisténcia dos demais

compostos nestes ambientes.

2.3. FONTES DE CONTAMINAGAO ATMOSFERICA POR COMBUSTIVEIS

As principais fontes de contaminagdo atmosférica com vapores de gasolina
sdo: tanques de armazenamento, sistemas de distribuicdo, emissdes veiculares e
remediacdo de areas impactadas, por extracao de vapores do solo (SVE- soil vapor

extraction) ou ventilacao (air sparging).

Os vapores da gasolina tém odor ofensivo e contém compostos tdxicos e
carcinogénicos (CARERE et al., 1995), além de contribuirem para a formacao de
smog quimico (GOVERNMENT OF BRITISH COLUMBIA, 1996). A recuperacao
destes volateis ajuda a diminuir os riscos ao meio ambiente e a saude dos
trabalhadores, fregueses e vizinhanga dos sistemas que produzem, armazenem ou

comercializem este combustivel.

2.3.1. TANQUES DE ARMAZENAMENTO

O armazenamento dos hidrocarbonetos volateis € um dos focos de impacto
ambiental mais relevante na industria de petréleo e petroquimica (MARTINS, 2004).

Em relatério publicado pela U.S.EPA,foi concluido que das 4,7 milhdes t de
COV langadas para a atmosfera nos EUA, em 1994, 8% foi devido ao transporte e a
estocagem de produtos organicos volateis; o restante foi proveniente da utilizacéo
de solventes organicos em revestimento de superficies (27%), da utilizagdo de
solventes organicos nao industrial (12%), de residuos industriais (12%), de
processos industriais (10%), entre outros (MARTINS, 2004).

MARTINS (2004) avaliou o controle de emissbes de COV em tanques de
armazenamento de produtos quimicos, além de diferentes tecnologias de
recuperacdo e destruicdo dos contaminantes. Os tanques de armazenamento de

gasolina representaram a segunda maior fonte de emissao de volateis, com 65,64 t
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de perdas anuais devido, principalmente, a conformacdo do tanque avaliado. O
agravante desta emissao reside no fato da gasolina conter alta concentracdo de
benzeno. Apdés mudangas na conformacdo do tanque em estudo ocorreu uma
reducao de 96,8% na emissao de volateis, tendo sido ainda necessaria a adocao de
uma tecnologia para o tratamento dos vapores, para cumprimento da legislacdo
local. O autor optou pela recuperagéao por adsorcdo em carvao ativado, seguida da
condensagao dos volateis; contudo, a biofiltracao foi reportada como uma tecnologia
eficiente e promissora - a partir do seu aprimoramento, cuja eficiéncia de remocao é

superior a 90%.

2.3.2. SISTEMAS DE DISTRIBUICAO

Das atividades que armazenam e comercializam combustiveis destacam-se
0os postos de revenda que, de acordo com a ANP, em 2002 totalizavam 29.804

estabelecimentos em operacao no Brasil, sendo 2.459 no Estado do Parana.

Em qualquer reservatério a gasolina tende a evaporar, tomando a porcao
vazia. Quando é transferida para caminhdes distribuidores ou tanques que nao estao
equipados com sistemas de controle de emissdes (figura 11), a gasolina liquida toma

o lugar dos vapores, forcando-os a atmosfera.

ASSUNCAO (2004) avaliou as emissdes de tolueno durante as operagdes de
carga de caminhdes-tanque numa industria quimica cuja movimentacdo é de
99 mil t de tolueno por ano. Os resultados estimaram a evaporacdo de
10,2 t. ano™' de tolueno para a atmosfera.

O U.S.EPA possui métodos mundialmente reconhecidos para o célculo e o
controle das emissdes atmosféricas durante as operagdes de carga e descarga de
caminhdes-tanque, vagdes-tanque e embarcagdes, exigindo sua utilizacdo pelas
empresas. Paises da Comunidade Européia também aplicam estes métodos, além
de desenvolverem tecnologias proprias de controle e recuperacdao de COV
(CONCAWE, 2002; MARTINS, 2004).
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FIGURA 11 - DESCARREGAMENTO DO CAMINHAO-TANQUE EM TANQUE SUBTERRANEO COM
SISTEMA DE BALANGO DE VAPOR PARA CONTROLE DE EMISSOES
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FONTE: SOUZA, 2004.

A instalagdo de sistemas de controle em todos os niveis de distribuicdo faz
com que no momento da transferéncia de gasolina liquida o vapor que estad no
tanque de estocagem seja recolhido para o tanque do préprio caminhdao de
abastecimento. O caminhao, por sua vez, ao ser reabastecido com nova carga de
gasolina nas distribuidoras ou terminais especificos transfere os vapores para
“unidades coletoras de vapores”, nas quais a gasolina acaba sendo recuperada (por
condensagdo) ou destruida (por incineragdo, biofiltracdo, entre outros)
(GOVERNMENT OF BRITSH COLUMBIA, 1996).

O Governo da Columbia Britanica, no Canada, exigiu a instalagdo e o uso de
sistemas coletores de vapores de gasolina nos tanques dos postos de revenda.
Estima-se que cerca de 4 mil t de vapores de gasolina deixaram de ser emitidas
anualmente na atmosfera, possibilitando a recuperacao de 3 milhdes L de gasolina
(GOVERNMENT OF BRITSH COLUMBIA, 1996).

Um estudo comparativo realizado na Finlandia verificou dois procedimentos
de recuperacado de vapores de combustiveis: o primeiro considerando somente o

momento da transferéncia da gasolina dos caminhdes transportadores para os
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tanques de estocagem e o segundo considerando também um sistema de
recuperacao na mangueira da bomba usada no abastecimento pelo cliente. O
resultado mostrou que com o segundo sistema a exposicdo dos fregueses aos
vapores de gasolina diminuiu para 25% do valor inicial (HAKKOLA e SAARINEN,
2000).

2.3.3. EMISSOES VEICULARES

Se as exposicbes de trabalhadores e clientes aos vapores de combustiveis
ndao mostram nivel de inseguranga significativo em postos de revenda (item 2.4), o
contrario tem sido verificado nos locais de alto trafego de veiculos (BONO et al.,
2003), cujas emissdes englobam: BTEX, 1,2,4-trimetil benzeno, 1,3-butadieno, 4-etil
tolueno, 1,3,5-trimetil benzeno e estireno (DEC, 2004/120).

Em diferentes paises, pesquisas analisaram a exposicdo das pessoas aos
compostos aromaticos liberados das emissdes veiculares em areas com alto trafego,
mostrando um significativo nivel de inseguranga nestes locais (GIODA et al., 2004;
NSW, 2003; BONO et al., 2003; DEC, 2004/120).

2.3.4. REMEDIAGCAO DE AREAS IMPACTADAS

Em maio de 2002 a CETESB divulgou a existéncia de 255 areas
contaminadas no Estado de S&o Paulo, em outubro de 2003 foram 727, em
novembro de 2004 - 1.336 e em novembro de 2005 - 1.596. A contaminacgao
ocasionada por vazamentos em postos de combustiveis representa 73% do total, ou
seja, 1.174 casos. Do total de casos, 54% nao tinham proposta de remediagéo, 173
estavam sendo remediados por SVE, 68 por bioventilacado (biosparging), 8 por
ventilagdo e 10 por biorremediacdo. Em todos ha necessidade de controle das
emissOes (CETESB, 2005).

MANZOCHI (2001) acompanhou as atividades operacionais de abastecimento
e descarga de combustiveis, troca de 6leo e lavagem de veiculos em um posto de
abastecimento de combustiveis na cidade de Florianépolis (SC). Ele alerta que o

material derramado e carregado pela chuva pode contaminar o solo e a &gua,
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atingindo rios, lengéis freaticos e galerias pluviais. Considerando o vazamento de
10 mL por dia durante um ano, estima-se que pode haver comprometimento de
3 milhdes L de agua. A extensdao da contaminacdo depende do vazamento e das
condicoes do local onde o posto esta instalado (tipo do solo). Outros vazamentos
citados aconteceram nas cidades de Cascavel e Campo Largo (PR), que tiveram,
durante 2001, o abastecimento de agua suspenso devido a contaminacado dos

mananciais por postos de revenda de combustiveis da regido.

Uma grande diversidade de processos fisico-quimicos e biolégicos tem sido
utilizada na remocao de hidrocarbonetos de petréleo de solo e aquiiferos. Processos
como SVE, bioventilacdo, torres de aeracao, biorremediacdo, entre outros, podem
ser aplicados (CORSEIUL e MARINS, 1997). Nos Estados Unidos, em Agosto de
1995, 45% das tecnologias de remediagdo utilizadas em areas subterraneas
contaminadas eram SVE. Os gases contendo VOC perigosos, extraidos durante este
processo devem ser tratados antes de serem descarregados na atmosfera
(MARTINS, 2004).

O EPA da Austrédlia estabeleceu uma hierarquia para utilizacdo dos métodos
de remediacdo, encorajando o uso de sistemas on-situ e in-situ com estrito controle
das emissdes geradas nos processos, conforme representado na figura 12 (NSW,
94/119).

FIGURA 12 - SISTEMAS DE TRATAMENTO DE EMISSOES ATMOSFERICAS EM PROCESSOS DE
REMEDIAGCAO DE SOLOS E AQUIFEROS

Tubulagdo para

Tubulagéo para extragéao /,—_\
injecéo de ar

oS vaegr.es_u_ “Equipament
‘ . para control

. das emissoé

Nivel do lencol fr;ékgo
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<www.em.doe.gov/define/techs/remdes2.html#372>
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2.4. PROBLEMAS DE SAUDE RELACIONADOS A EXPOSICAO AOS
VAPORES DE GASOLINA

No mundo todo diferentes estudos buscaram verificar os riscos ocupacionais
de atendentes de postos de gasolina (CARERE et al., 1995 ; GALARNEAU, 1999;
BONO et al., 2003; PERIAGO e PRADO, 2005) e fregueses (VAINIOTALO et al.,
1999; HAKKOLA e SAARINEN, 2000) a constante exposigcdo aos vapores de
gasolina emanados dos tanques dos carros no momento do abastecimento. Foi
verificado que as concentracbes nao estavam fora dos padrbes internacionais,
sendo que o nivel de exposicdo mostrou-se associado a quantidade de gasolina
vendida.

No Brasil durante a operacdo de abastecimento em postos de revenda
concentragdes de até 10 ug.m™ (3,23 ppb) tém sido medidas e de 500 pg.m™= em
ambientes internos. Concentragdes acima de 32 ug.m™ (10 ppb) devem ser evitadas
(MANCINI, 2002).

Em Toronto a exposigcédo de clientes, verificada em postos self-service, com o
abastecimento durando de 1 a 3 min em média, foi de concentra¢cdes de benzeno
entre 4,7 ug.m> e 4,120 mg.m™ (1,48 ppb a 1,29 ppm), variando em conseqiiéncia
das condicoes ambientais e atitudes individuais adotadas no momento do
abastecimento (GALARNEAU, 1999).

Os BTEX sao reconhecidamente invasivos ao homem pelas vias respiratérias.
A recuperacao e o tratamento dos vapores de gasolina diminuem 0s riscos ao meio
ambiente e a todos aqueles que, de alguma forma, estdo expostos a sistemas que

produzem, armazenam ou comercializam este combustivel.
2.4.1. BENZENO

Dos monoaromaticos o benzeno € reconhecidamente o mais tdxico e
recalcitrante. E altamente volatil em temperatura ambiente, em virtude de sua alta
pressdo de vapor e baixo ponto de evaporacdo normal (80,1°C). Trata-se de uma
substancia comprovadamente carcinogénica, mutagénica e teratogénica, podendo

causar leucemia (LOURENCO, 2005; WASTE MANAGEMENT ACT 109/2002). E

lentamente absorvido por contato com a pele e rapidamente por inalacdo, que
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continua sendo a principal rota de exposicao a este contaminante (GALARNEAU,
1999).

Sua concentracao atmosférica é um reflexo daquela encontrada no petréleo.
No Brasil, a Portaria Inter-Ministerial MS/MTb (Ministério da Saude e Ministério do
Trabalho) numero 775, de 28 de abril de 2004, considerando que essa substancia €
um produto cancerigeno para o qual ndo existe limite seguro de exposicao, resolveu:
"proibir em todo o territorio nacional a fabricacdo de produtos que contenham
benzeno em sua composicdo, admitida, porém, a presenca desta substancia como
agente contaminante, em percentual ndo superior a 0,8% (v) a partir de 1°de julho
de 2004; 0,4% a partir de 1° de dezembro de 2005 e 0,1% (v) a partir de 1° de
dezembro de 2007.”

A Portaria da Secretaria de Seguranca e Saude do Trabalho numero 14, de
20 de dezembro de 1995, define os valores de referéncia para o benzeno, obtidos na
zona de respiracdo dos trabalhadores, de 1 ppm (3,19 mg.m™®) e 2,5 ppm para as
empresas siderurgicas, numa jornada de trabalho de 8 h. No Parana a Resolucao
SEMA (Secretaria Estadual do Meio Ambiente) 041/02 define critérios para o
Controle da Qualidade do Ar, e estabelece o benzeno como substancia cancerigena
Classe lll. No artigo 57, considerando emissdes de uma sé classe, esta especificado

que “...em nenhum caso deve ser ultrapassada a emissdo de 25,0 g. h'™".

Segundo a World Health Organization (WHO) o risco de leucemia numa
concentragdo de benzeno de 1 ug.m™ (0,3135 ppb) é de 6 x 10°, o que significa seis
casos de leucemia em um milhdo de pessoas expostas a esta substancia durante a
vida (WHO, 2000).

Em relacdo ao etil-benzeno, cerca de 200 ppm de vapor pode ocasionar
irritacdo na pele, olhos e aumento da respiragdo. A absorcdo sistémica causa

nausea, vomito e dores de cabeca (MANCINI, 2002).

2.4.2. TOLUENO

O tolueno é um componente comum na atmosfera urbana, devido as
emissfes veiculares e de industrias que usam solventes. Penetra no organismo

principalmente por via respiratoria, onde atua como irritante. Sua acéo é depressao
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do sistema nervoso central (SNC). Manifestacoes sistémicas decorrentes da
exposicdo cutdnea sao pouco provaveis, nao havendo dados sobre

teratogenecidade, carcinogenicidade ou mutagenicidade (MANCINI, 2002).
2.4.3. XILENOS

A principal via de penetragdo dos xilenos no corpo é a respiratéria, mas
também sao absorvidos através da pele integra, nas formas liquida e vapor.
Exercem agdo téxica no SNC e no figado, sendo ainda irritantes para mucosas, pele
e olhos. Nao ha dados sobre exposi¢cao ocupacional, tampouco para determinagéao
da mutagenicidade, carcinogenicidade, e teratogenicidade (MANCINI, 2002).

2.5. REGULAMENTACAO DOS LIMITES DE EXPOSICAO AOS VAPORES DE
GASOLINA

Devido a complexa e variada composicdo da gasolina ndo ha consenso
quanto ao limite de exposicdo aos seus vapores. Dentre os paises que ja
estabeleceram parametros legais estdo (SOUZA, 2004):

- Estados Unidos: a Conferéncia Americana de Higienistas Industriais
Governamentais (ACGIH) adotou o valor limite de exposicao (LE) de 8 h
diarias e 40 h semanais de 890 mg.m?® (300 ppm) e um limite de
exposicdo curta (LEC) de 1480 mg.m™ (500 ppm) para 15 min, ambos
baseados na composi¢do da gasolina americana;

- Suécia e Holanda: estabeleceram como LE de 200 mg.m™ (64 ppm) para
8 h e LEC de 240 mg.m™ (77 ppm) para 15 min.

Os limites de exposicdo ocupacional foram publicados para diversos
componentes individuais da gasolina pela Comissao Européia, pelo ACGIH e varios
paises europeus. Os mais téxicos, segundo a ACGIH, sdo o 1,3-butadieno e o
benzeno, que sao cancerigenos.

No Brasil nenhuma legislacdo aborda as emissbes de compostos organicos
volateis. Uma das primeiras medidas de controle da poluicdo atmosférica foi a

criacdo do Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar — PRONAR. Os
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padrées nacionais de qualidade do ar foram estabelecidos pela Resolucgao CONAMA
n° 03/90, definindo limites maximos para a concentracdo de: particulas totais em
suspensao, fumaca, particulas inalaveis, didxido de enxofre, mondxido de carbono,
0z6nio e diéxido de nitrogénio. A Resolucdo CONAMA no 08/90 estabeleceu os
padroes de emissdo para processos de combustdo externa em fontes fixas e a
Resolucado CONAMA no 16/95 definiu limites de emissdo para gases de
escapamento de veiculos automotores (SOUZA, 2004).

No entanto, o artigo 225 da Constituicdo Federal, através do "Principio da
Precaugéao", permite que os 6érgdos ambientais estabelegam condicionantes
relacionadas ao controle de emissdes de hidrocarbonetos. A Lei Estadual 11.591/01,
no Rio Grande do Sul, dispde sobre a obrigatoriedade de adequagéo ao sistema de
carga e descarga fechado para combustiveis automotivos. Em S&o Paulo, a
CETESB tem exigido a instalacdo de sistemas de controle de emissdes de
compostos organicos volateis. No nivel Federal, ha o Projeto de Lei 247/99, do
Deputado Fernando Gabeira, que obriga a implantagdo de sistemas de retencéo de
compostos organicos volateis nas unidades que operam com combustiveis. Este
projeto de lei foi desarquivado em 21 de margo de 2003 (SOUZA, 2004).

Apesar das emissbes de COV ainda ndo estarem regulamentadas, a
tendéncia serd a exigéncia de instalacdo de sistemas de controle, a partir da

definicdo dos padrdes de emissdes nacionais.

2.6. CONTROLE DAS EMISSOES DE VAPORES DE GASOLINA POR
BIOFILTRACAO

A maioria das pesquisas realizadas com BTEX visa sua remediacdo em solo e
agua. Até a década de 80, o estudo da descontaminacdo do ar em areas
contaminadas baseava-se na adsorgdo em carvao ativado. Apesar de efetiva, esta
tecnologia é cara e transfere o problema de uma fase para outra (RIDGWAY et al.,
1990). Uma alternativa eficiente é a utilizacdo de tratamentos biolégicos, os quais
resultam na completa oxidagao dos contaminantes, sob condicées ambientais.

Nos ultimos anos cerca de 100 biofiltros vém sendo usados para tratar
emissdes de solos contaminados com gasolina, complementando sistemas de SVE,

sendo recemendada pelo U.S.EPA como a mais efetiva tecnologia na remediacao



43

de emissbes de solos contaminados de postos de revenda de combustiveis
(U.S.EPA, 2006). Na ultimas décadas a biofiltracdo vem sendo aprimorada para
purificacdo destes gases. Em relacdo as pesquisas com BTEX as principais
conclusbes sdo de que, em condicoes operacionais adequadas, pode-se
efetivamente trata-los com ER superior a 95%, mesmo a partir do uso de suportes
comuns, como terra ou composto (U.S.EPA, 2006).

JUTRAS et al. (1997) avaliaram o biofiltro no tratamento de uma area
contaminada pelo vazamento de 15 mil L de gasolina de um tanque de
armazenamento subterréneo. Inicialmente, a area foi tratada pela extracdo dos
vapores, seguida de combustdo. Este procedimento logo mostrou-se com custo
proibitivo, visto que utilizava-se propano para aumentar o poder de combustao da
mistura gasosa. O biofiltro instalado removeu 90% dos hidrocarbonetos totais e mais
de 90% do BTEX.

Trés estudos publicados indicam que biofiltros tratando vapores de gasolina
in-situ apresentaram eficiéncias de remocgao superiores a 90% (LESON e SMITH,
1997; WRIGHT et al., 1997; SWANSON e LOHER, 1997).

Oito biofiltros foram testados em sistemas SVE em postos de gasolina no
Arizona. As médias de remocao observadas foram de 90% para hidrocarbonetos
totais, 95% para BTEX e 80% para alifaticos (U.S.EPA, 2006).

2.7. BIODEGRADAGCAO DE GASOLINA

Devido a grande ocorréncia de organismos degradadores no solo, a
biorremediacdo de gasolina normalmente ndo € considerada dependente da adi¢do
de indculos estranhos ao local; contudo, juntamente com a bioestimulagdo, esta
pratica pode ser considerada como uma alternativa na remediacdo de &reas
intensamente afetadas (SOLANO-SERENA et al., 1999).

Os microrganismos inicialmente degradam as cadeias mais simples, depois
cadeias sucessivamente mais longas (como alcanos C8) e, em seguida, os
aromaticos (U.S.EPA, 2006).
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2.7.1. MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS

Diferentes microrganismos apresentam a capacidade de degradar os

compostos presentes na gasolina, entre eles:

2.7.1.1. Bactérias

Pseudomonas (DIKS, OTTENGRAF e VAN DEN OEVER, 1994;
NATARAJAN, LU e ORIEL, 1994; GRISHCHENKOV et al.,, 2000;
HUESEMANN, 1997; LEE e LEE, 2001);

Ralstonia (antes Alcaligenes eutrophus) (LI et al., 2000; LOVLEY, 2000);
Azoarcus (GERSBERG et al., 1995);

Xanthomonas (GRISHCHENKOQV et al., 2000);

Bacillus (LU et al., 1999);

Sphingomonas paucimobilis EPA 505 (SUAREZ e RIFAI, 1999);

Geothrix fermentans sp (VAN GROENESTIJN e VAN HESSELINK, 1993).

2.7.1.2. Actinomicetos

Nocardiopsis (FIORENZA e WARD, 1997).

2.7.1.3. Fungos

Phaneroqueta (IWEBSTER, 1996);

Pleurotus ostreatus (ZAROOK, SHAIK e ANSAR, 1997);

Coriolus versicolor ZAROOK SHAIK e ANSAR, 1997);

Candida albicans (IJAH, 1998);

Candida tropicalis (JORGENSEN, PUSTINEN e SUORTTI, 2000).

2.7.2. BIODEGRADAGAO DE N-ALCANOS E MONOAROMATICOS

2.7.2.1. n-alcanos

n-alcanos sao moléculas saturadas e apolares, sendo liquidos na faixa entre 5

e 16 carbonos (C5-C16). Em altas concentracdes os alcanos na faixa C5 e C10 sao

inibidores de muitos microrganismos, por atuarem como solventes dos lipidios das
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membranas celulares (EWEIS et al., 1998). A oxidacao aerdbica de cadeias médias

de alcanos ocorre via mono-bi ou subterminal (figura 13).

FIGURA 13 - VIAS METABOLICAS PARA DEGRADAGAO MICROBIOLOGICA DE n-ALCANOS:
1) TERMINAL, 2) BITERMINAL E 3) SUB-TERMINAL
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FONTE: BERTHE-CORTI e FETZNER, 2002.

A oxidacao inicial para alcoois primarios ou secundarios ocorre por acao de
monoxigenases ou hidrolases, sendo posteriormente convertidos em aldeidos e
acidos graxos. A mineralizacdo ocorre pela via da beta-oxidagdo e pelo ciclo de
Krebs (BERTHE-CORTI e FETZNER, 2002).

Dentre os compostos presentes na gasolina, BTEX, n-alcanos, metil e dimetil
alcanos, que representam 80% da gasolina, sao totalmente degradados. Somente
alguns  compostos, entre eles, trimetil  alcanos, 2,2-dimetilbutano,
2,2,4-trimetilpentano (isoctano), 2,3,3-trimetil pentano e 2,2,5- trimetil hexano séao
degradados de maneira incompleta ou por cometabolismo (VAN DE CASTEELE et
al., 2001).
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2.7.2.2. Monoaromaticos

A biodegradacao de um composto aromatico envolve dois passos: ativacao e
rompimento do anel (ATLAS, 1991). A ativacao freqlientemente exige a acao de
enzimas oxigenases, através da incorporagcdo de oxigénio molecular ao anel.
Monoxigenases sao caracteristicas de eucariotas, enquanto dioxigenases sao
tipicas de bactérias. As monoxigenases catalisam a incorporagdo de um atomo de
oxigénio na estrutura aromatica, formando epéxido que, por hidratacao, pode formar
transhidrodiois. As dioxigenases incorporam dois atomos de oxigénio molecular de
uma vez, formando dihidrodiol. Estas substancias (figura 14) sdo posteriormente
oxidadas a dihidroxilatos, como o catecol, que € precursor do rompimento do anel
aromatico. Quando o catecol é clivado nas regides orto ou meta deriva em acido
mucdnico ou aldeido 2-hidroximucénico. Estes compostos formam acidos, sendo
rapidamente utilizados pelas células (EWEIS et al., 1998).

FIGURA 14 - ETAPAS DA DEGRADACAO DE COMPOSTOS AROMATICOS POR DIOXIGENASES
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Em biofiltros, STRAUSS, RIEDEL e DU PLESIS (2004) verificaram que em
condicoes mesofilicas a remocao de BTEX ocorria na seguinte ordem: etil benzeno >
benzeno > o-xileno > m-xileno > p-xileno. Com exce¢ado de o-xileno, a presenca de
tolueno aumentou a biodegradacao dos compostos, por cometabolismo.

Para a biodegradacao de contaminantes em condigbes andxicas, como em
aquiferos ou solos, é necessaria a presenca de aceptores finais de elétrons
especificos. CUNNINGHAM e PHILIP (2000) avaliaram a velocidade de
biodegradacao anaerdbica de BTEX num aquifero, através da injecao de nitrato e
sulfato. A degradagcdo do xileno esteve ligada a utilizagcdo do sulfato, apesar do
nitrato ter sido preferencialmente utilizado pela microflora local. Dentre os compostos
o tolueno foi preferencialmente removido, enquanto o benzeno foi o mais
recalcitrante.
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CAPITULO 3 - CARACTERIZACAO DE MATERIAIS PARA UTILIZACAO
COMO SUPORTES EM BIOFILTROS

3.1. INTRODUCAO

Biofiltros sé@o reatores de leito fixo nos quais um suporte, poroso e umido,
sustenta o crescimento microbiano na forma de um biofilme. As caracteristicas do
material de sustentagdo sdo importantes no processo, porque ele age como um
reservatorio de umidade, contaminantes e nutrientes, interage diretamente com os
biocatalisadores, interfere na interagdo entre os poluentes e o biofilme, influencia na
perda de carga e regula a sor¢do dos contaminantes, o fluxo dos gases e o tempo
de retencdo dos compostos no filtro; ou seja, a escolha do suporte intervém
diretamente na performance das unidades de biofiltragdo (DESHUSSES, 1997;
SOCCOL et al., 2003; IKEMOTO, JENNINGS e SKUBAL, 2006; LUO e LINDSEY,
2006; MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA, 2006).

BOHN (1992) listou treze caracteristicas que direcionam a escolha dos
suportes, também reportadas por outros autores (SWANSON e LOHER, 1997;
SOCCOL et al., 2003; U.S.EPA, 2005; IKEMOTO, JENNINGS e SKUBAL, 2006;
LUO e LINDSEY, 2006; MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA, 2006):

1. alta porosidade;
boa capacidade de retencdo de agua;
grande area superficial;
alta fracao vazia no filtro;
baixa densidade de bulco;
minima influéncia na presséo do sistema;

tamanho uniforme;

© N o o A~ 0D

estabilidade ao ataque microbiano;
9. diversidade microbiana;
10.presenca de nutrientes;

11.pH neutro ou alcalino;

12. capacidade tampéao;

13.disponibilidade/baixo custo.
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Os suportes sao divididos em trés grupos: organicos (composto, turfa, solo,
madeira), inertes - sintéticos ou naturais (cerdmica, esferas de vidro, anéis de
plastico, lava, espuma de poliuretano, perlita, vermiculita) e a mistura dos dois
(SCHROEDER, 2002; SOCCOL et al, 2003).

O suporte mais utilizado, em testes de bancada e industrialmente, é a mistura
de composto proveniente da compostagem (40-60% v) e um agente inerte (CORSI
e SEED, 1995; WEF/ASCE, 1995; SCHROEDER, 2002), como: perlita (KLAPKOVA
et al., 2006), ceramica (JANG, HIRAlI e SHODA, 2006), anéis de polietileno (WU et
al., 2006), cavacos de madeira (TORKIAN, DEHGHANZADEH e HAKIMJAVADI,
2003), carvao ativado (LI et al., 2002), pérolas de vidro (ZILLI et al., 2004; JIN-YING
et al., 2005) e cascas de ostras moidas (ERGAS et al., 1995).

LESON e SMITH (1997) observaram melhor desempenho de biofiltros
tratando hidrocarbonetos de petréleo in-situ quando materiais inertes eram
adicionados ao composto. O estudo de JIN-YING et al. (2005) comprovou a
necessidade da mistura de esferas de vidro com casca de trigo em biofiltros tratando
tolueno por 305 dias.

Enquanto os materiais inorganicos ajudam a manter a pressao do sistema em
niveis adequados, os organicos contém o indculo, fornecem alguns ou todos os
elementos essenciais a biomassa e apresentam maior capacidade de retencao da
umidade (CHITWOOD, DEVINNY e ARMSTRONG, 2000).

A combinacao de suportes organicos e inorganicos aumenta o tempo de vida
uatil dos filtros, para mais de cinco anos (LESON e DHARMAVARAM, 1995), apesar
de quatro anos ter sido o valor médio observado (SWANSON e LOEHR, 1997).

O tempo de vida util, o custo e a disponibilidade do material sdo fatores que
influenciam nos gastos de operacdo e manutengcdo dos filtros (SOCCOL et al.,
2003). A troca do leito € um processo demorado e que pode ser caro, mesmo que
ele ndo seja disposto como residuo perigoso (BOHN, 1996). A durabilidade depende
do suporte e das condicbes operacionais, variando de 3 meses até 4 anos
(McNEVIN e BARFORD, 2000). Para filtros de composto a troca é feita entre
3 e 5 anos (SCHROEDER, 2002; EASTER et al., 2005) e biofiltros de solo vém
operando sem troca de leito ha 20 anos, na Comunidade Européia e no estado de
Washington - EUA (EASTER et al., 2005).
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Biofiltros de solo tém construcdo mais barata, mas podem apresentar baixa
porosidade, originando altas pressdes de operacdo e maiores custos energéticos.
Unidades operando na Nova Zelandia necessitaram de mistura mecanica a cada 6 a
12 meses, para manterem a pressdo 6tima de operagdo (LUO e VAN OOSTROM?,
apud LUO e LINDSEY, 2006).

LESON e SMITH (1997) questionaram a necessidade da disposicao dos leitos
como residuos perigosos. Em seu estudo avaliaram diferentes suportes (composto,
turfa, carvao ativado e misturas) tratando in situ vapores de derivados de petréleo.
Ao final de dois anos de operagéo, os resultados mostraram que o acumulo de
compostos téxicos nos suportes foi pequeno, ndo caracterizando-os como residuos
perigosos.

A tabela 5 relaciona alguns suportes usados em estudos de biofiltracao.
Outros levantamentos podem ser consultados em SOCCOL et al. (2003) e
IRANPOUR et al. (2005).

¥ LUO, J., VAN OOSTROM, A.J. Odour control using biofilters—a survey report. Water Research,
v. 20 n.12, p.471-1476, 1995.



TABELA 5 - EXEMPLOS DE SUPORTES USADOS EM BIOFILTROS

Suporte

Contaminante

Referéncia

Bagago de cana

Bagaco de cana: pérolas de vidro (4:1 e 1:1)
Solo
Composto

etanol

H,S

benzeno
odores de ETE
H,S

TERAN- PEREZ et al. (2002)
CHRISTEN et al. (2002)
TACLA (2004)

SENE et al. (2002)

EASTER et al. (2005)

ELIAS et al. (2002)
MORGAN-SAGASTUME e
NOYOLA (20086)

gasolina NAMKOONG, PARK, e
VANDERGHEYNST (2003 e
2004)
benzeno ZILLI et al. (2005)
Composto:solo:anéis de polietileno xileno WU et al. (2006)
Composto:solo:lava (3:5:2) etil acetato LIU et al. (2002)
Composto : esferas de poliestireno (8,5:1,5) tolueno, etanol e CERMAKOVA et al. (2004)
hexano
Composto : perlite (8:2) tolueno e xileno KLAPKOVA et al. (2006)
Composto:terra diatomacea (4:1) gasolina JUTRAS et al. (1997)
Composto:carvao ativado (8:2) amoénia LIANG et al. (2000)
Composto:esferas de ceramica (6:4) tolueno RENE, MURTHY e
SWAMINATHAN (2005)
Palha de milho tolueno SINGH, AGNIHOTRI e
UPADHYAY (2006)
Cavacos de madeira odores de SHERIDAN, CURRAN e
suinocultura DODD (2002 e 2003)
Casca de Pinus BTX STRAUSS, RIEDEL e DU
PLESSIS (2004)
Turfa BTX CHOI e OH (2002)
xileno ELMIRINI et al. (2004)
Turfa : anéis de ceramica estireno JANG, HIRAI e SHODA
(2006)
Turfa : pérolas de vidro (8:2) estireno ZILLI et al. (2001)
Perlite estireno PACA e KOUTSKY (2000)
hexano ARRIAGA et al. (2006)
Ceramica porosa H.S LEE e LEE (2006)
Carvao ativado estireno PACA e KOUTSKY (2000)
H,S MA, ZHAO e YANG (2006)
tolueno Ll et al. (2002)
Carvao ativado: vermiculita tolueno GARCIA-PENA et al. (2001)
Espuma de poliuretano BTX e MtBE SHIM et al (2006)

solventes de pintura

Ql, MOE e KINNEY (2005)

Pedra vulcénica alfa-pineno LANGOLF e KLEINHEINZ
(2006)
Argila odores de aterro GEBERT e GROENGROEF
sanitario (2006)
Argila:areia solventes NOBRE e NOBRE (2004)
organoclorados

O objetivo desta etapa da pesquisa foi caracterizar diferentes materiais,
organicos e inertes, verificando suas potencialidades e limitagées para aplicagdo
como suportes em biofiltros de bancada (0,68 L) tratando vapores de gasolina.
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3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
3.2.1. CASCA DE PINUS

Materiais ligninocelulésicos - como madeira, residuos agricolas e de
processamento de alimentos - podem ser utilizados na produgdo de energia e na
biosintese de diferentes insumos (SOCCOL, 1994), sendo considerados substratos
ideais por serem virtualmente inesgotaveis (WOICIECHOWSKI, 1997).

O Pinus € uma gimnosperma da classe das coniferas, caracteristica de climas
frios. Em geral sdo arvores altas com madeira de grande importancia econémica na
industria de construcdo, de méveis e de papel. A casca da arvore é um residuo
originado na etapa de descascamento. A especie P. taeda € uma das mais
plantadas no sul do pais, sendo objetivo de extensas areas de reflorestamento
(WOICIECHOWSKI, 1997).

PACA et al. (1997) estudaram a biofiltragao de tolueno e xileno em filtros com
uma combinacdo de suportes - composto ou turfa:casca de arvore:cavacos
(10:70:20). A eficiéncia de remocao de tolueno foi mais sensivel ao tipo de madeira e
a taxa de alimentacdo do contaminante. As melhores propriedades de degradacao
foram observadas com casca de Pinus.

STRAUSS, DU PLESSIS e RIEDLE (2000) verificaram a remoc¢ao de tolueno
em um biofiltro com casca de Pinus compostada. Eficiéncias de remocao de 90%
foram atingidas quando o biofiltro operava com tempo de retencao de 0,32 min para
cargas organicas inferiores a 42 g. m>. h™.

SHERIDAN, CURRAN e DODD (2002) avaliaram a performance de biofiltros
preenchidos com cavacos de madeira tratando odores de criagdo tecnificada de
suinos, em escala piloto, durante 63 dias. Os sistemas apresentaram remocao de
odores de 88-95%, com pequena perda de carga. Os autores concluiram que este
suporte é uma das melhores opgbes econdmicas para uso em biofiltros,
apresentando 6tima estabilidade mesmo quando molhado.

DU PLESSIS et al. (2003) avaliaram biofiliros contendo casca de Pinus
compostada: perlita (2:1) no tratamento de metano e verificaram que este sistema
pode ser empregado na depuracdo de ar em minas subterrdneas de extracdo de

carvao.
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TACLA, SOCCOL e KASKANTZIS NETO (2004) empregaram diferentes
suportes em biofiltros de bancada tratando H,S, e verificaram que a casca de Pinus
foi o material que apresentou melhor eficiéncia média de remogao do contaminante.

A boa performance deste material no biofiltro industrial estudado por LUO e
LINDSEY (2006) no tratamento de odores de abatedouro, durante cinco anos,
sugere que este é um dos melhores suportes para biofiltros, porque:

1. é um residuo encontrado em grandes quantidades;

2. é lentamente degradado;

3. tem boa capacidade de retencéo de umidade;

4. a populacdo microbiana se desenvolve adequadamente, mantendo-se por
longos periodos;

5. nao apresenta problemas de compactagao, favorecendo o fluxo dos gases;

6. tém grande area superficial, tendo sido verificado que particulas mais finas
sé&o mais eficientes na remogao dos contaminantes;

7. ndo houve necessidade de troca do suporte nos cinco anos do estudo,

mesmo estando submetido as intempéries, como fortes chuvas.
3.2.2. BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agtcar, seguido da india e da
Austrdlia. Aproximadamente 85% da cultura canavieira estd compreendida entre os
estados de S&o Paulo, Parana, Goias, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas
Gerais, Rio de Janeiro e Espirito Santo (UNICA, 2004).

Na safra de 2003/2004 o pais processou 357,5.10° toneladas de cana. Nas
ultimas cinco safras cerca de 52% da producgao destinou-se a fabricagdo de etanol e
48% de agucar (UNICA, 2004).

A cana-de-agucar é composta de 1/3 de caldo e 2/3 de biomassa (palha e
bagago). A agroindustria canavieira do pais €, na sua esséncia, geradora e
recuperadora de energia: do agucar como alimento, do etanol como combustivel
para veiculos e da eletricidade obtida com a combustao do bagaco (UNICA, 2004).

O bagaco contém cerca de 50% (p) de celulose, 22,6% (p) de pentosanas
(hemicelulose), 2,4% (p) de cinzas e 25% de lignina (PANDEY et al., 2000a; SENE
et al., 2002).



54

As préprias usinas utilizam este residuo para geracdo de energia elétrica,
substituindo o o6leo combustivel no processo de aquecimento das caldeiras.
Entretanto, estima-se que ha um excedente de 8% nas destilarias anexas e 12% nas
autdbnomas, acarretando problemas de mau cheiro e fermentacdo, em virtude da
quantidade de agucar remanescente, facilmente assimilado pelos microrganismos
(CAMARGO, 1990).

Segundo PANDEY et al. (2000a) este excedente poderia ser aproveitado na
producao de papel e celulose, obtencdo de xaropes de glicose e frutose, produgao
de cogumelos, alimento animal enriquecido e enzimas.

Este material foi usado como suporte nos estudos de biofiltracdo de TACLA
(2004), para tratar a contaminagéo do ar por sulfeto de hidrogénio, TERAN- PEREZ
et al. (2002) e CHRISTEN et al. (2002), para etanol, e SENE et al. (2002), para

benzeno.
3.2.3. COMPOSTO

A compostagem é um processo bioldgico aerdbio e controlado de conversao
de residuos organicos simples em residuos estabilizados (humus e sais minerais),
através da decomposicado por microrganismos mesofilos e termofilos sob condicoes
controladas (PEREIRA NETO, 1999).

Neste processo, substratos de facil assimilacdo microbiana, como restos de
alimentos, detritos animais e lodos de ETE, s&o misturados com outros de
assimilagdo mais dificil, como podas de arvores e de jardins. O resultado é o

composto, produto suficientemente estavel para ser aplicado no solo, com diversas
vantagens frente aos fertilizantes de sintese (FERNANDES e ANDREOLI, 1999).

A estabilizacdo da matéria organica acontece de forma lenta. Dependendo da
fase do processo, € possivel encontrar grande variedade de microrganismos
aerobios mesofilicos, termo-tolerantes e termofilicos, incluindo bactérias,
actinomicetos, leveduras e fungos filamentosos.

As etapas do processo de compostagem sao:
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1°Fase: mesdfila — ocorre a degradagao microbiolégica de compostos mais simples

(acucares, acidos organicos), provocando rapido aumento na temperatura - que
atinge 40 a 45°C. Diferentes bactérias provenientes dos residuos sao responsaveis
pela intensa hidrolise da matéria organica e pela energia térmica liberada. Os fungos

e actinomicetos nesta fase tém papel secundario.

2°Fase: termofilica - em consequUéncia da energia liberada, a temperatura alcanca

60°C. A fracdo organica dos residuos € quase totalmente degradada, ocorrendo a
bioestabilizagdo do material.

3°Fase: retorno a fase mesofilica- a temperatura diminui para 45°C (fase de

arrefecimento), identificando o término da bioestabilizagao e o inicio da humificagao.
Neste momento, a diversidade de bactérias € muito pequena, predominando
actinomicetos e fungos filamentosos. Os actinomicetos podem ser percebidos pelo
odor caracteristico de terra, que se mantém no composto curado. Os fungos,
presentes em maior quantidade, atuam em grande diversidade de substratos e
nutrientes. Ocorre a producdo de compostos humicos, envolvendo a complexacao

quimica da matéria organica carbonacea, ciclica e nitrogenada.

4°Fase: ultima fase, na qual o material adquire a temperatura ambiente, mostrando
que o composto esta humificado. O humus é visto como um reservatério natural de
nitrogénio para as plantas e a relacdo C/N inferior a 12 indica que a o processo foi

completado.

A compostagem natural demora de 60 a 90 dias para atingir a
bioestabilizacdo e de 90 a 120 dias para humificagdo; no processo acelerado estes
periodos duram 45 a 60 e 60 a 90 dias, respectivamente. Esta diferenca é funcéo
da duracao da fase terméfila no processo acelerado, reduzida de algumas semanas

para 2 a4 dias.

A vantagem da utilizacdo de composto em biofiltros deve-se a grande
quantidade e diversidade microbiana, sobretudo a presenca de fungos filamentosos

e actinomicetos provenientes da humificacdo. A degradacdo de compostos
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poliaromaticos, como a lignina, mostra que estes microrganismos sao capazes de
degradar substancias de estrutura complexa.

Biofiltros tendo composto como suporte sdo usados desde 1967 na Alemanha
(EASTER et al., 2005). As propriedades mais interessantes do composto sao:
elevada area superficial, grande capacidade de retengcdo de umidade e quantidade
microbiana. Uma desvantagem € o fato de ser orgéanico, sofrendo decomposicéo e
compactagao ao longo do tempo (LUO e LINDSEY, 2006).

3.2.4. BORRACHA DE PNEU GRANULADA

O pneu é basicamente formado pela banda de rodagem e pelo aro de ago. A
banda de rodagem € uma borracha vulcanizada composta por: carbono 83%,
hidrogénio 7%, oxigénio 2,5%, enxofre 0,3% e cinzas 6% (www.vulcanizar.com.br).

Segundo a Associacado Nacional da Industria de Pneumaticos - ANIP foram
produzidos em 1999 cerca de 40 milhdes de pneus no pais e, destes, 25 milhdes
destinaram-se ao mercado interno. Das 22 milhdes de unidades trocadas
anualmente 46,8% sao pneus usados que podem retornar ao mercado e 53,2% sao
inserviveis, ou seja, que nao tém mais utilizacao veicular (ANIP, 2006).

A destinagdo das unidades de inserviveis é um problema ambiental sério
causado pela industria automotiva. Em 1999 o CONAMA, Conselho Nacional do
Meio Ambiente, publicou a resolugao numero 258 estipulando que, em 2004, para
cada pneu produzido as fabricantes deveriam reciclar outro (ANIP, 2006).

Diferentes medidas mitigadoras podem diminuir o impacto ambiental de
pneus inserviveis, entre elas transforma-los em combustiveis em fornos de co-
processamento de cimento, em artefatos de borracha (solas de sapato, tapetes,
rodas de borracha, pisos), em mistura com asfalto, gerando elasticidade e
resisténcia ao piso, além do uso na construgdo civil (ANIP, 2006).

O processo de recuperagao e regeneracao dos pneus exige a separacao da
borracha vulcanizada de outros componentes (como metais e tecidos). Os pneus

s&o cortados em lascas e purificados por um sistema de peneiras (FIEP, 2001).
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3.2.5. ANEIS DE CERAMICA

O anel de Raschig é um cilindro oco, disponivel em ceramica, metal, vidro e
plastico, cuja altura é igual ao didmetro. E o recheio mais antigo de colunas de
lavagem de gases e de extracdo liquido-liquido de alta eficiéncia, patenteado em
1907.

Os anéis de ceramica tém sido recomendados em biofiltros que utilizam
fungos filamentosos como biocatalisadores (GARCIA-PENA et al., 2001; MOE e Ql,
2004; AlIZPURU et al., 2005), porque o crescimento micelial ocasiona aumento na
perda de carga, entupimento e compactacao de outros materiais.

AlIZPURU et al. (2005) acompanharam a biofiltragdo de tolueno em anéis de
ceramica inoculados com o fungo Paecilomyces variotii. Ficou comprovada a
necessidade diaria de adicdo de meio mineral, parametro este que refletia
diretamente na capacidade de eliminagédo do sistema.

3.2.6. ANEIS DE POLIETILENO

Em funcdo da baixa porosidade de plasticos, ocorre menor adsorcdo de
microrganismos nestes materiais. PVC, por exemplo, freqlientemente utilizado como
suporte no tratamento de efluentes, precisa de maior tempo para atingir a maxima

carga de operacao do que materiais porosos (COHEN, 2001).
3.2.7. ESFERAS DE VIDRO

Suportes negativamente carregados, como vidro e ceramica, podem, num
primeiro momento, repelir a maioria dos microrganismos que possuem superficie
com a mesma carga; todavia, forgcas mais fortes as de repulsdo eletrostatica acabam
predominando e favorecendo o estabelecimento do biofilme (COHEN, 2001).

A mistura de turfa e esferas de vidro, esterilizada e inoculada com
Pseudomonas putida, foi usada por ZILLI et al. (1996) para avaliar o comportamento
de remocgao de fenol em biofiltros de escala laboratorial. Em 2004 ZILLI et al.

avaliaram a degradacéo de benzeno em biofiltros de bagaco de cana e turfa ambos
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misturados com esferas de vidro (4:1), esterilizados e inoculados com Pseudomonas

sp. O melhor resultado foi obtido com o filtro de turfa:esferas de vidro.

3.3. MATERIAL E METODOS

Os materiais caracterizados foram: casca de Pinus, bagaco de cana,
composto, borracha de pneu granulada, esferas de vidro, anéis de polietileno e anéis
de ceramica.

As variaveis analisadas envolveram: pH, cinzas, matéria organica, maxima
capacidade de absorcao de agua (max. WHC), umidade, atividade de agua (aw),
perda de umidade nos filtros, densidade de bulco (bulk density), espago vazio no
reator, tamanho das particulas, numero de particulas por volume, perda de carga
dos leitos e capacidade de adsorcéo de vapores de gasolina. Todas as analises

foram realizadas pelo menos em duplicata.

3.3.1. PREPARO DOS MATERIAIS

3.3.1.1. Casca de Pinus

As cascas de Pinus foram lavadas diversas vezes com agua destilada, para
retirada de impurezas e posteriormente secadas em estufa com circulagdo forgada
de ar, a 80°C por 24 h (CHRISTEN et al., 2002). Em seguida o material foi moido,
em moinho de facas, e peneirado, selecionando particulas entre 2,8 - 4,2 mm.

3.3.1.2. Bagaco de Cana-de-Acucar

Para evitar um possivel ataque microbiano as fibras celuldsicas por
cometabolismo, os agucares residuais do bagago de cana, proveniente da extragao
do caldo, foram retirados através de sucessivas lavagens com agua destilada,
quente e fria (MOHAN, 2001). Em seguida, o preparo seguiu o procedimento
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mencionado para casca de Pinus: secagem, moagem e peneiramento,

selecionando-se particulas entre 2,8-4,2 mm.

3.3.1.3. Composto

O composto foi cedido pela empresa Tibagi Sistemas Ambientais Ltda., tendo
sido produzido a partir de lixo organico, lodo de ETE e podas de arvore. O material
foi peneirado para separagdo de particulas mais grosseiras, pedacos de madeira e
minhocas, escolhendo particulas entre 2,8 - 4,2 mm.

Para diminuir problemas relacionados a compactacao do leito este suporte foi
misturado a ceramica expandida (4 mm), na propor¢ao de 2:1.

3.3.1.4. Borracha de Pneu Granulada

Amostras de borracha granulada, obtida a partir da reciclagem de pneus

inserviveis, foram cedidas pela empresa Recibras DJ- Laminag¢do de Pneus Ltda.

3.3.1.5. Anéis de Ceramica

Os anéis de ceramica utilizados, disponiveis na Universidade Federal do
Parana (UFPR), apresentavam 8,95 mm de altura, 8,4 mm de didmetro externo e

4,8 mm de diametro interno.

3.3.1.6. Anéis de Plastico

Os anéis de polietileno (PET), coloridos com corantes atéxicos, foram
adquiridos em mercados de Curitiba. Inicialmente a estabilidade do material frente a
gasolina foi verificada deixando algumas unidades mergulhadas por 12 h no
combustivel. Comprovada a estabilidade, as unidades foram cortadas, de modo a

terem altura e diametro de 1 cm.
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3.3.1.7. Esferas de Vidro

Esferas de vidro de uso comum em laboratérios, com didmetro de 5 mm,
foram lixadas manualmente na tentativa de favorecer a formagéo do biofilme e, em
seguida, lavadas e secadas em estufa.

A figura 15 mostra uma fotografia dos materiais ja preparados.

FIGURA 15 - FOTOGRAFIA DOS MATERIAIS

a) anéis de PET; b) esferas de vidro; c) borracha granulada; d) anéis de ceramica
e) casca de Pinus; f) bagaco de cana de agucar; g) composto
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3.3.2. METODOS
3.3.2.1. Atividade de Agua

A atividade de agua (aw) foi avaliada utilizando o equipamento Aqualab CX-2,
a 20°C. As medicoes foram feitas na umidade de armazenamento e na maxima

capacidade de retencao de dgua dos suportes.

3.3.2.2. pH

A forma como a &gua se encontra em substratos sélidos constitui um
obstaculo para satisfatéria determinacdo do pH. Na maioria dos casos, esta
grandeza é determinada a partir de uma amostra diluida em trés a quatro partes de

agua, permitindo a medigao do pH global do sistema (SOCCOL, 1994).

Procedeu-se a dispersao de 5 g do material em 50 mL de agua destilada (pH
7,02). Os recipientes foram mantidos em shaker 100 rpm por 30 min. Ao final do
tempo o pH foi medido com o auxilio de um potenciémetro, sob constante agitacao

manual.

3.3.2.3. Umidade

A 4gua adsorvida no suporte sélido pode encontrar-se como agua de
constituicao ou de solvatacao, essa fracamente ligada (SOCCOL, 1994).

A umidade foi avaliada por analise gravimétrica, através da diferenca de peso
em estufa 105°C até peso constante. O célculo da umidade (%) foi feito segundo a

equagao 2.

ido — X
(PesoUmido Pes'oSeco) 100= % Umidade (2)
PesoUmido
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3.3.2.4. Maxima Capacidade de Retencao de Agua

Os suportes foram mergulhados em agua destilada durante 12 h, na
temperatura ambiente, e 0 excesso de umidade foi drenado em peneiras por 2 h. A
determinacdo da maxima capacidade de retencdo de agua (max. WHC -
gH20.g'MS) seguiu o procedimento descrito em 3.3.2.3, tendo sido calculada
segundo a equagéao 3:

PesoUmido — PesoSeco _ mdx. WHC 3)

PesoSeco

3.3.2.5. Perda da Umidade dos Suportes no Biofiltro

A umidade é reconhecida por diferentes pesquisadores como a variavel mais
dificil de ser controlada no processo de biofiltracdo de gases, estando relacionada a
atividade microbiana e as propriedades de fluxo do gas (BURGESS et al., 2001;
SWANSON e LOHER, 1997; WRIGHT et al., 1997; SOCCOL et al., 2003).

O ar que entrava nas colunas tinha 85% de umidade (discutida no capitulo 5).
A desidratacao dos leitos no decorrer do tempo foi avaliada com o intuito de suprir a
necessidade de umidificacdo dos suportes no curso da biofiltracdo dos vapores de
gasolina.

Este estudo foi conduzido preenchendo as colunas de biofiltragdo (0,68 L)
com os suportes na max. WHC, segundo densidade de bulco especifica, aplicando
fluxo de ar descendente de 200 mL.min™', contendo 5 g.m™>de TPH.

A andlise foi conduzida em duas etapas: na primeira os suportes foram
expostos a estas condi¢gbes durante uma semana, sem umidificagcdo; na segunda,
foram umedecidos em periodos de 24 ou 48 h, conforme a diferenga de peso das
colunas no inicio e no dia da umidificagao.

Em virtude da secagem ter sido mais pronunciada na parte superior, a analise
da umidade foi dividida em "metade superior" e "metade inferior" das colunas,
conduzida segundo 3.3.2.3.
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3.3.2.6. Matéria Organica e Cinzas

Os substratos foram caracterizados quanto a quantidade de matéria organica
e de cinzas segundo as normas do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985). Inicialmente
cadinhos foram colocados em estufa a 105°C por 24 h. Apoés resfriarem em
dessecador os recipientes foram pesados e adicionados de 5 g do suporte. O
cadinho com a amostra foi levado a estufa de 105°C por 24 h e posteriormente
pesado, fornecendo dados da umidade do material (3.3.2.3.). Em seguida o material
foi carbonizado em mufla a 525°C por 4 h 30 min, sendo novamente pesado apos
resfriar em dessecador. A matéria organica da amostra € calculada pela diferenca
entre a segunda e a terceira pesagens e o peso final da amostra representa as

cinzas.

3.3.2.7. Granulometria e Tamanho das Particulas

A granulometria do bagaco de cana-de-agucar, da casca de Pinus, da
borracha de pneu e do composto foi selecionada por peneiramento (peneiras da
série Tyler), ap6s 20 min a 10 Hz, escolhendo o material que passou pela peneira de
4,2 mm e ficou retido na de 2,8 mm. O tamanho dos anéis de ceramica, anéis de

PET e esferas de vidro foi determinado com auxilio de paquimetro.

3.3.2.8. Numero de Particulas por Volume

Esta grandeza foi determinada em provetas, pela contagem do numero de

unidades que ocupava um volume especifico, pré-definido.

3.3.2.9. Espago Vazio

O espacgo vazio, também chamado de porosidade, é definido pela relagao
entre 0 volume do espago vazio entre as particulas e o volume total do leito Umido,
tendo sido determinado segundo a metodologia descrita por RAMIREZ-LOPEZ et al.

(2003), a saber: preenche-se um volume conhecido (proveta) com o suporte
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umedecido e em seguida adiciona-se agua para completar o volume. A quantidade
de agua adicionada reflete a fracao vazia do filtro (P), tendo sido calculada pela
equacao 4:

P= volume de dgua adicionada (4)
volume total

3.3.2.10. Densidade de Bulco

A densidade de bulco reflete a quantidade de suporte Umido presente num
determinado volume (Kg.m™®), tendo sido determinada segundo metodologia descrita
em RAMIREZ-LOPEZ et al. (2003): preenchendo um volume conhecido com o
suporte e pesando-o antes e depois.

3.3.2.11. Perda de Carga

Como sempre acontece quando um fluido atravessa um leito poroso, o gas
perde pressdo ao passar pelo suporte. Em biofiltros a perda de carga é um
fendbmeno decorrente da passagem do gas pelo leito, do desenvolvimento do
biofilme, das caracteristicas do suporte e da compactacao do leito no decorrer do

tempo.
3.3.2.11.1. Perda de carga pratica

A analise da perda de carga experimental foi feita nas colunas de biofiltragdo
(0,68 L), com os materiais estéreis (1,1 atm por 20 min), inseridos segundo suas
densidades de bulco (2.3.10), tendo sido fixada a altura dos leitos em 0,2 m.

A perda de carga foi determinada em mandémetro diferencial de tubo em U
preenchido com agua, através da passagem de uma vazao de ar conhecida (entre
80 e 240 mL.min™") com fluxo descendente. Esta metodologia foi adaptada daquela
descrita por RAMIREZ-LOPEZ et al., (2003), MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA
(2006) e MA, ZHAO e YANG (2006).

Inicialmente, a perda de carga do sistema é funcdo da umidade do suporte,

do espago vazio nos filtros e da velocidade superficial do gas (KLAPKOVA et al,
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2006). Por esta razdo, este parametro foi medido na max. WHC dos suportes
(RAMIREZ-LOPEZ et al., 2003).

Os resultados das perdas de carga dos leitos preenchidos com os suportes
foram comparados aos de um filtro vazio, tendo sido usada a mesma linha do
equipamento em todas as andlises. O grafico foi plotado considerando a perda de
carga (mmH,0) pela vazdo de ar (mL.min 7).

3.3.2.11.2. Perda de carga tedrica

A equacgao mais utilizada para calcular a perda de carga teérica em um reator
de recheio poroso é a relacao de Ergun (FOGLER, 1999; RAMIREZ-LOPEZ et al.,
2003; TACLA, 2004; MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA, 2006) - equagéo 5.

A equagédo de Ergun foi aplicada aos leitos e o resultado comparado aos
valores praticos de perda de carga observados com os diferentes suportes.

AP = G 1-¢ 150 (1-g) u+ 1,75 G
L P 9e Dp & Dy (5)
na qual :
AP = perda de carga (mm H20)
L = altura do leito (0,2 m)
G = velocidade méssica superficial (kg.m?.s™) = pU,
Us = velocidade superficial = vazdo volumétrica / &rea de secao transversal do
tubo (m.s™)

o = densidade do ar (1,162 kg.m™)
gc =1 (kgm.s2N)

Dp = diametro das particulas (m)
€ = porosidade (adimensional)
u = viscosidade do ar (1,819. 10° kg.m™".s™).

3.3.2.12. Adsorcao de Gasolina nos Suportes

A transferéncia de contaminantes do ar para o liquido/sélido é crucial para o
sucesso de biofiltros. Constantes de transferéncia e coeficientes de particéo,
dependentes tanto de caracteristicas do contaminante quanto do suporte, sao
usadas no modelamento de processos de biofilitracdo e na selecdo de suportes
(HODGE e DEVINNY, 1997).
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No processo de adsorcdao as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas

para a zona interfacial do adsorvente. As forgas envolvidas na adsorcéo fisica

incluem van der Waals (repulsdo e dispersao) e ligacoes ibnicas/ covalentes. Por

outro lado, a adsorcdo quimica (quimissorcao) envolve a interacdo quimica entre o

fluido adsorvido e o sélido adsorvente, conduzindo a formacao de um complexo de
adsorcao (RUTHVEN, 1984).

Os experimentos de adsorcdo de vapores de gasolina nos suportes foram
conduzidos em material umido e estéril, desconsiderando, portanto, qualquer
atividade biolégica, seguindo metodologia adaptada de HODGE e DEVINNY (1997),
DELHOMENIE, BIBEAU, e HEITZ (2002), DEN e PIRBAZARI (2002), GERRARD et
al. (2004) e BARONA et al. (2005).

3.3.2.12.1. Curvas de saturacao dos materiais

As curvas de saturacdo foram estabelecidas na temperatura de 30°C em
colunas contendo 90 g de suporte, umedecido e esterilizado (1,1 atm por 20 min).
Este material foi submetido a concentragdes conhecidas de vapores de gasolina,
num fluxo descendente de ar de 200 mL.min", até que fosse verificada sua
saturacao, através da comparacao das concentracoes de entrada (Ci,) e saida (Cout).

Neste trabalho o acompanhamento da concentracdo dos TPH na entrada e
saida das colunas foi feito por CG-FID, segundo a metodologia descrita no capitulo
6, até que a comparacdo dos valores indicasse a saturagdo dos suportes. As
amostras dos gases foram coletadas com seringas apropriadas, em amostradores

fechados com septos de silicone.

Uma curva tipica de adsorcdo do contaminante no suporte pode ser
observada na figura 16.
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FIGURA 16 - EXEMPLO DE UMA CURVA DE SATURAGAO
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FONTE: ADAPTADO DE GERRARD et al. (2004) e HODGE e DEVINNY (1997)
Cin - concentragao na entrada da coluna
Cout - Concentragdes na saida da coluna

Com excecao dos anéis de PET, todos os suportes foram expostos aos
vapores de gasolina C. Borracha granulada e composto também foram expostos aos
vapores de gasolina A, em condicdes similares as descritas para a gasolina C.

Com o intuito de evitar erros decorrentes da adsor¢cdo de contaminante nas
partes estruturais do equipamento, antes do inicio do estudo o sistema foi saturado
pela passagem de ar com vapores de gasolina, conforme descrito por HODGE e
DEVINNY (1997).
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3.3.2.12.2. Quantificacdo da gasolina adsorvida no suporte

A quantidade de gasolina adsorvida nas colunas foi calculado segundo a
equacao 6 (GERRARD et al., 2004):

Cads = .'fzc.-'.r]'cm.'fj Qdf (6)

Na qual Cugs € a quantidade de gasolina adsorvida no suporte (g), Q é a vazao do
gas (mh™), Cin e Cout S80 as concentracdes de hidrocarbonetos na entrada e na
saida do filtro, respectivamente (g.m™) e dt é a variacdo do tempo (h).

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A utilizacdo de residuos (borracha, bagaco de cana, casca de Pinus e
composto) como suportes em biofiltros pode ser uma medida mitigadora do impacto
ambiental gerado por estes materiais.

As pesquisas mais modernas ressaltam a importancia do aproveitamento de
residuos agroindustriais para biosintese de moléculas, principalmente aquelas de
alto valor agregado (SOCCOL, 1994; WOICIECHOWSKI, 1997; RAIMBAULT,
SOCCOL e CHUZEL, 1998; PANDEY e SOCCOL, 2000; PANDEY et al., 20002,
2000b e 2000c; SOCCOL e VANDENBERGUE, 2003).

O emprego de residuos em biofiliros € uma alternativa considerada por
diferentes autores. Cascas de amendoim, de arroz e de coco, bagaco de cana e
restolho de milho foram caracterizados por RAMIREZ-LOPEZ et al. (2003), para uso
como suportes. Talos de grama amarela foram usadas por SINGH et al. (2006) na
biofiltracdo de tolueno. ALBA et al. (2003) avaliaram a biofiltragdo de solventes de
pintura pelo fungo Scopulariopsis brevicaulis cultivado em casca de arroz. TACLA,
SOCCOL E KASKANTIS NETO (2004) avaliaram a performance de trés suportes no
tratamento de H,S: casca de Pinus, bagaco de cana e turfa.
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Residuos agroindustriais podem ser substitutos interessantes para suportes
como a turfa, por exemplo, que custa cerca de 100 ddlares o metro cubico
(RAMIREZ-LOPEZ et al., 2003).

Os resultados de parte da caracterizagdo dos materiais estdo indicados na
tabela 6 e a discussao esta separada em tépicos, apresentados a seguir.

TABELA 6 - CARACTERIZACAO DOS SUPORTES, VALORES E DESVIOS PADRAO

Bagago Composto Cascade Borracha Esferas Anéisde Anéis de

de cana Pinus granulada de vidro PET ceramica

pH 5,8 8,1 4,6 6,7 nd nd nd
h=8,95
Tamanho das 2,8-4,2 2,8-4,2 2,8-4,2 2,8-42 5 nd Dint=4,8
particulas (mm) Dext=8,4
Fracéo vazia 0,62 0,31 0,59 0,56 0,50 0,85 0,61
Densidade de 220 705 308 485 1604 130 880
bulco(Kg.m™®)
NGmero de nd nd 1.08.10°  1.06.10°  8.10° 7.00.10° 9.4.10°
particulas por m®
Umidade de 9,2 56,2 11,9 24 zero 0,1 0,2
armazenamento +0,16 +1,18 +0,14 +0,13 +0,01 +0,04
(%)
Umidade no filtro 91 65,2 67,7 27,2 1,9 10,8 3,6
(%) 10,91 10,41 11,06 +1,49 10,08 10,62 10,22
Max. WHC (gH.O. 10,23 1,88 2,10 0,37 0,02 0,12 0,04
g matéria seca) +1,15 0,03 0,10 +0,03 +0,0 10,01 +0,0
Atividade de agua 0,671 0,962 0,678 0,562 0,551 nd 0,793
(in natura)
Atividade de agua 0,994 0,991 0,984 0,973 0,986 nd 0,976
na max. WHC
Cinzas (% p) 5,3 12 1 nd nd nd nd
10,04 10,11 0,03

Matéria orgénica 94,7 88 99 nd nd nd nd
(% p) 40,04 40,11 40,03
nd - ndo determinada
WHC - capacidade de retengao de agua
h - altura

Dint e Dext- didmetro interno e externo

3.4.1. UMIDADE, MAXIMA CAPACIDADE DE RETENCAO DE AGUA E ATIVIDADE
DE AGUA

Na tabela 6 observa-se a diferenca entre os resultados de umidade,
méax. WHC e aw entre os suportes organicos e inertes.
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A umidade do suporte € um parametro muito importante, tanto na biofiltracao
quanto na FES. Nesta os substratos amilaceos sdao geralmente fermentados com
umidade inicial entre 25 e 65%, enquanto que os substratos lignoceluldsicos
permitem teores mais elevados, entre 60 e 80% (SOCCOL, 1994).

A umidade 6tima dos filtros deve estar entre 40-60% (OTTENGRAF et al.,
1986; WILLIAMS e MILLER, 1992; VAN LITH, LESON e MICHELSEN, 1997;
MORALES et al., 2003), sendo que valores inferiores a 40% causam significativa
diminuicdo na capacidade de eliminacdo do sistema (KLAPKOVA et al., 2006);
contudo, a recomendacao para suportes organicos pode ultrapassar estes valores.
Por exemplo, OTTENGRAF e VAN DEN OEVER (1983) e MARTIN, LEMAS e
TAHA'™ (apud MAREK et al., 1999) recomendam que a umidade de filtros de turfa
seja mantida entre 70-85%. A pesquisa de KLAPKOVA et al. (2006) mostra que a
melhor eficiéncia de remocao de um biofiltro de composto:perlita, tratando xileno e
tolueno, foi atingida com umidade de 70%.

Considerando estes dados, composto e Pinus apresentaram umidade inicial
adequada a biofiltracao, 65 e 67% respectivamente. Estes dados estdo de acordo
com NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNST (2003 e 2004), que ajustaram a
umidade dos suportes para 60-80% (composto tratando vapores de gasolina),
MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA (2006) para 65% (composto tratando H.S) e
SHERIDAN, CURRAN e DODD (2003) para 70% (cascas de madeira tratando acido
butirico).

O bagagco de cana apresentou umidade elevada, em virtude da alta
capacidade de absorcao de agua deste material, que também verificada por TACLA
(2004) e RAMIREZ-LOPEZ et al. (2003). Este suporte apresenta menor problema de
secagem no decorrer do processo; contudo, SOCCOL (1994) recomenda que a agua
no interior da matriz sélida ndo seja muito abundante, o que ocasionaria diminuicao
da porosidade, dificultando as trocas gasosas do sistema.

O meio com excesso de umidade tem os poros preenchidos com agua,
diminuindo o tempo de retencdo do gas no filtro e aumentando a pressdo do
sistema. Ocorrem, também, problemas de transferéncia do oxigénio, em

consequéncia da diminuicdo na interface ar/agua por unidade de volume do filtro.

' MARTIN, G.; LEMASLE, M.; TAHA, S. The control of gaseous nitrogen pollutant removal in a fixed
peat bed reactor. Journal of Biotechnology, n. 46, p. 15-21, 1996.
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Finalmente, ha formagdo de zonas anaerodbicas e diminuicdo das velocidades de
degradacdo (SWANSON e LOHER, 1997; OTTENGRAF e VAN DEN OEVER, 1983;
MORALES et al., 2003). Por estas razdes, biofiltros com solo tiveram sua
capacidade de remocao diminuida quando muito umidos (McNEVIN e BARFORD,
2000).

Considerando estas observacdes, é importante que o bagaco de cana nao
seja usado na maxima capacidade de retencdo de agua (91%). CHRISTEN et al.
(2002) ajustaram a umidade inicial deste suporte para 65% e SENE et al. (2002) em
50-70%.

Por outro lado, a baixa umidade e pequena capacidade de absorcdo de agua
dos suportes inertes (borracha, ceramica, vidro e plastico) indicam que ha
necessidade de constante umidificacdo destes materiais, ou sua mistura com
suportes organicos. O meio seco provoca a inativacdo dos biocatalisadores
(SOCCOL, 1994) e a contragdo do leito, formando caminhos preferenciais e
diminuindo a eficiéncia do sistema (SWANSON e LOHER, 1997).

A atividade de agua (aw) é um fator determinante para o crescimento
microbiano e valores acima de 0,97 permitem alta atividade nos biofiltros, sendo o
limite minimo de 0,66 para materiais organicos - como composto (MORALES et al.,
2003).

Segundo esta informacdo a aw de todos os suportes estda adequada ao
processo; todavia, provavelmente ocorrera a predominancia de fungos nos suportes
inertes (0,973-0,986) e nos organicos que desidratarem, ja que a maioria das
bactérias apresentam melhor desenvolvimento em aw mais alta (TORTORA, FUNKE
e CASE, 2000).

Para a maioria dos materiais, tradicionalmente utilizados como suportes em
biofiltros, a quantidade adequada de 4gua esta entre 0,66 e 1,5 g.g'MS (MORALES
et al., 2003). Levando em consideracdo este dado, nenhum dos suportes inertes
encontra-se apropriado; entretanto, existem informagdes contraditérias na literatura.
AIZPURU et al. (2005), por exemplo, avaliando biofiltros fungicos depurando vapores
de tolueno, concluiram que o filtro que apresentou melhor desempenho foi anéis de
ceramica com max. WHC de 0,19 g H,0.g™'MS.
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3.4.2. ACOMPANHAMENTO DA PERDA DE UMIDADE DOS LEITOS

Diferentes pesquisas tém observado a secagem dos leitos em biofiltros,
apesar da sua umidificacao periddica e da saturacdo do ar de entrada (LESON e
SMITH, 1997; ORTIZ et al., 1998; ABUMAIZAR, KOCHER e SMITH, 1998; MAREK
et al., 1999; ELIAS et al., 2002; ORTIZ et al., 2003).

A periodicidade de suprimento de meio mineral tem grande influéncia na
eficiéncia dos biofiltros, particularmente em suportes inertes (ACUNA et al., 2002;
TERAN-PEREZ et al., 2002). No estudo de AIZPURU et al. (2005), ficou
comprovada a necessidade de adicao diaria de meio mineral. ORTIZ, REVAH e
AURIA (2003), operando com biofiltros de cascas de arvores tratando vapores de
BTX, procederam a umidificagdo somente nos dias 12, 60 e 75, concluindo que a
baixa ER atingida (50%) esteve associada a insuficiente umidade dos suportes.

A avaliacdo da perda de umidade dos leitos teve por objetivo determinar a
periodicidade de umidificacdo de cada suporte. Quando os filtros foram submetidos a
vazdo de ar de 200 mL.min" durante uma semana sem umidificagdo, foi observada

a secagem dos suportes (tabela 7), com excecao do composto.

TABELA 7- UMIDADE DOS SUPORTES SUBMETIDOS A VAZAO 200 mL.min" DURANTE SETE
DIAS, SEM UMIDIFICACAO

Suporte Umidade inicial Umidade final na Umidade final na
(%) metade superior (%) metade inferior (%)
Bagago de cana 91 49,7 89,7
Composto 60 61,6 59,1
Casca de Pinus 66,7 22,8 64,6
Borracha de pneu 23,5 1,5 14,2
Esferas de vidro 1,9 zero 15,5
Anéis de PET 10,9 0,3 0,7
Cerémica 3,6 zero zero

Volume de agua evaporado na umidificagao do ar de entrada = 210 mL

Os resultados indicam necessidades de umidificacao diferentes. No frasco de
umidificacdo do ar de entrada 210 mL de &agua foram evaporados, ou seja,
4,3 mL.coluna™.dia™, insuficiente para manutencdo da umidade dos suportes.

No filtro com composto ocorreu um pequeno aumento na umidade da parte
superior, provavelmente decorrente da umidade do ar de entrada. Optou-se, entdo,

por sua umidificagdo semanal.
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Com excecao dos anéis de PET e de ceramica, para os demais materiais foi
observado que os leitos apresentaram secagem mais acentuada na entrada do ar,
consequéncia do design do sistema, no qual o fluxo era descendente.

Um novo estudo com os suportes foi conduzido umedecendo-os em
24 ou 48 h (tabela 8). Os valores reportados mostram que os filtros com bagaco de
cana, casca de Pinus e borracha podem ser umedecidos a cada 48 h. J& os

materiais inorganicos mesmo com umidificagdo didria apresentaram desidratacao.

TABELA 8- UMIDADE DOS SUPORTES SUBMETIDOS A VAZAO DE 200 mL.min" DURANTE OITO
DIAS, COM UMIDIFICACAO A CADA 24h OU 48 h

Periodicidade |Umidade Umidade final Umidade final | Perda de agua
Suporte da umidificagdo | inicial na metade na metade | (mL.filtro™. dia™)
(h) (%) superior (%) inferior (%)
Bagago de cana 48 89,2 87 90,7 6,5+3,9
Casca de Pinus 48 65,8 63,9 64,9 10,0 £ 3,0
Borracha de Pneu 48 21,8 3,2 14,4 11,1+54
Borracha de Pneu 24 21,8 3,7 16,1 13,9+25
Ceréamica 24 3,9 0,9 2,6 56+1,7
Esferas de vidro 24 1,2 2,1 14,6 8,6+23
Anéis de PET 24 10,1 1,8 42 44+12

Volume de agua evaporado na umidificagdo do ar de entrada = 217mL

Durante o processo de biofiltracdo de vapores de gasolina, a umidificacdo dos
suportes ficou condicionada as condi¢cdes especificadas na tabela 9. Estas
condicbes eventualmente eram alteradas pelo operador, porque a completa
formacdo do biofilme nos suportes tende a modificar a dindmica da retengcdo de
umidade dos leitos, aumentando a atividade de agua dos sistemas submetidos a
correta manutengao.

TABELA 9- CONDICOES DE UMIDIFICACAO DOS LEITOS

SUPORTE Agua Periodicidade da
(mL) umidificagao (dias)
Bagaco de cana de agucar 15 2
Composto 15 7
Casca de Pinus 20 2
Borracha granulada 25 2
Esferas de vidro 10 1
Anéis de plastico 10 1
Cerémica 10 1

Volume de agua deionizada no sistema de umidificacdo do ar = 800 mL
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Considerando que o volume de agua evaporada no sistema de umidificacao
do ar de entrada é de aproximadamente de 210 + 7,5 mL.semana , isto representa
30 mL de agua.dia”. Considerando os valores da Tabela 9, caso o sistema operasse
somente com uma coluna a periodicidade de umidificacdo poderia ser diminuida,
hipétese s6 confirmada em estudos especificos.

LESON e WINER (1991) recomendam a adi¢do de agua nos filtros de 1,5 a
3 mL.m™® de gés. Considerando a vaz&do de 200 mL.min"', a adigdo recomendada
para os filtros deste estudo seria de 0,9 mL.dia™', insuficiente segundo os resultados

mostrados na tabela 9.
3.4.3. MATERIA ORGANICA E CINZAS

A matéria organica do composto, casca de Pinus e bagaco de cana foi 88, 99
e 97,7%, respectivamente. Altos valores eram esperados e também foram
observados em residuos agroindustriais por RAMIREZ-LOPEZ et al. (2003).

Segundo dados de VANDENBERGHE (2000), MEDEIROS (1998) e PANDEY
et al. (2000a) o bagaco de cana possui entre 1,24-2,4% (p) de cinzas. Estes valores
diferem do presente estudo (5,3% p), que é semelhante ao relatado por RAMIREZ-
LOPEZ et al. (2003). Diferentes origens, tipos de cana e umidades podem ter

ocasionado esta variagao.
3.4.4. pH

O pH do pneu (tabela 6) refletiu o valor da agua, o do composto foi similar ao
de NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNT (2003 e 2004) - 8,8; CERMAKOVA et
al. (2004) - 8,5 e MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA (2006) - 7,5.

O pH do bagaco de cana mostrou-se de acordo com dados de RAMIREZ-
LOPEZ et al. (2003), mas diferiu de outros autores: TACLA (2004) - 8,3 e
MEDEIROS (1998) - 6,2, provavelmente refletindo variagbes de coleta e de
condicbes de armazenamento do material.

O suporte que apresentou menor pH foi o Pinus, valor que diferiu de TACLA
(2004)- 5,5, mas foi similar ao observado por LUO e LINDSEY (2006) - 4,5-5,5. Se
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por um lado este suporte pode favorecer a adsorcdo microbiana, por outro pode
exercer pressao seletiva sobre microrganismos tolerantes a este pH.

Em geral os suportes com pH neutros sdo mais adequados para biofiltracéo,
por ndo interferirem na selecao dos microrganismos. Assim como em processos de
FES, o controle deste parametro no decorrer da operagao é dificil, sendo desejavel

que o suporte apresente capacidade tampao.
3.4.5. TAMANHO DAS PARTICULAS, DENSIDADE DE BULCO E FRAGAO VAZIA

O tamanho das particulas esta relacionado a area superficial do suporte,
sendo fator de grande influéncia na ER dos filtros (PACA et al, 1997;
DELHOMENIE, BIBEAU e HEITZ, 2002; SOCCOL et al., 2003). Uma grande area
superficial possibilita aplicacao de filtros mais compactos e também maximiza a
capacidade de sor¢cdo do suporte e as areas de troca entre o gas/biofiime e de
fixacdo microbiana.

DELHOMENIE , BIBEAU e HEITZ (2002) comprovaram o impacto do tamanho
da particula (5, 10 e 15 mm) num filtro tratando tolueno, tendo como suporte
composto:aglutinante (9:1). O estudo mostrou que a performance do filtro aumentava
com a diminuicdo do tamanho das particulas e o conseqglente aumento da area
superficial do filtro.

PACA et al. (1997), estudando a biofiltracdo da mistura de tolueno e xileno em
filtros com composto/turfa:casca de arvore: cavacos (10:70:20) variaram o tamanho
das cascas (0,5-5 mm e 15-25 mm). O biofiltro preenchido com particulas maiores
atingiu ER de 55% apds um periodo de adaptacao de 15 dias, enquanto que aquele
preenchido com particulas menores apresentou 12 dias de aclimatacdo e ER de
90%.

LESON e SMITH (1997) verificaram, em biofiltros tratando hidrocarbonetos in-
situ, que a alta proporgdo de particulas de tamanho inferior a 3 mm aumentou
excessivamente a perda de carga.

Neste estudo o tamanho escolhido para as particulas de composto, borracha
granulada, casca de Pinus e bagaco de cana foi de 2,4 — 4,2 mm, para esferas de

vidro 5 mm e para anéis de ceramica e anéis de PET 9 e 10 mm, respectivamente.
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Particulas com estas dimensdes estdao de acordo com os dados levantados nas
referéncias.

Para prevenir pressdes excessivas € recomendado 60% do suporte seja de
particulas com diametro superior a 4 mm (LESON e WINER 1991; CORSI e SEED,
1995); contudo, considerando o volume do filtro em estudo (0,68 L), esta relagdo
poderia reduzir o tempo de contato entre as fases e diminuir a area superficial.

A densidade de bulco reflete a quantidade de material no filtro. O composto
apresentou valor parecido aos de WRIGHT et al. (1997) - 650 kg.m™; NAMKOONG
PARK e VANDEGHEYNST (2003 e 2004) - 770 kg.m™*® e CERMAKOVA et al. (2004)
- 815 kg.m™. A densidade de bulco do Pinus foi similar & de LUO e LINSEY (2006).

A fragcdo vazia do filtro, esta diretamente relacionada ao tamanho das
particulas, ambas influenciando no tempo de retengdo do contaminante, no fluxo do
gas e nas perdas de carga do sistema. Materiais como solo, composto e turfa
possuem baixa fracdo vazia, resultando numa maior perda de carga do filtro
(McNEVIN e BARFORD, 2000).

Todos os suportes, com excecao do composto, apresentaram fracdo vazia
igual ou superior a 50%. Valores entre 57 e 84% foram reportados para outros
suportes agroindustriais (RAMIREZ-LOPEZ et al., 2003).

A fracao vazia do leito com composto foi de 31%, parecida com a mencionada
por CERMAKOVA et al. (2004) - 35% e por MORGAN -SAGASTUME e NOYOLA
(2006) - 40%. Os valores medidos para cascas de Pinus foram similares aos de LUO
e LINDSEY (2006) - 51-56%, SHERIDAN, CURRAN e DODD (2002) - 60% e
HODGE e DEVINNY (1995) - 64%.

A relacao entre alta fragéo vazia do filtro com anéis de PET indica que a area
para contato entre o contaminante e os microrganismos sera pequena. Também em
funcédo de seu baixo peso foi observado que os filtros se soltavam das bases das
colunas e flutuavam no banho aquecido em que estavam. Outro fator que prejudica
a performance deste material € sua baixa umidade e pequena capacidade de
retencao de agua.
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3.4.6. PERDA DE CARGA

O monitoramento da perda de carga do sistema € importante em virtude do
risco da diminuicdo na ER, consequiéncia da formagdo de caminhos preferenciais
pelo gas e da geracdo de custos operacionais extras, pela necessidade de
fornecimento de maior pressdao ao ar de entrada, para manutencao da vazéao
(ABUMAIZAR, KOCH e SMITH, 1998; McNEVIN e BARFORD, 2000).

A maioria dos biofiltros em escala de bancada tém altura inferior a 1,2 m para
manter a perda de carga dentro de um limite maximo de 10 cm de coluna de H>O
(IRANPOUR et al., 2005).
3.4.6.1. Perda de Carga Experimental

Pequena diferenga nas perdas de carga foi verificada entre os filtros
preenchidos com suporte e o branco (figura 17), tendo sido maior nos filtros
preenchidos, como esperado.

O resultado do filtro sem suporte (branco) mostra que a configuracdo do
sistema foi responsavel pela maior parte da perda de carga medida, conseqiéncia
da configuracdo do equipamento, curvas, conexdes e alteracdes no didametro das

tubulacoes.

FIGURA 17 - GRAFICO DA PERDA DE CARGA CAUSADA PELOS SUPORTES E PELO SISTEMA
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Assim como observado por PACA e KOUTSKY (2000), foi verificado nesta
pesquisa que 0 aumento da vazao, e consequentemente da velocidade superficial
do ar (1,64 a 4,92 kg.m2.h™"), ocasionou maior perda de carga dos leitos. A perda
de carga ocasionada pelo sistema, verificada através do filtro sem suporte, foi
diretamente proporcional ao aumento da velocidade superficial do gas, segundo uma
correlacao linear de 0,999, cujo coeficiente angular foi de 0,88 e o coeficiente linear
de 1,37.

Considerando somente a perda de carga gerada pelos suportes (figura 18)
percebe-se que nao foi observada uma correlagédo linear, como era esperado. Muito
provavelmente isto aconteceu em consequéncia das baixas vazdes e da pouca
sensibilidade do sistema de medicao de perda de carga montado, no qual somente
era possivel verificar valores de perdas de carga inteiros, iguais ou maiores a 1 mm.

FIGURA 18 - GRAFICO DA PERDA DE CARGA CAUSADA SOMENTE PELOS SUPORTES
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Para uma andlise mais precisa da perda de carga especifica do suporte (ou
seja, para verificagcdo de uma provavel correlagédo linear), seria necessario neste
estudo o uso de maiores vazdes de ar. Contudo, vazées maiores nao refletem as
condi¢coes operacionais escolhidas para os estudos de biofiltragcdo de gasolina
(vazdes entre 60 e 200 mL.min™" -capitulo 7) e a modificacdo do sistema de medicao
dificultaria a comparagéo com os dados disponiveis nas referéncias, que reportam a

perda de carga em coluna de agua.
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Considerando os dados da figura 16 foi verificado que as perdas de carga
causadas por bagaco de cana, anéis de ceramica e de plastico s6 passaram a ser
detectadas apés atingida a vazdo de 200 mL.min™'. Apesar da alta umidade do
bagaco de cana, a perda de carga foi similar a de suportes inertes, possivelmente
em virtude da maior fragcdo vazia destes materiais.

Casca de Pinus e esferas de vidro apresentaram perdas de cargas iniciais,
mas que s6 foram crescentes ap6s 160 e 200 mL.min™', respectivamente. Composto
e borracha de pneu granulada apresentaram as maiores perdas de carga, crescente
com o aumento da velocidade superficial do gas.

Considerando os parametros envolvidos na perda de carga teorica dos leitos
(equacéo de Ergun), percebe-se que os fatores que influenciaram nos resultados do
estudo foi 0 espago vazio e o tamanho das particulas. Esta relacdo fica mais
evidente na maior velocidade superficial, na qual os filtros com maior espago vazio
foram os que na pratica apresentaram menor perda de carga (figura 16): bagaco de
cana, anéis de ceramica e de PET.

Os resultados confirmaram que a perda de carga num biofiltro aumenta com o
aumento da velocidade do gas e com a diminuigdo do espago vazio no filtro
(ABUMAIZAR, KOCHER e SMITH, 1998; McNEVIN e BARFORD, 2000; PACA e
KOUTSKI, 2000; SHERIDAN, CURRAN e DODD, 2002).

3.4.6.2. Perda de Carga Teorica

A perda de carga teérica esta apresentada na figura 19 e a planilha de
célculos no apéndice 1.
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FIGURA 19- GRAFICO DA PERDA DE CARGA TEORICA, CALCULADA PELA EQUACAO DE
ERGUN
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Desconsiderando a perda de carga do sistema (branco), a perda de carga
tedrica nos leitos foi menor do que a experimental, com excecdo do filtro com
composto.

O composto foi o Unico material cuja correlagdo das medidas teérico-pratica
foi possivel (figura 20). O menor espago vazio refletiu em maiores valores de perda

de carga tedrica e maior precisao nas medigcdes no manémetro montado.

FIGURA 20 - GRAFICO DA CORRELAGAO DA PERDA DE CARGA TEORICA E PRATICA NO
BIOFILTRO COM COMPOSTO
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No biofiltro deste estudo preenchido com composto (20 cm de altura e 6,6 cm
de didmetro), as perdas de carga experimentais variaram de 1 a 6 mm. Num filtro de
composto com 10 cm de diametro, tratando H,S, MORGAN-SAGASTUME et al.
(2003) e MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA (2006) observaram valores de 8,8 mm
de H>O para cada 20 cm de filtro.

Num biofiltro de carvao ativado tratando H,S, com 8 cm diametro e 30 cm de
altura, MA, ZHAO e YANG (2006) verificaram a perda de carga de 12 mm de H,O
para vazées de 350 mL.min™".

Nas condigdes do estudo os filtros preenchidos com todos os materiais
apresentaram perdas de carga dentro dos padrdes reportados na literatura, sendo,
em relacdo a este fator, adequados ao processo.

3.4.7. ADSORGCAO DE GASOLINA NOS MATERIAIS

A capacidade de adsorcdo do suporte permite que o biofiltro resista a
flutuagdes na alimentacdo, sem que a sua eficiéncia seja afetada. Em periodos de
paradas de processo, por exemplo, 0s microrganismos podem suprir suas
necessidades a partir dos contaminantes que dessorvem do suporte para o biofilme
(McNEVIN e BARFORD, 2000).

De maneira geral, a capacidade de sorcdo dos suportes é relativamente
baixa, quando comparada ao volume de contaminante tratado. O processo de
biodegradacédo regenera constantemente o material, estabelecendo um processo
dindmico (BOHN, 1992; WRIGHT et al., 1997; SCHROEDER, 2002; SOCCOL et al.,
2003). As substancias sao removidas pela adsor¢ao e/ou dissolu¢cao no suporte e no
biofime e pela continua oxidagdo biol6gica (BURGES, PARSONS e RICHARD,
2001) e este sinergismo aumenta a eficiéncia do processo de biofiltracdo
(DELHOMENIE, BIBEAU e HEITZ, 2002).

As curvas de saturacdo comparam as concentracdes de contaminante na
entrada e na saida dos filtros (g.m®) (figuras 21 a 24). A quantidade de vapor de

gasolina adsorvida no suporte € a diferenca entre elas.
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FIGURA 21- CURVA DE SATURACAO DE GASOLINA C EM 90 g DE ESFERAS DE VIDRO E DE
ANEIS DE CERAMICA, PARA CONCENTRAGAO DE CONTAMINANTE DE 9,5 g.m™
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FIGURA 22- CURVA DE SATURAGAO DE GASOLINA C EM 90 g DE CASCA DE PINUS E DE
BAGAGO DE CANA, PARA CONCENTRACAO DE CONTAMINANTE DE 9,1 g.m™
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FIGURA 23 - CURVA DE SATURAGAO DE GASOLINA EM 90 g COMPOSTO, PARA
CONCENTRAGAO GASOLINA C E ADE 8,5g.m™
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FIGURA 24 - CURVA DE SATURAGAO DE GASOLINA EM 90 g DE BORRACHA GRANULADA,
PARA CONCENTRACAO DE GASOLINA C E ADE 9,2g.m?
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A tabela 10 mostra a quantidade de vapor de gasolina que ficou adsorvida

nos suportes (calculada segundo equagédo 6, sendo os graficos apresentados no
apéndice 2).

TABELA 10 - QUANTIDADE DE GASOLINA ADSORVIDA NOS MATERIAIS EM ESTUDO

Suporte Quantidade
(mg.g”' material imido)

Borracha de pneu 14,16
Borracha de pneu - gasolina A 9,47

Bagaco de cana 3,81

Casca de Pinus 2,66
Composto 1,26
Composto - gasolina A 0,02
Ceramica 0,05

Vidro 0,05

Nas condi¢cbes do estudo, esferas de vidro e anéis de ceramica apresentaram
saturacao em aproximadamente 10 min, composto em 8h para gasolina C e 15 min
para gasolina A, pinus em 17 h, bagaco de cana 21 h e pneu em 50 h para gasolina
A e 55 h para gasolina C.

Os dados das figuras 19 a 22 mostram que a presenca de vapores de

gasolina nas saidas dos filtros era verificada mesmo nos minutos iniciais do
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experimento. Isto ocorreu porque nem todos os compostos presentes na gasolina

s&o adsorvidos nos materiais.

Os suportes inorganicos - anéis de ceramica e esferas de vidro, apresentaram
pequena capacidade de sor¢do, em virtude da baixa umidade, da pouca diversidade
de grupos reativos na superficie do material e da auséncia de matéria organica
(HODGE e DEVINNY, 1997; CHRISTEN et al., 2002 ACUNA et al., 1998).

Provavelmente a maior capacidade de adsorcdo do bagago de cana, em
relacdo ao Pinus e ao composto, tenha sido influenciada pela umidade deste
suporte, favorecendo a dissolugdo de etanol e também dos componentes sobre os
quais ele exerce o efeito de co-solvéncia.

HODGE e DENINNY (1994) comprovaram que a umidade do material afeta
sua capacidade de adsorgédo de compostos hidrofilicos. Como o etanol € hidrofilico,
quanto maior for a umidade do suporte, maior sera sua adsor¢dao. Em outro estudo
HODGE e DEVINNY (1997) avaliaram o coeficiente de particdo de etanol em quatro
suportes, secos e umidos. Os resultados mostraram que a umidade foi fator de
influéncia direta nos filtros de composto.

Ja no estudo de ACUNA et al. (1998) a adsorcdo de tolueno em turfa
esterilizada nao foi significativamente influenciada pela variacdo na umidade do
suporte, provavelmente em virtude da hidrofobicidade do tolueno.

A capacidade da casca de Pinus em adsorver poluentes atmosféricos €
conhecida e vem justificando sua utilizacao no biomonitoramento da qualidade do ar
(SCHULZ ,1999).

Os resultados obtidos nas curvas de saturagdo do composto e da borracha de
pneu sdo muito interessantes:

- No composto quase nao houve adsorcdo de gasolina A. Como este suporte
apresentava 65% de umidade, muito provavelmente os valores de adsorgao de
gasolina C observados reportam-se a presencga do etanol e das substancias cuja
solubilidade em agua foi aumentada pela co-solvéncia neste alcool;

- Apesar da baixa capacidade de retencdo de umidade, a borracha de pneu
apresentou alta adsorcdo de vapores de gasolina. Talvez, na superficie deste
material, ocorram fenémenos de adsor¢éo fisica e quimica (quimissorgcdo). A
pouca umidade resultou numa baixa adsorcdo de etanol, fazendo com que os

resultados dos dois tipos de gasolina fossem parecidos.
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Com o objetivo de verificar a integridade da estrutura da borracha de pneu
depois de sua exposicdo aos vapores de gasolina, duas andlises foram feitas:
microscopia eletronica de varredura e pirdlise a 650°C por 35 min (metodologia
descrita no capitulo 7). Na pirdlise sdo comparadas a porcentagem de sélido, liquido
e gas entre as amostras.

As fotografias da microscopia eletrénica de varredura (figura 25) revelam que
aparentemente ndo houve mudancga na estrutura deste suporte.

FIGURA 25 - FOTOGRAFIAS DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA BORRACHA

DE PNEU GRANULADA EXPOSTA A VAPORES DE GASOLINA C DURANTE 120 h: A) ANTES
B) DEPOIS

NOTA: Andlise realizada no Centro de Microscopia Eletronica - UFPR, aumento de 3.500 vezes

Os resultados da pirdlise do material também indicaram que ndo houve
mudanca na estrutura da borracha submetida aos vapores da gasolina. As médias
observadas para o padrdo e a amostra foram, respectivamente (%): 6leo 42,65 e
41,4; s6lido 36,55 € 39,2 e gas 20,8 € 19,4.

Estudos tém demonstrado que o filtro que apresenta maior capacidade de
adsorcao apresentara maior eficiéncia de remocao se o contaminante adsorvido for
biodegradavel (HODGE e DEVINNY, 1994; PACA e KOUTSKY, 2000).

Considerando os resultados deste estudo os filtros de composto, casca de
Pinus, bagaco de cana e borracha granulada parecem ser os mais adequados para
aplicacao na biofiltracdo de gasolina.
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A utilizacdo do bagaco de cana foi descartada porque, apds a exposicao aos

vapores de gasolina, este suporte apresentou escurecimento (figura 26).

FIGURA 26 - FOTOGRAFIA DO BAGACO DE CANA DE ACUCAR ANTES (A) E DEPOIS (B) DOS
TESTES DE ADSORGAO DOS VAPORES DE GASOLINA

O escurecimento das fibras do bagaco de cana pode ter sido consequéncia
de um ataque quimico dos compostos da gasolina a celulose e/ou hemicelulose,
indicando uma possivel instabilidade do material para utilizagdo como suportes em

biofiltros tratando este contaminante.

3.5. CONCLUSAO

A utilizacdo de residuos industriais e agricolas como suportes em biofiltros
(borracha, bagago de cana, casca de Pinus e composto) se justifica como medida
mitigadora do impacto ambiental gerado por estes materiais, em conseqiéncia dos
volumes gerados anualmente no pais.

Todos os materiais, caracterizados através das diferentes andlises, séo
adequados para utilizagdo em biofiltros; contudo, particularidades devem ser
consideradas, evitando problemas que diminuam a eficiéncia do processo.

Composto e o Pinus apresentaram umidade inicial adequada a biofiltracdo. A
umidade inicial do bagag¢o de cana deve ser ajustada a valores entre 50-70%. A
baixa umidade e pequena capacidade de absorcdo de agua observada nos suportes
inertes (borracha, ceramica, vidro e plastico) indicam que ha necessidade de
constante umidificacdo destes suportes ou de mistura-los com materiais organicos,

em funcéo de problemas de secagem do leito.
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A aw de todos os suportes esta adequada ao processo; contudo, pode-se
esperar a predominancia de fungos nos suportes inertes (0,973-0,986) e nos
suportes organicos que desidratarem.

Foi observada a secagem dos leitos quando submetidos a vazao de
200 mL.min™ durante uma semana, sem umidificacdo. Nas condi¢ées deste estudo a
periodicidade de umidificacdo dos suportes ficou estabelecida em: semanal para
composto, a cada 48 h para bagago de cana, casca de Pinus e borracha e diaria
para anéis de plastico, de ceramica e esferas de vidro.

O Pinus foi o suporte que apresentou pH mais baixo, seguido do bagaco de
cana, podendo refletir na predominéncia de fungos nos filtros. O composto foi o
material que apresentou pH mais adequado a biofiltragcao.

As dimensdes das particulas dos suportes estdo de acordo com os dados
levantados na literatura.

A relacdo entre alta porosidade e a baixa densidade de bulco do filtro com
anéis de plastico indica que a area para contato entre o contaminante e o biofilme
sera pequena. Aconteceram problemas operacionais decorrentes do baixo peso e da
alta porosidade deste suporte.

A maior parte da perda de carga observada nos filtros foi decorrente da
configuracdo do sistema. A perda de carga foi diretamente proporcional a
velocidade superficial do gas, sendo influenciada principalmente pelo diametro das
particulas e pelo espaco vazio dos filtros.

Entre os suportes houve pequena diferenga na perda de carga experimental.
Provavelmente isto se deve a baixa altura do filtro (0,2 m), as vazbes aplicadas
(80 a 240 mL.min™") e & similaridade entre diferentes caracteristicas dos suportes
(tamanho das patrticulas, espago vazio do filtro).

O composto foi 0 Unico suporte cuja correlagdo das perda de carga teorico-
pratica foi possivel, possivelmente em virtude do menor espago vazio do leito.

Os suportes inorganicos, anéis de ceramica e esferas de vidro, apresentaram
baixa capacidade de adsor¢cdo de contaminantes, consequéncia da baixa umidade,
auséncia de matéria organica e pouca quantidade de grupos reativos na superficie
do material.

A presenca de matéria organica aumentou a adsorgao de contaminantes nos

suportes. A maior capacidade de retencdo de umidade do bagaco de cana , em
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relacdo ao Pinus e ao composto, favoreceu a dissolucao/ adsorcao do etanol neste
material, e também dos componentes sobre os quais ele exerce o efeito de co-
solvéncia.

A capacidade do composto em adsorver vapores de gasolinas A e C diferiu de
maneira significativa. A maior capacidade de adsorcao de gasolina C provavelmente
deveu-se a solubilizacdo do etanol e outros compostos influenciados pela co-
solvéncia neste alcool.

A borracha de pneu granulada apresentou grande capacidade de adsor¢cao de
vapores de gasolina, ndo tendo sido verificada por MEV e pirdlise, em 650°C por
35 min, nenhuma mudanca significativa na estrutura do material.

O bagaco de cana, apesar de ter boa retengcédo de vapores de gasolina C na
curva de saturacao apresentou mudancga de coloracao, provavelmente decorrente de
ataque de componentes da gasolina as fibras celulésicas.

Considerando os resultados de todas as analises composto, casca de Pinus e
borracha granulada sdo os suportes mais adequados para aplicacdo em estudos

futuros.



89

CAPITULO 4 - ISOLAMENTO DE MICRORGANISMOS DEGRADADORES DE
VAPOR DE GASOLINA E INOCULAGAO NOS BIOFILTROS

4.1. INTRODUCAO

A Dbiofiltragdo € um sistema biotecnologico e, portanto, baseia-se na
capacidade dos microrganismos em transformar ou destruir os contaminantes
gasosos, para manutencao de suas atividades metabdlicas. Eles estdo imobilizados
no suporte, formando um biofilme, que é composto de células microbianas,
polissacarideos extracelulares e agua. Neste ambiente os contaminantes sao

dissolvidos e biodegradados.

Quando o sistema trata COV os microrganismos predominantes nos biofiltros
sdo heterotréficos, incluindo bactérias, fungos, protozoarios e invertebrados
(SOCCOL et al., 2003). A predominancia entre os grupos depende do contaminante;
contudo, € possivel observar que a maioria consiste de bactérias e fungos (VAN
GROENESTIJN e HESSELINK, 1993). Diferengcas quanto ao tipo € ao numero de
microrganismos também ocorrem no leito, sendo verificada maior densidade no local
de entrada do contaminante no filtro (SWANSON e LOHER, 1997).

Para promoverem a biofiltragcdo em niveis adequados, materiais estéreis ou
inertes precisam de inoculagéo, através da mistura com solo, composto, lodo de ETE
ou microrganismos especificos. Lodos ativados sdo comumente usados, em virtude
da variedade de microrganismos que apresentam (GROENESTIJN e HESSELINK,
1993; PACA, 1995; SWANSON e LOHER, 1997; SOCCOL et al., 2003; LANGOLF e
KLEINHEINZ, 2006). Alguns suportes naturalmente tém grande quantidade e
diversidade microbiana, podendo ser aplicados sem a necessidade de inoculagéo. A
microbiota presente em materiais como composto, solo e turfa normalmente é
apropriada ao processo, principalmente se gradualmente adaptada ao contaminante
(PACA, 1995; SOCCOL et al., 2003).

Um start up mais rapido dos filtros € obtido com inoculagdo especifica e
intensa. A aclimatagdo pode ser mais longa para misturas contendo substancias de
dificil degradacdao (SWANSON e LOHER, 1997).
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A fixacdo dos microrganismos no suporte depende da estrutura
microbiolégica, da porosidade do material e das forcas de ligacdo que se formam
entre ambos (COHEN, 2001; SOCCOL et al., 2003). O biofilme ndo consiste em
uma camada homogénea, sendo sua espessura influenciada por fatores como tipo e
porosidade do suporte, concentracdo de contaminante e fornecimento de nutrientes.
Pode variar de dezenas de micrdmetros a mais de 1 cm, mas ndo existem métodos
precisos para medi-lo (BHAT et al., 2006). A atividade microbiana aumenta com a
espessura; entretanto, ultrapassado um limite, a difusdo de nutrientes e oxigénio aos
microrganismos comecga a ser dificultada, atuando como um fator limitante ao
processo (COHEN, 2001; SOCCOL et al., 2003; BHAT et al., 2006).

No inicio do funcionamento a baixa eficiéncia verificada pode estar associada
a problemas operacionais, a inadequada inoculagdo ou a adaptacao microbiana. Em
experimentos laboratoriais nos quais esta resposta foi estudada a quantidade e a
atividade do indculo foram fatores significativos (ERGAS et al., 1995; KINNEY'" et
al., apud WRIGHT et al., 1997).

A inoculacao dos cultivos liquidos nos suportes pode ser feita por recirculacao
(WEIGNER et al., 2001; ARRIAGA et al., 2006; LANGOLF e KLEINHEINZ, 2006),
inundacao (JIN, VEIGA e KENNES, 2006) ou crescimento direto no suporte (PARK e
JUNG, 2006; MA, ZAHO e YANG, 2006).

Os biofiltros sao sistemas abertos, nos quais o gas de entrada nao é
esterilizado. Estima-se que a predominancia dos microrganismos de interesse seja
consequéncia da concorréncia pelos nutrientes (BOHN, 1993). Nos biofiltros é
desejavel que a populagcdo microbiana esteja na fase de crescimento estacionério, o
que significa biomassa constante, mas ndo necessariamente com composicao
uniforme.

O foco pratico da eficiéncia do processo de biofiltracdo muitas vezes deixa de
lado a questao da identificagdo dos microrganismos responsaveis pelo processo,
que viabilizaria ~a avaliagdo sistemdtica da ocorréncia de diferentes vias
metabdlicas. PRENAFETTA-BOLDU, SUMMERBELL e DE HOOG (2006)

perceberam que este enfoque pratico, juntamente com a dificuldade inerente a

" KINNEY, K. A.; CHANG, D. P. Y.; SCHROEDER, E. D.; SCOW, K. M. Control of transient VOC
loadings using a directional switching biofilter. In: Proceedings of the 89" Annual Meeting and
Exhibition , Air and Waste Management Association, 1996



91

identificacdo microbiana resultou numa incompleta ou incorreta identificacao de

muitos isolados publicados na literatura.

A finalidade desta etapa da pesquisa foi proceder a inoculacdo dos suportes
com microrganismos capazes de utilizar vapores de gasolina como fonte de carbono.
O preparo do inéculo envolveu as etapas de coleta, definicdo do meio mineral de

cultivo e escolha da forma de alimentagao do contaminante.

4.2. MATERIAL E METODOS

4.2.1. AMOSTRA

4.21.1. Coleta

O local de coleta da amostra foi a caixa separadora de agua e 6leo de um
posto de revenda de combustiveis, da regido central de Curitiba (figura 27).

FIGURA 27 - ESQUEMA DE UM POSTO DE COMBUSTIVEIS, MOSTRANDO EM DETALHE A
CAIXA SEPARADORA

LIGADAS POR TUBULAGAD A ...

CANALETAS ...

ADORA

FONTE: www.texaco.com.br ; Acessado em 20 SET 2005

Os separadores de agua e Oleo recebem os efluentes provenientes da
canaleta de conteng¢ao do posto. Sdo caixas subterraneas com dois compartimentos,
um de decantacao da agua e outro de flutuagao dos 6leos, divididos por uma parede

intermediaria aberta na parte inferior. Sua finalidade € conter eventuais vazamentos
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provenientes do transbordamento dos tanques durante o abastecimento, ndo sendo
projetados para receber esgoto sanitario, 4guas da chuva e aguas da area de
lavagem de carros (CETESB, 2006). Neste local a presenca de combustiveis
aumenta a probabilidade da presenga de microrganismos tolerantes e/ou capazes
de degradar gasolina.

A amostra foi coletada com frasco de boca larga esterilizado, contendo na
base um peso de metal - selado em saco de polietileno de alta densidade (AWWA,
1995 - método 9060 B).

4.2.1.2. Quantificagao Microbiana

A contagem dos microrganismos heterotréficos presentes na amostra foi feita
inicialmente pela técnica de espalhamento em agar batata dextrose (BDA) e Plate
Count Agar (PCA) (AWWA, 1995 - meétodo 9215C); contudo, as coldnias
apresentaram-se disformes, mucosas e espalhadas na placa, impossibilitando
contagem, mesmo apds 24 h. Optou-se, entdo, pela técnica de pour-plate (método

9215B da AWWA, 1995), com meios diferentes para bactérias e fungos:

- Bactérias - o cultivo foi feito em PCA adicionado de ciclohexamidina (CARMO et
al., 2003; Ql, MOE e KINNEY, 2006). O meio tem a seguinte composicéo (g.L™):
triptona 5, extrato de levedura 2,5, glicose 1, agar 15 - pH 7- (AWWA, 1995 -
método 9215 A/B) e ciclohexamidina (15 mg.L" esterilizada por filtragdo). O
cultivo das placas foi feito por 48h a 30°C.

A ciclohexamidina inibe a sintese protéica em células eucaridticas, atuando

sobre a enzima peptidil transferase.

- Fungos - o cultivo foi feito em agar rosa de bengala cloranfenicol (LAZARETTI et
al., 2000; PACA et al., 2001). O meio tem a seguinte composicdo (g.L™"):
(peptona 5, glicose 10, potassio dihidrogeno fosfato 1, sulfato de magnésio 0,5,
rosa de bengala 0,05, cloranfenicol, 0,1, agar 15,5 e pH 7,2).

O cloranfenicol apresenta acdo bacteriostatica devido a inibicdo da

transcricdo, ou seja, da sintese protéica, ligando-se a subunidade 50S do
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ribossomo de procariontes e, com isto, inibindo a formagdo das ligacdes
peptidicas (TORTORA, FUNKE e CASE, 2000).

Rosa Bengala é um derivado tetraclorado e tetraiodado da fluoresceina
sbdica, cuja finalidade no meio de cultivo é evitar o crescimento disforme,

mucoide e exagerado de fungos.
4.2.2. DEFINICAO DAS CONDIGOES DE CULTIVO DO INOCULO

Na definicdo das condi¢cées de cultivo do in6culo dois pardmetros foram
avaliados simultaneamente: a forma de alimentagcdo de vapores de gasolina e o
meio de cultivo.

Os cultivos da amostra coletada no posto de revenda de combustiveis foram
conduzidos em Erlenmeyer de 250 mL, contendo 45 mL de meio mineral. Os frascos
inoculados foram mantidos em shaker a 100 rpm, durante 15 dias (360 h) a 30°C.
Esta rotacdo foi definida para preservar o aparelho e a temperatura por refletir
aquela do biofiltro.

Com o intuito de diminuir a disponibilidade de matéria organica vinda com a
amostra, quatro repiques sucessivos foram conduzidos a cada 72 h (CUNHA e
LEITE, 2000), com taxa de inoculagao de 10%.

Considerando que o crescimento microbiano também pudesse ocorrer a partir
da degradacdo da matéria organica proveniente da amostra, para cada meio mineral
foi preparado um cultivo em branco, que nao foi alimentado com gasolina,
totalizando 18 frascos (9 frascos em duplicata). Ao final dos experimentos as

duplicatas foram misturadas e homogeneizadas para as analises.
4.2.2.1. Meio Mineral

Trés formulagbes minerais (tabela 11) foram avaliadas, sendo que 0s 0s
vapores de gasolina C eram as unicas fontes de carbono.

O meio 1, foi adaptado de WEIGNER et al. (2001) acrescendo em 3 g.L™" a
concentracdo de sulfato de amoénio. Este meio, por sua vez, foi adaptado dos
estudos de PACA e KOUTSKI (2000) e MAREK et al. (1999).
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Originalmente o meio de CUNHA e LEITE (2000), meio 2, apresentava
concentragdo de cloreto de sédio de 5 g.L™, diminuida neste estudo para 1 g.L™.

O meio Bushnell-Hass (meio 3) é comumente empregado em estudos de
biodegradacédo de hidrocarbonetos (SHIM et al., 2006; LANGOLF e KLEINHEINZ,
2006).

As formulagdes apresentam nitratos e sulfatos, substancias que, numa

limitagdo de oxigénio, podem atuar como aceptores finais de elétrons.

TABELA 11 - FORMULACOES DOS MEIOS MINERAIS AVALIADOS NO CULTIVO DO INOCULO
MEIO 1*(g.L") MEIO 2 *(g.L") MEIO 3 *(g.L™)

(NH,4)2SO4 5,0 1,0 3,82

NH4H,PO, 1,0

K;HPO, 4,3 1,0 1,95

KH,PO, 3,4

NH4NO; 6,06

KNO3 3,0

NaCl 1,0

MgCl, 6H,O 0,34 0,57

MgSO4 7Hgo 0,2

CaSO4 2H20 0,0825
10mL.L" solucdo de elementos trago

CaC|2 2H20 2,6

NaSO, 2H,0 2,0

MnCl, 4H,0O 1,0

FeSO4 7H20 0,6

pH 7,0 7,0 7,0

*meio 1 : adaptado de WEIGNER et al., 2001
meio 2: adaptado de CUNHA e LEITE, 2000
meio 3: meio BUSHNELL-HASS (URURAHY et al., 1998)

4.2.2.2. Alimentagédo do Contaminante

Os frascos contendo meio de cultivo foram fechados com rolhas de borracha
contendo dois furos, um para entrada de contaminante e outro para o respiro,
preenchido com algoddo. Apesar das rolhas dificultarem a troca gasosa com o
ambiente, esta foi a Unica maneira encontrada para manter o sistema firme durante a
agitacao do shaker, depois que a tentativa da utilizagdo de tampdes de algodao nao
se mostrou adequada.

Duas formas de alimentacdo dos vapores de gasolina C foram avaliadas -
passiva e forcada:
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4.2.2.2.1. Alimentacao passiva

Frascos de 250 mL contendo 100 mL de gasolina C foram colocados no
shaker e conectados aos inoculados (figura 28), para que os vapores de gasolina,
formados, em fungédo da temperatura e da agitagdo, alimentassem o cultivo. A cada
repique a gasolina dos frascos também era substituida.

FIGURA 28 - FOTOGRAFIA DE CULTIVO COM ALIMENTAGAO PASSIVA DOS VAPORES DE
GASOLINA

4.2.2.2.2. Alimentacao forcada

Os vapores de gasolina alimentados por aeracao forcada foram obtidos
borbulhando ar (60 mL.min") em 300 mL de Gas C colocada num frasco de 1 L,
mantido na temperatura ambiente, conforme exemplificado na figura 29. Antes de
passar pelo combustivel, o ar era filtrado num filtro de membrana 0,45 um.

A vazédo de ar foi controlada com uma valvula agulha e monitorada com
rotdmetro. Cada frasco recebia ar contaminado na vazao de 10 mL.min!, sendo a
distribuigdo controlada por medidor de filme de espuma e uniformizada por

estrangulamento nas tubulagdes.
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4.2.2.3. Analises

Ao final do procedimento o crescimento microbiano foi avaliado através da
contagem em placas (conforme descrito em 4.2.1.2) e analise do peso seco.

As 9 amostras foram analisadas para fungos e bactérias em duplicata,
totalizando 36 placas. Na tentativa de conseguir 0 niumero de colénias adequado a
contagem em placas (30 - 300 colénias), para cada amostra foram preparadas
quatro diluicées, estimadas conforme contagem em camara de Neubauer,
totalizando 144 cultivos.

O peso seco foi determinado apo6s centrifugacao da amostra por 20 min,
5 mil rpm, com o descarte do sobrenadante e re-suspensdo da amostra em agua
peptonada 0,1% (AWWA, 1995 - método 9050 C). Este procedimento foi repetido
trés vezes. Em seguida, os tubos foram colocados em estufa de secagem (105°C)
até peso constante. O peso da biomassa foi determinado pela diferenca do peso
inicial do tubo seco nas mesmas condicoes.

O pH dos meios foi determinado ao término do cultivo em shaker, usando fitas
indicadoras de pH (0-14), para n&o correr o rico de contaminar o equipamento do

laboratoério.
4.2.3. CULTIVO DO INOCULO

A partir da definicdo do meio de cultivo e da forma de alimentagdo dos
vapores de gasolina, o indculo foi mantido em frascos de 1 L, contendo 200 mL de
meio, colocados em shaker a 100 rpm, 30°C, durante 42 dias (figura 27).

Durante este periodo, a cada 7 dias foi feita a troca da gasolina do frasco
alimentador e repiques do cultivo, mantendo a taxa de inoculagéo de 10%. A vazao
do ar foi ajustada para 40 mL.min".frasco™. Como em biofiltros néo se faz a filtragéo
do ar de entrada, o filtro do ar n&o foi utilizado. Apés 30 dias foi iniciado um
escalonamento, para suprir a necessidade de inoculagdo dos reatores.
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FIGURA 29 - FOTOGRAFIA DO SISTEMA DE CULTIVO COM AERAGCAO FORGADA, DURANTE O
PREPARO DO INOCULO

1: bomba de aeragao;

2:valvula de controle da vazéo;
3: evaporagao do contaminante;
4: mangueira de distribuicdo;

5: shaker.

4.2.4. INOCULACAO DOS FILTROS

Para impregnacao dos suportes, duas alternativas foram empregadas: a

recirculacao do in6culo no suporte e a inundagao das colunas, descritas a seguir:

4.2.4.1. Recirculacao

Inicialmente a recirculagdo do indculo nos suportes foi feita em estufa 30°C
(figura 30); contudo, logo no inicio houve a formagao de caminhos preferenciais, em
virtude da configuragdo do distribuidor. Além disto, o risco da dispersdao de
microrganismos no laboratério fez com que esta pratica fosse substituida pela
inundacao das colunas (figura 31).



98

FIGURA 30 - FOTOGRAFIA DO SISTEMA MONTADO PARA RECIRCULAGAO DO INOCULO NOS
SUPORTES

4.2.4.2. Inundacao das Colunas

O in6culo foi homogeneizado e dividido em partes iguais. Na camara de fluxo
laminar as colunas foram inundadas com o cultivo durante 30 min (figura 29). Em
seguida, o liquido era lentamente percolado e recolhido em frascos estéreis. Os
filtros eram, entdo, colocados em estufa a 30°C por 2 h. Este procedimento foi
repetido trés vezes.

FIGURA 31 — FOTOGRAFIA DO PROCEDIMENTO DE INOCULAGAO DAS COLUNAS POR
INUNDAGAO
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A enumeragdo dos microrganismos viaveis é limitada por alguns fatores,
sendo que condi¢des de cultivo, composicao do meio, problemas de dispersao e até
mesmo a adsor¢cdo de microrganismos nas paredes das pipetas podem interferir no
resultado. O resultado final reflete esta limitagdo, muitas vezes subestimando o
namero de microrganismos presentes, sendo importante, portanto, a padronizagao

dos procedimentos.

4.3.1. QUANTIFICAGAO DOS MICRORGANISMOS NA AMOSTRA

A quantidade de microrganismos na amostra proveniente do posto de revenda
erade 2,75.10* UFC.mL™", predominando bactérias (tabela 12).

TABELA 12 - RESULTADOS DA QUANTIFICAGAO MICROBIANA, DO PESO SECO E DO pH DOS
MEIOS AO FINAL DO CULTIVO EM SHAKER

Bactérias Fungos Total Peso seco | pH

(UFC.mL™) (UFC.mL")  (UFC.mL") | (mg.mL™)
AMOSTRA INICIAL 2,67.10° 8,5.10° 2,75.10° nd 6
Branco 1,3.10° 7,0.10° 1,37.10° [ 1,04+0,05| 6
MEIO 1* Alim. passiva 2,0. 10’ 3,6.10° 2,90.10" |2,07+0,13| 5
Alim. forcada 4,9.10" 8,0.10'"° 5,70.10"" | 3,56 +0,19 | 4
Branco 9,85. 10" <10° 9,85.10° | 0,29+0,1 | 7
MEIO 2* Alim. passiva 2,1.10° 1,3.10° 3,40. 10° nd 5
Alim. forcada 5,5. 10° 6,3. 10° 1,18.10" | 223+0,22| 5
Branco 1,48.10° <10° 1,48.10° 0,43 6
MEIO 3~ Alim. passiva 3,15.10" 1,5.10° 3,30.10" | 3,05+0,13 | 4
Alim. forcada 1,74.10’ <10° 1,74.10" | 2,40 40,30 | 5

* meio 1: adaptado de WEIGNER et al., 2001
meio 2: adaptado de CUNHA e LEITE, 2000
meio 3: MEIO BUSHNELL HASS (URURAHY et al., 1998)
nd - ndo determinado

4.3.2. ESCOLHA DAS CONDIGOES DE CULTIVO

Erros analiticos aconteceram durante a contagem, impossibilitando o calculo
do desvio padrao:
- para algumas amostras, placas da duplicata foram perdidas, conseqiéncia do

espalhamento que fez as colénias crescerem agrupadas na parede da placa;
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- em outros casos, a faixa de diluigdo escolhida n&o foi suficiente para a contagem.
Por isto, a tabela 12 apresenta alguns resultados como “inferior a uma

determinada diluigao”.

Considerando 45 mL de meio mineral em cada frasco de cultivo e a taxa de
inoculacédo de 10% (5 mL) a inoculagao a partir da amostra coletada no posto foi de
2,75.10° UFC.mL".

Os resultados obtidos ao final do cultivos dos padrdes (sem alimentacdo com
gasolina) mostra que houve crescimento microbiano, provavelmente decorrente de
matéria organica proveniente da amostra, apesar dos repiques, ou de
aproveitamento de material celular. Apesar disto, a presenga dos compostos
organicos dos vapores da gasolina estimulou o desenvolvimento microbiano.

O total de microrganismos em todas as amostras refletiu a contagem de
bactérias, em funcdo da maior concentracdo destas. O pH dos meios parece ter
acompanhado o crescimento microbiano, sendo mais baixo naqueles com maior
crescimento.

Na determinacdo do peso seco foi percebido que a velocidade de
centrifugacdo de 5 mil rpom ndo era suficiente para compactar a biomassa no fundo
dos tubos, que acabava re-suspendendo durante o descarte do sobrenadante,
acarretando erros analiticos, como a perda de uma das amostras. Considerando
que, além disto, esta analise nao reflete a presenca de células viaveis no inéculo,
nos estudos seguintes a determinacao desta grandeza néo foi feita.

Na alimentacao passiva dos vapores de gasolina a média de evaporacao foi
de 4,2 + 0,9 mL.frasco.dia’ e na aeracdo forcada de 5,7 + 1,7 mL.frasco” .dia™
Nao foi possivel estabelecer uma correlacdo entre a quantidade de contaminante
evaporado (tipo de alimentag&o) e 0 numero de microrganismos.

Para o cultivo do in6culo optou-se pela condicdo que apresentou maior
crescimento microbiano: alimentagdo forgcada dos vapores e cultivo no meio
adaptado de WEIGNER et al., 2001.
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4.3.3. INOCULACAO DOS SUPORTES

A observacao em microscépio 6ptico, com aumento de mil vezes a partir da
coloracao de Gram do cultivo no momento da inoculagao, indicou a presenca de
bacilos Gram -, cocos Gram +, leveduras grandes e ovais formando pseudo micélios
e leveduras redondas pequenas (figura 32).

FIGURA 32 - FOTOGRAFIAS DE LAMINAS FEITAS A PARTIR DO INOCULO, COM COLORAGAO
DE GRAM E AUMENTO DE 1000 VEZES EM MICROSCOPIO OTICO

A) leveduras ovais

B) leveduras formando pseudo-micélios
C) cocos Gram +

D) bacilos Gram -

No momento da recirculagdo nos suportes o cultivo apresentava
6,2.10° UFC.mL" e pH 5. Este resultado esta de acordo com outros apresentados na
literatura sobre o in6culo de biofiltros:

- WRIGHT et al. (1997) concluiram que para tratamento de vapores de gasolina
utilizando biofiltros de composto o inéculo deve ser formado por uma cultura
fresca, com concentracdo de 10 UFC.mL™;

- ARRIAGA et al. (2006) inocularam os filtros com Fusarium solani com uma
solucdo com a concentragao de 2.10” esporos.mL™";
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- MA, ZAHO e YANG (2006), estudando a biofiltragdo de H.S estimaram que a
concentracao inicial de Thiobacillus denitrificans nos filtros era de 4.10® UFC.g™

suporte.

Apesar do inoculo ter sido cultivado em meio mineral alimentado com vapores
de gasolina por 42 dias, nao é possivel afirmar que todos os microrganismos sejam
degradadores deste combustivel, ja que a verificagdo da atividade individual nao foi
feita. E provavel que algumas cepas fossem tolerantes aos compostos dissolvidos
no meio e/ou tenham se mantido no cultivo por cometabolismo ou, ainda, pela

degradagao de matéria organica proveniente da morte celular.
4.4. CONCLUSAO

O cultivo de microrganismos a partir da amostra coletada no posto mostrou
que, apesar da matéria organica presente, o crescimento foi estimulado pelos
vapores da gasolina.

Para cultivo do inéculo foi escolhido o adaptado de WEIGNER et al. (2001) -
Meio 1 - alimentado com vapores de gasolina por borbulhamento em frasco com
combustivel.

Ao final do cultivo por 42 dias o inéculo apresentou 6,2.10° UFC.mL™", estando
de acordo com dados levantados nas referéncias e grande diversidade microbiana.

Neste estudo a técnica de inoculagdo das colunas por inundagcdo mostrou-se
mais segura e permitiu maior uniformidade na dispersdo dos microrganismos nos

suportes.
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CAPITULO 5 - MONTAGEM DO BIOFILTRO

5.1. INTRODUCAO

O projeto do biofiltro foi estabelecido a partir de levantamento bibliografico e
baseado na experiéncia dos orientadores deste trabalho em processos de FES,
cujos parametros operacionais sao similares aos da biofiliracdo (SOCCOL, 1994;
RAIMBAULT, SOCCOL e CHUZEL, 1998; PANDEY et al., 2001; SOCCOL e
VANDENBERGHE, 2003; SOCCOL et al., 2003; BELLON-MAUREL, ORLIAC e
CHRISTEN, 2003; KLAPKOVA et al., 2006; GERRARD et al., 2006).

Ao final, optou-se pela configuracdo do fermentador solido tipo Colunas de
Raimbault, que foi adaptado as necessidades da pesquisa.

5.2. DESCRICAO DO SISTEMA DE BIOFILTRAGAO

O equipamento de biofiltragdo envolveu a montagem de trés sistemas: 1) de
alimentacéo do contaminante, 2) de controles e 3) biofiltros.

As figuras 33 e 34 mostram uma fotografia e um esquema, respectivamente,
do biofiltro montado no Laboratério de Processos Biotecnoldgicos, da UFPR.

FIGURA 33 - FOTOGRAFIA DO EQUIPAMENTO DE BIOFILTRAGAO
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FIGURA 34 - ESQUEMA DO SISTEMA DE BIOFIgTRAQ/:\O, NESTE CASO AJUSTADO PARA
FLUXO ASCENDENTE E COM DOIS FILTROS EM SERIE

racdo

6 2 1
1- Compressor 2- Banho-maria 30°C 3-Distribuidor
4- Controle da vazao 5- Banho aquecido 6- Colunas do biofiltro

7- Controle da pressao do sistema

5.2.1. SISTEMA DE ALIMENTACAO DO CONTAMINANTE

O ar era fornecido ao sistema através de duas entradas paralelas: uma para
sua umidificacao (figura 35-1A) e outra para arraste dos vapores de gasolina (figura
35-1B).

A entrada de ar umedecido promovia uma diminuicdo na concentracao da
alimentagdo dos vapores de gasolina. Os fluxos de ar umido e de contaminantes
eram alimentados a um frasco misturador (figura 35-5) e o gas, homogeneizado,
entrava no distribuidor (figura 35-6), que alimentava os filtros.

Quando os fluxos de umidificagdo e de alimentacdo do poluente ndo séo
separados, parte do contaminante pode ficar diluido na agua, contribuindo para a
eficiéncia de remocado pela diminuicAo da carga do sistema (DEVINNY,
DESHUSSES e WEBSTER'?, apud LANGOLF e KLEINHEINZ, 2006); contudo, o
objetivo da biofiltracao fica descaracterizado.

2 DEVINNY, J. S.; DESHUSSES, M. A.; WEBSTER, T. S. Biofiltration for Air Pollution Control.
CRC Press, Boca Raton, FL., 1999.
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FIGURA 35 - SISTEMA DE ALIMENTAGAO DOS GASES

<= aeracao
1

Linhas de entrada de ar para: a) para umidificagdo  b) volatilizagéo da gasolina
Frasco de umidificagdo do ar de entrada

Frasco de volatilizagdo do contaminante

Banho com temperatura controlada

Misturador

Distribuidor.

@@ HG

Os frascos evaporador e umidificador foram mantidos em 30°C durante todo o
experimento, num banho com temperatura controlada (figura 35-4). Do frasco
misturador o ar contaminado era direcionado ao distribuidor, que alimentava todas

as linhas com gas com a mesma concentragao de contaminante.
5.2.1.1. Unidade de Alimentagao do Ar

O ar era alimentado por um compressor de 0,5 HP, com tanque pulmao de
50 L. A pressdo do ar de entrada e a retencao de particulados e de 6leo eram
controladas por um filtro regulador acoplado a outro coalescente.

Para umidificacao do ar as técnicas mais usadas em biofiltros s&o:
1) borbulhamento em agua (PACA e KOUTSKY, 2000; CHRISTEN et al., 2002;
NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNST, 2004; MA, ZAHO e YANG, 2006;
KLAPKOVA et al., 2006);
2) torres de umidificacdo (CERMAKOVA et al., 2004; MORGAN-SAGASTUME e
NOYOLA, 2006; LANGOLF e KLEINHEINZ, 2006; JIN, VEIGA e KENNES, 2006).
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O ar foi umedecido pelo borbulhamento num frasco de 1 L, mantido em 30°C,
contendo 800 mL de agua deionizada, trocada semanalmente.

Segundo as temperaturas de bulbo seco (30,3°C) e Umido (30,3°C) e a
analise dos dados em carta psicrométrica (FELDER e ROUSSEAU, 2005),
considerando a press&o atmosférica em Curitiba de 700 mmHg (LEITAO et al., 1990)
a umidade do ar que alimentava o sistema era de 100%.

5.2.1.2. Unidade de Alimentacdo do Contaminante

A gasolina C foi adquirida num posto de revenda da regido de Curitiba,
conforme o andamento do estudo, e a gasolina A foi cedida pela REPAR - Refinaria
Presidente Getulio Vargas. No laboratério ambas eram armazenadas em frasco
ambar e local escuro, com temperatura amena.

Em estudos de biofiltracdo em escala de bancada trés formas de alimentagao
do contaminante sdo aplicadas:

1) vaporizac&o por borbulhamento de ar no contaminante (PACA e KOUTSKY, 2000;
PACA et al, 2001; CHRISTEN et al., 2002; NAMKOONG, PARK e
VANDERGHEYNST, 2004; CERMAKOVA et al., 2004; WU et al., 2006; SINGH,
AGNIHOTRI e UPADHYAY, 2006; PARK e JUNG, 2006; JIN, VEIGA e KENNES,
2006; JANG, HIRAI e SHODA, 2006; ARRIAGA et al., 2006);

2) alimentacdo com bomba peristéltica (SHIM et al., 2006) ou tipo seringa (Ql e
MOE, 2006; LANGOLF e KLEINHEINZ, 2006; KLAPKOVA et al., 2006);

3) mistura padrdo de gases (TACLA, SOCCOL e KASKANTIS NETO, 2004;
BARONA et al., 2005; MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA, 2006).

Duas formas de alimentacdo dos vapores de gasolina foram empregadas na
pesquisa: borbulhamento de ar e gotejamento com uma bomba seringa.

O ar que arrastava os vapores para os filtros era fornecido por uma bomba de
aquario, com vazdo constante de 40 e 200 mL.min" para as alimentagcdes por
borbulhamento e bomba seringa, respectivamente. Todo o restante do ar umedecido
era fornecido pelo compressor.
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5.2.1.2.1. Borbulhamento de ar na gasolina

Durante os dois primeiros estudos (120 dias) os vapores foram gerados por

borbulhamento de ar num frasco contendo 200 mL de gasolina (figura 36).

FIGURA 36 — FOTOGRAFIA DA ALIMENTAGCAO DE GASOLINA BORBULHANDO AR NO
COMBUSTIVEL

No decorrer dos experimentos, foi percebido que ocorria uma preferéncia de
volatilizagdo de compostos mais leves, ocasionando a diminuigdo na concentragdo
dos contaminantes alimentados, com o aumento na quantidade de compostos mais
pesados, deixando a alimentagao bastante instavel qualitativamente.

Contudo, o fator decisivo para a troca no tipo de alimentacao foi a alta carga
observada neste modo de fornecimento do contaminante, apesar das diferentes
tentativas de controle (alteragées no volume de gasolina, na vazao de ar e na

temperatura do banho - dados nao incluidos).

5.2.1.2.2. Bomba seringa

No ultimo estudo (210 dias) a gasolina passou a ser gotejada num frasco
evaporador através de uma bomba tipo seringa (figuras 37 e 38), cujo émbolo era
deslocado por um sistema acionado por temporizador e controlado por um software,

ambos projetados e montados pelo Tecnélogo em Mecanica Daniel Vitorino.
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FIGURA 37 — FOTOGRAFIA DA ALIMENTAGAO DE GASOLINA COM BOMBA TIPO SERINGA

Na figura 38 é possivel ver uma representacao simplificada do sistema que

fornece ao experimento uma atmosfera contaminada através da bomba seringa.

FIGURA 38 —SISTEMA DE ALIMENTAGAO PELA BOMBA SERINGA

-"":*: s Till""_‘r‘-tu-.“

1) Seringa e tubulagdo de alimentagao 2) Agulha de indx

3) Frasco evaporador 4) Formagao da gota
5) Entrada de ar ambiente 6) Saida de ar contaminado

A seringa (figura 38-1) fornece a gasolina, que chega até a agulha (2) através
de uma mangueira fina de material resistente. O ar ja contaminado (6) segue para o
sistema de mistura, no qual se une a linha de ar de diluigéo.

O equipamento denominado “bomba seringa” é composto de conjunto injetor,

conjunto motor e conjunto de controle, brevemente descritos a seguir:
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Conjunto injetor (figura 37 e 38)

Conjunto composto por tubo de vidro, com diametro (@) interno médio de 12,3
mm, didmetro externo médio de 16,0 mm, émbolo e ponteira em ago inox liga AISI-
304, haste do embolo em barra redonda @ 1/8 in em acgo inox AlSI-308, anéis de
vedagdo da ponteira tipo “O” em Nitrilo (BUNA N) referéncia PARKER® 2-011,

vedacgao do émbolo em borracha.

Conjunto motor (figura 39 A)

Conjunto composto de motor de corrente continua DC-12V, acoplado a um
sistema de redugao por rosca e coroa sem fim, por sua vez acoplado a um sistema
de reducéo por engrenagens helicoidais, acionando um fuso de @ 5,0 mm o qual
desloca um carro em acrilico apoiado em guias laterais. O carro € composto por
duas metades usinadas e unidas por parafuso, neste carro existe uma cavidade para
encaixe da haste do émbolo da seringa.

Conjunto de controle (figura 39 B)

Conjunto formado por um computador rodando o sistema operacional MS-
DOS® versao 6.22, cujo programa de controle foi elaborado em Q-Basic versao 1.1.;
interface de controle composto de cabo paralelo para impressora e circuito de
controle do motor. O circuito de controle do motor € constituido de placa de circuito,
conector do cabo paralelo, opto-acoplador 4N25, transistor 2N2222 e LED, o circuito
é alimentado por uma fonte chaveada Satellit Int® LC-400C de 400 W.

O programa de controle visa acionar o conjunto motor em intervalos de tempo
calculados, fornecendo ao experimento um volume conhecido de contaminante na
unidade de tempo estabelecida, com base nas constantes da seringa e no conjunto
do fuso.
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FIGURA 39 -BOMBA SERINGA: CONJUNTOS MOTOR E DE CONTROLE

A) Conjunto injetor e motor
B) Conjunto controle

5.2.2. SISTEMAS DE CONTROLE

5.2.2.1. Controle da Vazao

O controle da vazao das oito linhas era feito por valvulas agulha (figura 40) e
a medicao por rotametro e pela observagdo da perda de carga em mandmetros
diferenciais. Estes manémetros, tubos em U preenchidos com agua, medem a perda
de carga (mmH>O) causada por uma restricdo do diametro da tubulacdo. Esta
medicao indireta da vazao baseia-se na equacgéo de Bernoulli (SEARS, ZEMANKI e
YOUNG, 1996; ROMA, 2003), aplicada em medidores de vazao de tubulacdes
circulares, na qual a perda de carga (AP) e a vazado (Q) estdo relacionadas,
conforme a equagéo 7.

Q =cte. RAIZ AP (7)

A deducao da equacao consta no anexo 1.



111

FIGURA 40 - SISTEMA DE CONTROLE DA VAZAO DE ENTRADA DOS FILTROS E GRAFICO DE
UMA DAS LINHAS DO FILTRO , MOSTRANDO A RELACAO ENTRE VAZAO E PERDA DE CARGA

Linha 4 - Sistema 1
350
= g0 | y=107,72x- 122,95 (
c
= R® = 0,9964
5 210
E
S 140 -
e}
8 70
0 T T T T T
1,0 15 20 25 30 35 40
Raiz AP

O controle da vazao pelo acompanhamento da perda de carga do ar de
entrada possibilita uma avaliacdo do sistema on-line, rapida e visual, evitando o uso
constante do rotametro; contudo, pelo menos uma vez por semana a relacao

vazao/perda de carga era conferida com rotametro.

5.2.2.2. Controle da Perda de Carga dos Filtros

O acompanhamento da perda de carga dos filtros (mmH.O) foi feito com
manémeros diferenciais preenchidos com agua (figura 34-7), conectados a

tubulacdo de saida dos filtros no momento da medicéo.

5.2.3. BIOFILTROS

O sistema foi idealizado de forma que os filiros pudessem ser dispostos em
serie ou em paralelo, com fluxo de ar ascendente ou descendente. As colunas
(figuras 41 e 42) sao de vidro, com 6,6 cm de diametro interno, 20 cm de altura de
leito e volume de 680 mL. Para manutengédo da temperatura os filtros ficam imersos

num banho aquecido em 30°C, sustentados por frascos coletores de percolado.
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FIGURA 41 - DETALHE DAS COLUNAS DO SISTEMA DE BIOFILTRAGAO

A: Em série
B: Detalhe interno, mostrando o suporte

O fato do sistema estar mergulhado num banho aquecido permitiu, também, o
controle de vazamentos. A temperatura era mantida por um aquecedor que promovia

manutencao da temperatura do banho e agitacao da agua.
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As dimensdes dos biofiltros foram determinadas em funcdo do tempo de
residéncia requerido para atingir adequada eficiéncia de remog¢ao dos contaminantes
e da vazao volumétrica do gas a ser tratado (LUO e LINDSEY, 2006).

A tabela 13 mostra as dimensdes de alguns biofiltros em escala de bancada.

TABELA 13 - DIMENSOES DE BIOFILTROS EM ESCALA DE BANCADA

REFERENCIA DIMENSOES: MATERIAL CONTAMINANTE
@/ H (cm) TRATADO
ESTE TRABALHO 6,6 /20 ou 40 Vidro Gasolina
Dividido em seg¢bes de 20 cm
NAMKOONG, PARK e 5/100 Vidro Gasolina
VANDERGHEYNST (2003) Dividido em 4 segbes de 25 cm
CERMAKOVA et al., 2006 18,5/66 Vidro Etanol, tolueno e
Dividido em 3 seg¢fes de 22 cm hexano
MORGAN-SAGASTUME e 10/120 PVC H,S
NOYOLA, 2006 Dividido em 5 segbes de 20 cm
MA, ZAHO eYANG, 2006 8/30 Vidro H,S
KLAPKOVA et al., 2006 5/50 Vidro Tolueno e xileno
WU et al., 2006 5/17 Polimetil Xileno
metacrilato
SINGH, AGNIHOTRI e 15/70 Vidro Tolueno
UPADHYAY, 2006 Dividido em 3 seg¢bes, com 26,
23 e 21cm
Ql e MOE, 2006 9.9/120 Vidro Mistura de solvente

Dividido em 4 secbes, uma de
20 cm e as outras de 25 cm

PARK e JUNG, 2006 11/90 Vidro Tolueno
Dividido em 5 secbes de 18 cm

JIN, VEIGA e KENNES, 2006 7,5/50 Alfa- pineno
Dividido em secbes de 25 cm.

JANG, HIRAI e SHODA, 2006 5/37 Vidro Estireno

@ diametro interno
H altura do leito

A maioria dos biofiltros em escala de bancada tém altura inferior a 1,2 m,
dividida em seg¢6es com altura de leito de até 25 cm, com o intuito de manter a perda
de carga dos biofiltros dentro de um limite maximo de 10 cm coluna de HxO
(IRANPOUR et al., 2005).
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5.3. DISCUSSAO

Nesta secdo serdo abordados os problemas encontrados no decorrer dos

estudos, decorrentes do design do equipamento.

5.3.1. DIFICULDADES NA OBTENGAO CONTROLADA DE ATMOSFERA
CONTAMINADA

Na apresentacao dos resultados dos experimentos de biofiltracdo de gasolina
(capitulo 7) é possivel observar a dificuldade em manter uma alimentagao estavel de
vapores de gasolina ao sistema. Estas dificuldades estdo relacionadas tanto as
caracteristicas do contaminante quanto aos sistemas para seu fornecimento.

Outras pesquisas de biofitracdo de gasolina também apresentaram
problemas no controle desta variavel (WRIGHT et al., 1997; ORTIZ et al., 1998;
NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNST, 2003)

A gasolina é formada por diferentes compostos, sendo que, na temperatura
de operacao deste trabalho (30°C), sempre houve um residual que nao evaporou.

Quando o sistema foi alimentado por borbulhamento, percebeu-se que no
decorrer do estudo ocorria uma diminuicdo (desejavel) na carga de alimentagao;
contudo, também havia o aumento de compostos mais pesados. Este método
mostrou-se improéprio, principalmente por fornecer uma concentracao extremamente
elevada de contaminante ao sistema (acima de 11 g.m™®), além de impossibilitar o
controle do volume evaporado.

Por sua vez, as limitagbes do fornecimento de contaminante pela bomba
seringa estavam relacionadas ao equipamento, cujas folgas causavam oscilagées na
alimentacgéo, e ao volume oscilante das gotas, que resultaram em ajustes e trocas no
decorrer do processo, até que fosse encontrada uma agulha cujo volume fosse
adequado e o material fosse resistente a gasolina.

Assim, houve uma somatéria de fatores que impediu um fornecimento estavel
de contaminante no decorrer dos experimentos.

Normalmente, em estudos de bancada busca-se simular um sistema real da
forma mais préxima possivel, neste caso, o tratamento de vapores de gasolina

recolhidos de postos ou areas contaminadas em processo de remediacdo. O estudo
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em escala piloto de WRIGHT et al. (1997), tratando vapores de gasolina extraidos de
sistema SVE, mostrou que na pratica também ocorre grande oscilagdo na
concentragdo de contaminante, neste caso de 0,4 a 1,9 g.m™.

As oscilagbes observadas na concentragcdo dos contaminantes refletem
situagdes reais; contudo, altas cargas devem ser evitadas, por tornarem mais dificil a
andlise dos dados e a manutengdo da performance do equipamento, ainda mais
considerando ser este o primeiro experimento na area.

A adocdo da alimentacdo dos contaminantes através da bomba seringa
permitiu maior controle da carga de alimentacao, trazendo melhoria significativa na
eficiéncia de remoc¢ao do sistema (capitulo 7).

5.3.2. DIFICULDADES NA UMIDIFICACAO DO AR DE ENTRADA E PROBLEMAS
DE PERDA DE CARGA

Na saida do umidificador o ar apresentava UR de 100% e temperatura de
30,3°C, como ja reportado. Contudo, na entrada das colunas este valor diminuia
para 85%, aproximadamente, e sua temperatura refletia a do ambiente. Volumes de
condensado no misturador, no distribuidor e nas tubulagcbées indicavam que estava
ocorrendo a diminuicao da umidade do ar de entrada, confirmada pelas andlises.

Esta perda de umidade do ar foi consequéncia da configuracdo do sistema e
da sua manutencdo em temperatura ambiente (misturador, distribuidor e
tubulagdes), que ocasionavam perda de carga do gas.

No capitulo 3 ficou comprovada que a maior perda de carga observada no
sistema era resultado da conformacdo do equipamento. Portanto, para trabalhos
futuros é necessaria sua re-configuracao.

Além disto, seria interessante a permanéncia de todo o equipamento num
ambiente com temperatura controlada. Esta alternativa evitaria o uso de banhos para
aquecimento e as condensagdes decorrentes da oscilagdo da temperatura ambiente
e, também, facilitaria a umidificag&o dos leitos e o recolhimento dos percolados.
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5.4. CONCLUSAO

Apesar das dificuldades encontradas, a configuracdo do equipamento
mostrou-se apropriada para estudos de biofiltracao, permitindo, inclusive, variacées
quanto ao tipo de fluxo e ao numero de filtros, ajustados em série ou paralelo.

As dimensdes dos filtros (diametro e altura) mostraram-se de acordo com os
equipamentos usados por outros pesquisadores.

O sistema de alimentacdo com a bomba seringa foi o mais adequado,
permitindo o estudo com menores cargas de contaminante.

A umidificacdo do ar de entrada por borbulhamento em agua foi condizente
com as necessidades do estudo; entretanto, ajustes em relagéo a perda de carga na
unidade de alimentacdo e a manutencdo da temperatura do equipamento sao
necessarios para garantir o fornecimento de ar umido aos biofiltros.

O sistema de controle da vaz&o pelo acompanhamento da perda de carga
mostrou-se pratico e eficiente, evitando o constante uso do rotametro e
possibilitando a rapida corre¢ao de problemas de vazamentos ou de distribuicdo nao

homogénea de ar entre os filtros.
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CAPITULO 6 - DETALHAMENTO DA ANALISE CROMATOGRAFICA E
CALCULOS USADOS NA AVALIACAO DO DESEMPENHO DE BIOFILTROS

6.1. INTRODUCAO

A avaliacdo da eficiéncia do processo de biofiltracdo estd baseada nas
analises de degradacao dos hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH- total petroleum
hydrocarbons), conduzidas por cromatografia gas-soélido. Consequentemente, a
confiabilidade nestes resultados é imprescindivel para validagdo dos dados.

Este capitulo aborda o equipamento e os procedimentos envolvidos na
analise cromatografica, além dos resultados das curvas de calibragdo das gasolinas
A e C e da comparacao dos perfis cromatograficos das amostras. Também sao
apresentados os calculos utilizados para avaliagdo do desempenho dos biofiltros.

6.2. ANALISE CROMATOGRAFICA

Durante a pesquisa a amostragem do gas, na entrada e na saida dos filtros,
era feita com seringa especifica para gases, considerando sempre o0 volume de

200 uL. Em seguida a amostra era injetada no cromatégrafo.
6.2.1. EQUIPAMENTO

As detecgbes dos TPH foram conduzidas utilizando um cromatdgrafo a gas
(CG) da marca Schimadzu, modelo CG 17*, com detector de ionizagdo de chama
(FID - flame ionization detector). O equipamento foi equipado com coluna capilar da
marca Hewlett-Packard, modelo HP — 5 (Crosslinked 5% ME Siloxane), de 30 m de
comprimento, 0,32 mm de diametro interno e filme com 0,25 um de espessura.

Segundo o fabricante da coluna, a incorporagdo de 5% de grupos fenilicos no
polimero dimetil-polisiloxano promove melhor seletividade para compostos
aromaticos, tendo como principais aplicagdes as analises de vapores de gasolina,
entre outras.
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Este mesmo modelo foi usado por CERMAKOVA et al. (2004) no estudo da
biofiltragdo de uma mistura de tolueno, etanol e hexano

De maneira simplificada, a amostra percola a coluna do CG e, em virtude da
afinidade com a fase estacionaria, € separada em moléculas organicas. As
moléculas saem da coluna através do FID, por uma chama de hidrogénio/ar,
gerando ions que sao recolhidos num eletrodo, produzindo um sinal elétrico. A
corrente gerada € proporcional aos ions formados, sendo dependente da
concentracao de hidrocarbonetos na amostra.

6.2.2. CONDIGOES OPERACIONAIS

Como ja reportado, a destilacdo da gasolina automotiva ocorre entre 30 e
200°C. Diferentes condigcdes operacionais foram avaliadas, objetivando a melhor
separacao dos picos nos cromatogramas e a otimizagdo do tempo da anadlise. Os
dados apresentados a seguir referem-se a condicao escolhida.

O gés carreador, nitrogénio, foi usado com vazdo de 1,47 mL.min™", sendo o
fluxo total de gases de 7 mL.min™.

As temperaturas do detector e do injetor foram de 300 e 225°C,
respectivamente. O forno foi programado com a seguinte rampa de temperatura:
inicial de 30°C, mantida por 5 min; elevagdo de 2°C.min™ até atingir 40°C; elevagao
de 25°C.min™" até atingir 225°C, mantida por 2 min; elevacdo de 25°C.min" até
atingir 250°C, mantida por 2 min. Nessa condicdo o tempo de andlise era de
22,4 min.

Apobs ter comparado a resolugdo dos cromatogramas nos modos com e sem
split. O split € um divisor da amostra, localizado entre o injetor e a coluna, usado
sobretudo em colunas capilares para reduzir o volume da amostra que entra na
coluna. Foi aplicado o split de 1:2 que, segundo o fabricante do equipamento, é
interessante para colunas de diametro interno igual ou inferior a 0,32 mm.

Alguns parametros relacionados a sensibilidade de deteccdo do equipamento
devem ser ajustados pelo operador, entre eles a espessura e a inclinagdo dos picos.
Com estes ajustes promove-se a exclusao de ruidos da linha de base do resultado

das analises.
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A inclinagdo do pico é usada para estabelecer o limite minimo de percepgao
absoluta, identificando picos e separando ruidos. Equivale a tangente do angulo de
inclinacdo, sendo que a deteccdo de um pico ocorre quando o gradiente excede o
valor estabelecido e termina quando o valor observado fica abaixo do especificado.
Este parametro varia de 0 a 4.10"" pV.s™, sendo 500 uV.s™' o de uso mais comum
em colunas capilares. Quanto maior for o valor da inclinagdo menor é a sensibilidade
da deteccdo; contudo, quando muito baixo, ruidos podem ser confundidos com
picos. O teste automatico do equipamento estabeleceu valores entre 576 e
972 nV.s' para as amostras, tendo sido escolhido a menor inclinagéo.

A espessura dos picos € o parametro mais importante no processamento do
cromatograma. E recomendado que seja estabelecido o valor da metade da
espessura do mais fino pico de interesse, variando para colunas capilares entre
0,04 e 200 s; contudo, somente em casos especificos este pardmetro deve ser
inferior a 1 s, como, por exemplo, em concentra¢cées muito baixas do composto
analisado. A espessura minima escolhida foi de 1 s.

6.2.3. CURVA DE CALIBRAGAO

As curvas de calibracdo para gasolinas A e C foram constituidas utilizando
frasco especifico para amostragem e quantificagdo de gases (figura 43). Este
recipiente, de vidro borosilicato, tem volume calibrado em 500 mL. As extremidades
foram mantidas fechadas e a gasolina (liquida) foi adicionada com uso de seringa,
através do septo de silicone do frasco.

FIGURA 43 - FRASCO AMOSTRADOR DE GASES, UTILIZADO NA DETERMINAGAO DAS
CURVAS DE CALIBRACAO
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Durante o estabelecimento das curvas todo o conjunto (gasolina, frasco e
seringas) foi mantido em estufa a 30°C. Cada amostra tinha a temperatura
equalizada por 40 min antes de ser injetada no CG. Foi tolerado um desvio de 10%
entre as areas das duplicatas de cada concentracdo, formando os valores

apresentados nas tabelas 14 e 15.

6.2.3.1. Gasolina C

A Gasolina C foi adquirida no decorrer do trabalho num posto da regido de
Curitiba. Segundo a ANP (2005), a densidade da gasolina com concentracdo de
alcool de 22% varia entre 0,735 e 0,765 g.cm™, tendo sido adotado o valor de
0,75 g.cm™ para os célculos.

Os dados da curva de calibracdo da Gasolina C estédo indicados na tabela 14,
sendo as areas 1, 2 e 3 as repeticdes (duplicatas/triplicatas).



TABELA 14 - DADOS DA CURVA DE CALIBRACAO DA GASOLINA C
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Area (10° mV)

Concentracao - ,

s ) ’ ] ’ Desvio Nimero
g.m Area 1 Area 2 Area 3 Area Média padréo de picos
0,75 29,19 27,37 26,38 27,65 1,43 11
1,50 72,50 63,42 nd 67,96 6,42 20
2,25 98,93 97,97 105,79 100,90 4,26 29
3,00 154,92 148,48 nd 151,70 4,55 35
3,75 168,11 169,96 nd 169,04 1,31 39
4,50 243,50 219,44 nd 231,47 17,01 43

6,0 294,61 282,92 268,18 281,90 13,25 44
7,5 350,82 366,59 nd 358,70 11,15 59
10,5 665,19 685,91 nd 675,55 14,66 67
15 982,44 910,97 nd 946,70 50,53 93
18 1.208,12 1.150,22 nd 1.179,17 40,94 93
22,5 1.366,76 1.533,78 nd 1.450,27 118,10 108
30 1.972,39 1.840,32 nd 1.906,35 93,39 116
37,5 2.678,76 2.572,41 nd 2.625,59 75,20 125
45 3.111,98 3.012,04 nd 3.062,01 70,67 127
75 3.706,16 3.361,07 3.442,73 3.503,32 180,35 153
150 5.927,38 6.138,54 nd 6.032,96 149,31 157
225 8.897,15 7.725,32 nd 8.311,23 828,61 153
300 9.910,08 9.770,22 nd 9.840,15 98,90 143
450 12.866,85 11.923,72 nd 12.395,28 666,90 147
600 15.136,67 14.870,53 nd 15.003,60 188,19 121
750 17.155,96 17.674,76 nd 17.415,36 366,85 125

nd - triplicata ndo determinada

Durante as andlises foi observado o aumento do numero de picos nos

cromatogramas, proporcional a concentragdo de gasolina (tabelas 14 e 15). Este fato

provavelmente esta relacionado a sensibilidade do cromatografo, que reconhece os

picos somente ap6s uma determinada concentracdo ser atingida (segundo a

inclinacdo e espessura dos picos discutida anteriormente). A sensibilidade deve ser

estabelecida pelo operador; entretanto, as alteracbes nao corrigiam esta distor¢ao,

porque qualquer mudanca se refletia em todos os resultados.

O gréfico mostrado na figura 44 relaciona todos os dados indicados na tabela

14.
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FIGURA 44 - CURVA DE CALIBRAGAO DA GASOLINA C COM TODOS OS DADOS ANALISADOS
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Para maior precisdo dos célculos estes mesmos dados foram divididos

segundo faixas de concentracdes dos vapores de gasolina no ar (figuras 45 a 47).
As equacoes mostradas na figura 45 foram aplicadas nos calculos com areas
até 400 mil mV, sendo que a equacao cuja linha de tendéncia foi forcada a passar

pelo zero foi usada para valores inferiores a 100 mil mV.

FIGURA 45 - CURVA DE CALIBRAGAO DE GASOLINA C PARA CONCENTRAGOES ATE 7g.m™
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FIGURA 46 - CURVA DE CALIBRAGAO DA GASOLINA C PARA CONCENTRAGOES ENTRE 2 E
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FIGURA 47 - CURVA DE CALIBRAGAO DA GASOLINA C PARA CONCENTRAGOES ENTRE 6 E
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6.2.3.2. Gasolina A

Segundo a ANP (2005) a Gasolina A possui densidade variando de 0,720 a

0,758 g.cm™, tendo sido adotado para os céalculos o valor de 0,736 g.cm™.

A tabela 15 apresenta os valores obtidos durante o estabelecimento da curva
de calibragéo, representados nos graficos das figuras 46 a 49.
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TABELA 15- CURVA DE CALIBRACAO DA GASOLINA A

Numero
Concentragao Area (10° mV) de picos
Desvio

g.m® Area 1 Area 2 Area3 |Area Média padrdo

0,29 11,687 13,923 12,079 12,563 1,19 9
0,59 39,877 38,698 39,181 39,252 0,59 12
0,88 55,742 58,706 54,414 56,287 2,20 17
1,18 66,479 72,314 68,594 69,129 2,95 20
1,47 87,656 84,862 85,171 85,896 1,53 25
1,77 108,806 99,387 nd 104,097 6,66 30
2,06 112,618 117,567 111,275 113,820 3,50 31
2,36 144,902 140,297 nd 142,600 3,26 34
2,65 166,275 166,373 nd 166,324 0,07 37
2,94 188,164 189,809 180,896 186,290 4,74 36
3,24 190,144 181,827 nd 185,986 5,88 41
3,53 224,413 207,335 nd 215,874 12,08 42
3,83 227,764 238,443 nd 233,104 7,55 41
4,71 280,887 285,616 nd 283,252 3,34 45
5,30 318,674 328,511 nd 323,593 6,96 48
5,89 353,339 370,492 nd 361,916 12,13 53
7,36 459,339 471,214 nd 465,227 8,40 52
8,83 525,768 560,287 nd 543,028 24,41 53
10,30 663,224 642,678 nd 652,951 14,53 55

nd - nao determinada

A figura 48 relaciona todos os dados da tabela 15. Como feito para a gasolina
C, estes dados foram divididos em faixas de concentracao, indicadas nas figuras 49
asil.

FIGURA 48 - CURVA PADRAO GASOLINA A
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FIGURA 49 - CURVA DE CALIBRAGAO DA GASOLINA A PARA CONCENTRAGOES ENTRE 0 E
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FIGURA 50 - CURVA DE CALIBRAGAO DE GASOLINA A PARA CONCENTRAGOES ENTRE 2 E
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FIGURA 51 - CURVA DE CALIBRACAO GASOLINA A PARA VALORES ENTRE 5 E 11g.m*
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6.2.4. PERFIS CROMATOGRAFICOS DAS GASOLINASAEC

As curvas de calibracdo estabelecidas sé teriam validade se os seus perfis
cromatograficos fossem semelhantes aqueles observados na entrada dos vapores
de gasolina nos biofiltros. Este questionamento originou as comparagées
apresentadas neste item.

6.2.4.1. Comparacao dos Perfis na Curva de Calibragdo e na Entrada do Biofiltro

As figuras 52 e 53 comparam os cromatogramas das gasolinas A e C,
respectivamente, na determinagao das curvas padrdo e na entrada do biofiltro.

FIGURA 52 - PERFIS CROMATOGRAFICOS DA GASOLINA A NA CURVA DE CALIBRAGAO
(AREA 281 MIL mV) E NA ENTRADA DO BIOFILTRO (AREA 264 MIL mV)
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Os perfis cromatograficos da gasolina A mostraram-se similares, indicando

que os dados da curva de calibracao refletiam os operacionais.
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FIGURA 53 - PERFIS CROMATOGRAFICOS DA GASOLINA C NA CURVA DE CALIBRAGAO
(AREA 259 MIL mV) E NA ENTRADA DO BIOFILTRO (AREA 245 MIL mV)
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Para a gasolina C houve diferenca em relagdo a area dos compostos com
tempo de retengé@o préximos de 2,3 e 13,5 min. No primeiro, a maior concentragéo
observada na entrada do biofiltro provavelmente € devido a aeragédo na alimentagao
do contaminante, que arrasta os compostos.

A curva de calibragao da gasolina C reflete qualitativamente o perfil obtido na
entrada do biofiltro, ou seja, as substancias detectadas nos dois casos sao as
mesmas. O que variou entre as amostras foram as concentragdes individuais dos
compostos. Esta diferenca deve ser considerada na interpretacdo e discussdo dos
dados; no entanto, a eficiéncia da biodegradacao é expressa em reducao de TPH,

importando a redugao do conjunto e ndo a degradacao de substancias isoladas.
6.2.4.2. Comparagao dos Perfis das Gasolinas Ae C

A figura 54 compara os cromatogramas das gasolinas no estabelecimento da
curva de calibragdo e na entrada do biofiltro.



FIGURA 54 - PERFIS CROMATOGRAFICOS DAS GASOLINAS A E C
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Esta comparagao dos perfis confirma que ha maior presenca de compostos

de menor peso molecular na gasolina C. A diferenca na area do pico com tempo de

retencdo de aproximadamente 2,3 min deve-se a presenca de etanol; entretanto,

outros compostos apresentam este mesmo tempo de retengao.

Segundo a ANP (2005) os limites maximos de hidrocarbonetos aromaticos

nas gasolinas A e C sao de 51,3 e 40%(v), respectivamente, e os limites de

oleofinicos sdo de 25,7 e 20% (v), diferencas que podem ser observadas na

comparacao dos perfis cromatograficos na curva padrao.
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6.2.5. TEMPO DE RETENGAO DE PADROES

Na tentativa de identificar algumas substancias nos cromatogramas, a fase
gasosa (head space) de padrdes analiticos foi injetada em triplicata no CG, nas
condicoes descritas (tabela 16 e figura 55). Como n&o eram padrées
cromatograficos, foram observados picos secundarios, com areas insignificantes se

comparadas as das substancias de interesse.

TABELA 16 - TEMPOS DE RETENCAO DE DIFERENTES PADROES ANALITICOS

PADRAO MASSA MOLAR | TEMPO DE RETENCAO(min) DESVIO PADRAO (s)
Acetaldeido 44,05 2,189 0,54
Etanol 46,07 2,331 0,66
Etil acetato 88,12 3,594 1,08
Benzeno 78,12 4,274 0,12
Heptano 100,21 5,198 0,78
Tolueno 92,13 7,815 0,44
Xileno 106,2 11,850 + 12,109 + 12,571 0,90

FIGURA 55 - CROMATOGRAMA DE SUBSTANCIAS CONSIDERADAS PADROES

4 Atenuacéao 8
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5 7
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1- Acetaldeido
3 2- Etanol
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r EXL _»ﬂ L S T, J_
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A coluna utilizada no estudo € polar, tendo sido possivel verificar que a
eluicdo dos compostos aconteceu em fungdo da massa molar e da presenca de

anéis aromaticos na estrutura (tabela 16).
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Sobrepondo os cromatogramas das figuras 54-A e 55 obteve-se a figura 56.

FIGURA 56 - COMPARAGCAO DOS CROMATOGRAMAS DOS PADROES E DAS GASOLINAS AE C
NA ENTRADA DO BIOFILTRO
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Percebe-se que alguns padrdes tém tempo de retencao semelhante aos picos
que aparecem nos vapores de gasolina: etanol, benzeno, heptano, tolueno e xilenos;
contudo, nao é possivel afirmar que as substancias sejam as mesmas. Para isto
seria necessario a analise com espectrofotbmetro de massa (MS — mass
spectofotometer) acoplado ao CG (CG-MS).

Nenhum pico com o tempo de retencdo do etil acetato foi observado. Sua
presenca s6 era esperada na degradacdo do etanol nos filtros, indicando sua
esterificacdo em presenca de acido acético.

6.2.6. AMOSTRAGEM DOS VAPORES DE GASOLINA NO BIOFILTRO

Amostradores com septos de silicone foram acoplados logo na entrada e na
saida dos biofiltros (figura 57 - A e B), para determinacédo da concentracdo de TPH

no ar sem incorrer em erros decorrentes da condensagao dos vapores no sistema.
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FIGURA 57 - AMOSTRADORES NOS FILTROS: A) NA ENTRADA, B) NA SAIDA

A amostra era coletada com seringa especifica para gases e injetada no CG-
FID (QlI e MOE, 2006; SHIM et al., 2006; PARK e JUNG, 2006; JANG, HIRAI e
SHODA, 2006).

6.3. CALCULOS UTILIZADOS NA AVALIACAO DO DESEMPENHO DE
BIOFILTROS

6.3.1. EFICIENCIA DE REMOGCAO

A eficiéncia de remocao dos vapores de gasolina do ar (ER) é calculada por:

ER = Cin - Cout X 100 (8)
Cin

Em que ER (%), Ci, e Coyt sd@o as concentragdes de TPH na entrada e na saida do

filtro, respectivamente (g.m™).



132

6.3.2. CAPACIDADE DE ELIMINAGCAO

A capacidade de eliminacdo (EC - elimination capacity) € a medida da
remocao do contaminante por unidade de volume do leito por unidade de tempo,

calculada segundo:
EC=Q (Cih - Cow) (9)
%

Em que EC (g.m3.h™"), Q é a vazdo de gas (m®.h™"), Ci, e Cout S@0 as concentragdes
de TPH na entrada e na saida do filtro, respectivamente (g.m™®), e V é o volume do
biofiltro (m®).

6.3.3. TEMPO DE RETENGCAO COM LEITO VAZIO

O tempo de retengdo do gés no filtro com leito vazio (EBRT- empty bed
retention time) € uma medida relativa do tempo de residéncia do contaminante. O
valor real € maior do que o EBRT, em virtude da adsorcdo e dissolucao do
contaminante no suporte e no biofilme, sendo diretamente proporcional ao EBRT.

O EBRT tedrico é calculado por:

EBRT=V (10)

Q

Em que EBRT (min), V é o volume do biofiltro (m®) e Q é a vaz&o do gas (m®.min™).
O calculo do tempo de residéncia real pode ser estimado como tedrico
dividido pelo espago vazio disponivel ao fluxo do gas; no entanto, esta porosidade
nem sempre é conhecida e tende a mudar com o desenvolvimento do biofilme e com
a compactacéo do leito.
Como a vaz&o especifica é igual & a vazao do gas (Q - m®.min™") dividida pelo
volume do biofiltro (V - m?®), pode-se dizer que o tempo de residéncia do

contaminante no filtro € igual ao inverso da vazéo especifica.
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6.3.4. ALIMENTACAO SUPERFICIAL DE GAS

A alimentacao superficial de gas (SL - surface loading) € a medida da carga
volumétrica do gés no filtro. Limites maximos devem ser controlados em funcao da
secagem do leito. Este parametro é calculado por:

SL=_Q_ (11)
A

Em que SL (m® .m2.min™"), Q é a vazdo do gas (m®.min™") e A é a &rea da secédo

transversal do reator (m?).
6.3.5. CARGA ORGANICA

A carga orgéanica (OL- organic loading ou mass loading) € a carga de
contaminante que entra no filtro, sendo calculada segundo:
OL= Cn.Q = _GCip (12)

4 EBRT

Em que OL (g.m>.h™"), Ci, é a concentracdo de TPH na entrada no filtro (g.m®), Q é
a vazao do gas (m®.h™), V é o volume do reator (m®) e EBRT é o tempo de retengdo

do contaminante no filtro (h)
6.3.6. PERDA DE CARGA
No transcorrer dos experimentos a perda de carga foi determinada em

manémetro diferencial de tubo em U preenchido com agua, sendo o resultado

expresso em mmH;0.
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CAPITULO 7 - EXPERIMENTOS DE BIOFILTRACAO DE
VAPORES DE GASOLINA

7.1. INTRODUCAO

O objetivo desta etapa da pesquisa foi acompanhar a biofiltracdo de gasolina
nos diferentes suportes, caracterizados no capitulo 3.

O estudo foi dividido em trés experimentos: os dois primeiros com duragao de
60 dias, cada, e o ultimo de 210 dias.

No primeiro, a biofiltragéo foi avaliada em duplicata em filtros com casca de
Pinus, anéis de ceramica e anéis de plastico, inoculados com microrganismos
isolados em laboratério.

No segundo, ER das colunas foi avaliada empregando: casca de Pinus, anéis
de ceramica, esferas de vidro, borracha de pneu granulada e composto inoculados
e também composto sem inoculagéo.

No terceiro experimento, a biofiltracdo das gasolinas A e C foi comparada em
dois suportes, um organico (composto) e outro inerte (pneu).

Durante os estudos nao foram feitas analises do "branco", sendo que a
saturacao dos materiais foi estimada considerando os dados da adsorcao de

vapores de gasolina nos suportes.
7.2. PRIMEIRO EXPERIMENTO
7.2.1. MATERIAIS E METODO
7.2.1.1. Suportes
Os suportes escolhidos foram: casca de Pinus, anéis de cerdmica e anéis de
PET, preparados conforme descrito no capitulo 3 (item 3.3.1). Os filtros foram

preenchidos com o0s suportes umedecidos e esterilizados (1,1 atm por 20 min),

segundo densidade de bulco especifica.
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7.2.1.2. Inéculo

O inéculo, proveniente do estudo apresentado no capitulo 4 (descrito nos itens
423 e4.2.4), apresentava 6,2.10° UFC.mL" e pH 5,0.

7.2.1.3. Dados Operacionais

O equipamento, descrito no capitulo 5, foi usado com duas unidades de
0,68 L, operadas em paralelo.

A periodicidade de umidificagdo dos leitos ocorreu conforme indicado na
tabela 9 (capitulo 3 - item 3.4.2). Este procedimento foi feito pela adicdo de solugéo
nutriente mineral e pela recirculagédo do percolado, alternadamente (WRIGHT et al.,
1997).

O ar foi alimentado nas colunas de modo descendente (SEED e CORSI,
1996), na vazdo de 60 mL.min"', resultando num tempo de residéncia (EBRT) de
11 min 20 s e numa carga superficial de gas de 18 L.mZ.min™.

Os vapores de gasolina foram alimentados ao sistema por borbulhamento de
ar num frasco contendo o combustivel (capitulo 5 - item 5.2.1.2.1), o que fez com
que a entrada média dos hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH) fosse de
11,3 g.m™.

7.2.1.4. Acompanhamento do Processo

O monitoramento do desempenho operacional foi feito por: analise
cromatografica, perda de carga, pH e o célculo da ER, descritos no capitulo 6.

Entre os dias 13 e 25 também foi feito o acompanhamento da atividade de
agua dos filtros, conforme descrito no capitulo 3 (item 3.3.2.1); contudo, esta
medi¢&o foi interrompida, porque a conformagéo do sistema so6 permitia a retirada de
amostras da parte superior dos filtros e, além disso, havia risco de contaminagao

cruzada no laboratério.



136

7.2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.2.2.1. Saturacao dos Suportes

Em estudos de biofiltragdo n&o € pratica comum o uso do branco (padrdo) e
de repeticoes (duplicatas, triplicatas) para validacdo dos dados. Apesar da
inquestionavel importancia destes procedimentos, o foco pratico da busca pela
eficiéncia deixa de lado a questdo da identificacdo dos mecanismos responsaveis
pelos bons resultados. Por exemplo, ndo existe a preocupacao da filtragdo do ar de
entrada mesmo num sistema inoculado, porque 0 que importa € a remogao dos
contaminantes do ar pela microbiota com capacidade de se instalar nos filtros.

Em biofiltros o poluente é removido por dissolugédo, adsorcdo e bio-oxidagéao,
sendo este processo mantido de maneira sinérgica (BURGES, PARSONS e
RICHARD, 2001; DELHOMENIE, BIBEAU e HEITZ, 2002; SOCCOL et al., 2003).
Nos sistemas sem inoculagdo o mecanismo responsavel é, basicamente, a adsor¢ao
nos suportes, que é relativamente baixa, quando comparada ao volume tratado
(BOHN, 1992; WRIGHT et al., 1997; SCHROEDER, 2002; SOCCOL et al., 2003).

Dentre as referéncias pesquisada os estudos que fizeram o acompanhamento
de filtros-padréo foram:

- NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNST (2003) - esterilizaram um dos
filtros de composto pela adicdo de cloreto de mercurio (HgCl, - 6 g.kgMS™),
concluindo que os microrganismos foram responsaveis pela totalidade da ER
observada nos filtros (80%);

- TACLA (2004) - em seu estudo fez a duplicata dos filtros com bagaco de

cana, casca de pinus e turfa, além do estudo em branco;

- KLAPKOVA et al. (2006) - estudando a biofiltracdo de tolueno e xileno
durante 40 dias compara biofiltros: com suporte estéril, sem a inoculagédo e com a
inoculagao especifica. Desde o principio o filtro estéril ndo apresentou ER, mas o
filtro sem inoculagdo manteve a mesma eficiéncia de remocdo do que o
inoculado até o dia 25; entretanto, o artigo conclui que a inoculacao especifica do

suporte € importante para processos longos;



137

- QIN et al. (2006), verificando a biofiltragdo de solventes de pintura fizeram um
estudo paralelo com um filtro ndo inoculado. Verificando a saturagdao do meio, em
2 h de operacao, o acompanhamento foi interrompido.

A partir destes trabalhos é possivel perceber uma nova tendéncia nas
pesquisas, com avangos cientificos neste sentido, ja que o0s verdadeiros
mecanismos de remog¢ao comegaram a ser considerados e monitorados, entre eles a
capacidade de adsorcao dos suportes.

Neste estudo, considerando a alimentacdo média de 11,3 g.m™ e os dados da
adsorcdo de gasolina C nos suportes (capitulo 3), a saturagdo dos materiais
provavelmente teria ocorrido com 13 h 42 min para o Pinus e 45 min para a
ceramica, supondo nao haver atividade microbiana expressiva no inicio da

operacao. Os calculos estdao apresentados no apéndice 3.
7.2.2.2. Comparacgao das Duplicatas
A comparacdo dos resultados das duplicatas consta na figura 58 e o

acompanhamento da eficiéncia de remocgao de cada suporte esta indicado na figura
59.
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FIGURA 58 - RESULTADO DAS !EFICIENCIAS DE REMOGAO DOS FILTROS COM CASCA DE
PINUS, ANEIS DE PET E DE CERAMICA, EM DUPLICATA
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No dia 40 uma das colunas com anéis de PET se soltou da base e flutuou no

banho que mantinha a temperatura do sistema, sendo inundada pela agua, o que

ocasionou a interrupgao das analises.

Ao longo do experimento, sobretudo apds o vigésimo dia, as duplicatas

passaram a ser mais representativas, principalmente para ceramica e Pinus,

provavelmente em virtude de um maior estabelecimento do biofilme.
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Segundo WRIGHT et al. (1997) a gasolina constitui uma mistura de
aproximadamente 90 hidrocarbonetos volateis com faixa de C5 — C12, incluindo
cadeias alifaticas, cicloalcanos e aromédticas (notadamente o grupo BTX). Nas
analises cromatogréaficas foram registrados em média 45 picos; contudo, a
quantidade de substancias evaporadas pode ser ainda maior, em virtude da
sobreposicao de areas e picos nos cromatogramas.

Apesar de todos os compostos da gasolina serem biodegradaveis, em mistura
diferencas na ER sao esperadas, devido a fatores fisicos (como pressao de vapor e
solubilidade) e de biodegradabilidade (como extensdo da cadeia e substituigdes).
WRIGHT et al. (1997) analisou por CG/MS as caracteristicas dos compostos
recalcitrantes, tendo detectado metil alcanos e cicloalcanos (C6 e C9). No presente
estudo compostos de menor peso molecular (mais rapidamente eluidos da coluna

cromatografica) mostraram-se mais persistentes a remocao microbiana.

7.2.2.3. Comparacao da ER dos Filtros

A figura 59 mostra um grafico plotado a partir da ER média das duplicatas.

FIGURA 59 - ACOMPANHAMENTO DA EFICIENCIA DE REMOGAO DOS FILTROS COM CASCA
DE PINUS, ANEIS DE PET E ANEIS DE CERAMICA
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O periodo de aclimatacdo inicial variou entre os filtros, sendo de
aproximadamente: 10 dias para anéis de PET, 12 dias para anéis de ceramica e de
5 dias para casca de Pinus. Este menor tempo de aclimatacdo observado para o
Pinus pode ser consequéncia da maior area superficial (menor tamanho das
particulas e menor espago vazio no filtro) ou do fato de ser um suporte organico e,
com isto, apresentar maior adsorvidade microbiana, como também observado por
COHEN (2001) para outros suportes.

A ER dos filtros durante os 60 dias foi baixa, provavelmente em virtude da alta
concentragdo de contaminantes - 11,2 g.m™®, em média. Comparando este dado
com outras referéncias, percebeu-se a necessidade de alteragbes na forma de
alimentagéo dos vapores de gasolina, que ocorreu no terceiro estudo.

Durante o periodo de aclimatacdo a intencdo era proceder um aumento
gradual na carga de alimentacao, o que nao foi possivel em conseqliéncia do tipo de
alimentacgéo utilizado, que fornecia concentragdes elevadas, ndo permitia a adogao
de valores menores, era inconstante e de dificil controle.

Num sistema de biofiltracdo complementar a tecnologia de SVE ou de
ventilacdao do solo estas oscilagbes de carga sao esperadas, como resultado de
diferentes fatores, entre eles: deplecdo de certos contaminantes, entrada paralela de
ar aos dutos de succao de vapores, numero de tubulacées de ventilagdo/extracéao,
entre outros. WRIGHT et al. (1997), por exemplo, acompanharam a ER de um
biofiltro operando num sistema SVE durante um ano. Nos primeiros 22 dias a
concentragdo de TPH foi de 2,7 g.m™, oscilando posteriormente para valores entre
1,9 e 0,4 g.m™ durante 200 dias e estabilizando em 0,4 g.m™ até o final da operacéo.
As concentracdo de até 0,9 g.m™ foram eficientemente degradadas pelo biofiltro em
questao.

No biofiltro de bancada de NAMKOONG, PARK e VANDERGHYNST (2003)
tratando vapores de gasolina a concentragédo chegou a 7,8 g.m™® , também tendo
sido os TPH artificialmente gerados por borbulhamento de ar no combustivel.

7.2.2.4. pH, Perda de Carga e Atividade de Agua

A solucéo utilizada na umidificacdo dos biofiltros tinha pH 7. O controle do pH

dos filtros (figura 60) mostra que houve forte acidificagdo do meio, principalmente a
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partir da segunda semana, coincidindo, para os suportes inorganicos, com o
aumento na ER. O pH da casca de Pinus é naturalmente baixo, selecionando

microrganismos tolerantes a esta condicéo.

FIGURA 60 - ACOMPANHAMENTO DO pH DOS FILTROS
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Esta acidificagdo pode ser consequéncia:

1) da maior atividade microbiana, visto que também ocorreu o aumento na ER dos
leitos;

2) da alta carga e baixa vazdo de ar, fazendo com que n&o houvesse aceptores
finais de elétrons suficientes para manutencdo da respiracdo aerdbia ou
anaerobbia;

3) do reflexo da condicao de cultivo do inéculo, que ja& mostrava tendéncia a

acidificagcao.

Para substancias facilmente biodegradadas, como alcoois, éteres, aldeidos,
cetonas, monoaromaticos, amidas e sulfetos, o tempo de residéncia no biofiltro varia
de 15 a 60 s (SWANSON e LOHER, 1997). Tempos de residéncia mais longos sao
requeridos para misturas complexas, como vapores de gasolina. Para este
contaminante  KAMPBELL e WILSON"™ aplicaram EBRT de 15 min (apud
NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNST, 2004), WRIGHT et al. (1997) entre 2 e

* KAMPBELL, D. H.; WILSON, J. T. Bioventing to treat fuel spills from underground storage tanks.
Journal of Hazardous Materials, v. 28, p. 75-80, 1991
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10 min e NAMKOONG , PARK e VANDERGHEYNST (2004) compararam as ER
para os tempos 4 e 10 min, obtendo melhores resultados com o maior.

A vazdo de 60 mL.min"' foi escolhida para manter o EBRT no sistema em
aproximadamente 10 min, refletindo numa carga superficial de gas de 18 L.m2.min™.
Esta aeracdo foi baixa, se comparada a de NAMKOONG , PARK e
VANDERGHEYNST (2003) - estimada em 102 L.m2.min™, reforcando a hipétese de
baixa disponibilidade de aceptores finais de elétrons no sistema.

Neste estudo, em virtude da menor aeracdo e do crescimento microbiano,
provavelmente as vias metabdlicas fermentativas predominaram, refletindo na
producéo de acidos e diminui¢do do pH. Uma opcao seria o emprego de vazao de ar
mais elevada, que refletiia num menor tempo de retengdo dos contaminantes no
filtro. Outra alternativa seria a utilizagdo de filtros em série, 0 que possibilitaria
aumentar a vazao de ar sem que houvesse alteracao no EBRT. Nos segundo e
terceiro experimentos estas alternativas foram avaliadas.

A perda de carga dos filtros no periodo do estudo ndo foi significativa (figura
61). O aumento desta grandeza do filtro de Pinus na primeira semana pode ter sido

consequéncia da acomodacao do leito ou do desenvolvimento microbiano.

FIGURA 61 - ACOMPANHAMENTO DA PERDA DE CARGA DOS FILTROS

_.
N

Perda de carga (cmH,0)
%
[ X )
)

o
(o]
|

o
[}

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (dias)

—o— anéis de PET —e— Pinus —— anéis de ceramica

A tabela 17 mostra a atividade de agua medida nos filtros, medida entre os
dias 13 e 25.
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TABELA 17 - ACOMPANHAMENTO DA ATIVIDADE DE AGUA DOS FILTROS

Dia 13 15 19 21 23 25

Anéis de PET 1 0,983 0,967 0,984 0,948 0,979 0,980
Anéis de PET 2 0,982 0,972 0,980 0,978 0,977 0,980
Anéis de Ceramica 1 0,982 0,908 0,977 0,960 0,978 0,911
Anéis de Ceramica 2 0,982 0,936 0,981 0,923 0,978 0,929
Casca de Pinus 1 0,986 0,983 0,983 0,986 0,978 0,986
Casca de Pinus 2 0,981 0,982 0,985 0,990 0,986 0,991

* amostragem feita antes da umidificagao dos leitos

A atividade de agua nos filtros de cerdmica mostra que este parametro esteve
inferior ao limite minimo sugerido por MORALES et al. (2003) que é de 0,97, fator
que também pode ter contribuido para a baixa ER do filtro. Considerando os
resultados do estudo de secagem dos leitos (capitulo 3- item 3.3.2.5), a perda de
umidade é maior na parte superior das colunas, justamente o local da amostragem
da andlise; portanto, os resultados mostrados na tabela 17 nao refletem a aw de
todo o leito.

A maior aw nos filtros com casca de Pinus pode ter favorecido o crescimento
microbiano, refletindo nas maiores ER verificadas neste suporte até o dia 35. Além
disto, a maior area superficial deste suporte também pode ter contribuido com os
resultados (PACA et al., 1997; DELHOMENIE, BIBEAU e HEITZ, 2002; SOCCOL et
al., 2003).

7.2.3. CONCLUSAO

As duplicatas mostraram-se mais representativas com o decorrer do trabalho,
principalmente apos o vigésimo dia nos filtros de Pinus e ceramica.

N&o foram observadas perdas de carga significativa nos filtros nos 60 dias de
operacao.

Este estudo mostrou que havia necessidade de modificacdo do sistema de
alimentacao do contaminante e da carga superficial de ar.

A acidificagao dos filtros pode ter sido decorrente da alta carga, da baixa taxa
de aeragao ou da produgao do inéculo.

Em virtude dos filtros estarem num banho de dgua 30°C, para manutencgao da

temperatura, em estudos futuros o uso dos anéis de PET deve ser evitado.
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A melhor ER observada nos filtros de Pinus entre os dias 20 e 35 pode ter
sido conseqliéncia da maior atividade de agua e da maior area superficial deste
suporte, comparado aos demais. A manutencdo de uma maior atividade de agua
pode ter favorecido a manutencdo da microbiota presente, enquanto que a menor

dimensao das particulas confere ao filtro maior area para ades@o microbiana.

7.3. SEGUNDO EXPERIMENTO

Um novo estudo, de 60 dias, avaliou a influéncia das seguintes variaveis na
ER dos filtros:
1. a inoculagéo de diferentes suportes: anéis de ceramica, esferas de vidro,
borracha de pneu granulada, composto e casca de Pinus;
2. o pH do in6culo na ER do sistema, escolhendo como suporte anéis de
ceramica (inerte) e casca de Pinus (organico);
3. a necessidade da inoculacado de filtros de composto, avaliada nos 30 dias

finais, comparando a ER com um sistema sem inoculacgao;

7.3.1. MATERIAIS E METODO

7.3.1.1. Inéculo

Dois in6culos foram preparados a partir do percolado dos filtros de ceramica
do primeiro experimento: um cultivado no meio mineral (meio 1- repetido na tabela
18) e 0 outro neste mesmo meio preparado em solugédo tampao fosfato pH 7,0.

A solucao tampéao fosfato (pH 7,0) foi feita através da mistura de 305 mL de
Na;HPO4 e 195 mL de NaH:PO,4, ambos 0,2 M, completando o volume para 1 L,
com agua deionizada (PERRIN e DEMPSEY, 1974). O preparo do meio nesta
solugdo mudou a formulagédo do meio, em consequéncia da substituicdo das fontes
de fosfato (tabela 18).
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TABELA 18 - FORMULACOES DOS MEIOS MINERAIS UTILIZADOS PARA CULTIVO DO INOCULO
MEIO 1 *(g.L") MEIO 1-TF **(g.L™")

(NH,4),SO, 5,0 5,0
KoHPO, 4,3

KH,PO, 3,4

Na,HPO, 8,66
NaH,PO, 4,68
MgCl, 6H,O 0,34

Solucéo oligoelementos 10mL 10mL
pH depois de esterilizado 6,45 6,93

* Meio 1 - adaptado de WEIGNER et al., 2001
** Meio 1- Tampao Fosfato

As condi¢des de cultivo foram semelhantes para os dois indculos: 30°C, em
shaker 100 rpm, por 15 dias, com repiques a cada 5 dias (taxa de inoculacao 10%) e
vapores de gasolina C fornecidos por aeragao forgada (capitulo 4).

A caracterizagdo dos inéculos foi feita durante o cultivo, pelo
acompanhamento do pH com fitas indicadoras, e ao final, pela contagem em placas

e coloracao de Gram.
7.3.1.2. Suportes

Todos os materiais, preparados conforme capitulo 3, foram esterilizados
(121°C, 1,1 atm por 20 min), com exce¢ao do composto que nédo sofreu tratamento
térmico. Os suportes utilizados foram:

- anéis de ceramica, casca de Pinus, borracha de pneu granulada, composto e
esferas de vidro - inéculo cultivado em meio 1;
- anéis de ceramica e casca de Pinus - inoculo cultivado em meio 1-TF;

- composto - sem inoculagéo.
7.3.1.3. Dados Operacionais

Os filtros foram usados em paralelo (0,68 L) e preenchidos com suporte
umedecido e esterilizado, segundo a densidade de bulco de cada um.

A concentragéo organica oscilou entre 13,1 e 27,1 g.m™, tendo sido em média
de 18,8 g.m™.

Foram mantidos: a conformacéo da alimentacdo da gasolina (borbulhando ar

num frasco com o combustivel) e o fluxo de ar descendente. A vazao de ar nas
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colunas foi de 120 mL.min™", resultando no tempo de residéncia de 5,7 min e na
carga superficial de gas de 36 L. mZ.min™.

A periodicidade de umidificagdo dos filtros ocorreu conforme descrito na
tabela 9 (capitulo 3), alternando a recirculagdo de percolado e de aplicacao de
meio 1 ou 1-TF.

7.3.1.4. Controles Operacionais

Foram repetidos os mesmos procedimentos de controle descritos no primeiro
experimento.

7.3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.3.2.1. Caracterizagao do Inéculo

A contagem total dos microrganismos no inéculo foi de 9,63.10"" UFC.mL™
para o cultivo sem tamp&o e 1,48.10"" UFC.mL" com tampao.
A analise microscoépica feita a partir de laminas coradas com coloracdo de

Gram mostrou a presenca de diferentes grupos entre as amostras (tabela 19).

TABELA 19 - RESULTADO DA COLORAGAO DE GRAM DOS INOCULOS CULTIVADOS COM E
SEM TAMPAO FOSFATO.

Meio 1* Meio 1 —TF **
fungo filamentoso com hifas septadas - +
leveduras bacilares formando pseudo-hifas ++ +++
cocos G+ +++ +++
Leveduras redondas grandes ocasionais ++
Leveduras redondas pequenas ocasionais ++
Bactérias G- ++ +

- ndo encontrado; + quantidade baixa; ++ quantidade média ; +++ quantidade alta

* Meio 1 : adaptado de WEIGNER et al., 2001
** Meio 1 Tampao Fosfato

O pH do in6culo cultivado em meio 1-TF (figura 62) manteve-se neutro,
enquanto aquele em meio 1 apresentou constante diminuicdo. Esta acidificagéo
talvez reflita as caracteristicas metabdlicas dos microrganismos presentes no

percolado utilizado como indculo, que tinha pH 3.
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FIGURA 62 - ACOMPANHAMENTO DO pH DURANTE O CULTIVO DO INOCULO
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7.3.2.2. Influéncia do pH do Inéculo na ER dos Filtros

Ao longo do experimento houve diferenga na ER dos filtros inoculados com
microrganismos cultivados em meio 1 - TF (figura 63). Este melhor resultado pode
ser decorrente da maior concentracédo de fosfato nos meios ou da diferenca entre os
grupos microbianos dos dois cultivos.

Esta diferenga também foi percebida por MOE et al. (2005), que comparam a
influéncia do pH do meio na duragédo da fase de adaptacdo de biofiltros tratando
solventes de pintura. Nos filtros que receberam indculo cultivado em pH neutro a ER
de 90% foi atingida trés semanas antes do que aqueles que receberam o indculo
acido; contudo, apds 48 dias de operagao a remogao de COV nos dois sistemas era

a mesma.
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FIGURA 63 - FILTROS UMEDECIDOS COM MEIO MINERAL SIMPLES (MEIO 1) E MEIO
PREPARADO EM TAMPAO FOSFATO (MEIO 1- TF)
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Os suportes umedecidos com a solucao tampao apresentaram eficiéncia de
20 a 27% maior do que o controle, sendo que esta diferenca manteve-se mais

estavel nos filtros de Pinus.

7.3.2.3. Acompanhamento do pH dos Biofiltros

Confrontando os filtros cujos indculos foram cultivados em solugdo tampéao
com os "padrdes”, percebe-se que os primeiros apresentaram pH ligeiramente mais
elevado no transcorrer do estudo (tabela 20). No suporte inorgénico (ceramica) o pH

manteve-se mais alto do que no organico, provavelmente porque na casca de Pinus
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o pH é naturalmente mais baixo (4,7), e a pequena quantidade de meio com tampao
empregado durante a umidificacao nao foi suficiente para alterar esta realidade.
Com excecao do filiro de Pinus, e do filtro com pneu, todos os demais

apresentaram pH 7 no final do experimento (tabela 20).

TABELA 20 - ACOMPANHAMENTO DO pH NOS FILTROS DURANTE O SEGUNDO
EXPERIMENTO

Anéisde Casca Casca Composto
Solugdo Anéisde Ceramica de  de Pinus Composto sem Borracha Esferas

Dia nutriente Cer@mica (tampdo) Pinus (tampdo) inoculado inoculagdo de pneu de vidro
4 7 4 7 4 5 5 5
8 7 4 7 3 5 7 5 5
12 7 5 7 3 4 4 4
16 7 6 5 4 4 8 5 4
20 7 4 5 4 4 4 4
24 7 4 5 4 5 7 4 5
28 7 4 5 4 5 4 4
32 7 4 5 3 4 8 4 4
36 7 4 7 3 4 4 5
40 7 5 7 3 4 7 7 4 6
44 7 7 7 4 4 4 6
48 7 7 7 4 4 8 7 4 6
52 7 6 7 3 4 5 7
56 7 6 7 3 4 8 7 5 7
60 7 7 7 3 4 8 7 5 7

Foi interessante observar a oscilagdo do pH nos filtros com ceramica e vidro,
que simultaneamente comegaram a retornar a neutralidade a partir do dia 36. Ao
final do primeiro estudo, o filtro com anéis de ceramica apresentou pH 3,0 e neste
experimento pH neutro, talvez em virtude da maior disponibilidade de oxigénio,
aceptor final de elétrons da respiracdo aerdbica, ja que a vazao empregada foi o
dobro da anterior (120 mL.min™).

Ao final deste estudo, os filtros com anéis de ceramica e casca de Pinus, cujo
indculo foi cultivado em meio sem tampao, ndo apresentaram ER maior do que
aquela do primeiro experimento, apesar da maior aerac¢do. A figura 64 mostra que
esta comparacdo € pouco precisa, ja que as concentracées de contaminante do

estudo 2 também foram maiores (18,8 e 11,3 g.m™) e oscilaram mais.
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7.3.2.4. Saturacao dos Suportes

A figura 64 reflete a dificuldade do controle da carga de contaminantes
quando os vapores sao gerados por borbulhamento de ar em frasco com gasolina.
Mesmo tentando controlar a evaporagdo de contaminantes com a diminuicao da
aeracao no frasco de alimentacdo e da quantidade de gasolina, a volatilizacado dos
compostos ainda era intensa, provavelmente em virtude da temperatura de 30°C, na

qual os frascos eram mantidos.

FIGURA 64 - COMPARACAO DAS CONCENTRAGOES DE TPH NOS ESTUDOS 1 E 2
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Se por um lado a dificuldade na manutengdo da concentragdo da entrada de
contaminantes prejudica a analise dos resultados e a ER do sistema, por outro
reflete as condigdes reais de procedimentos de remediagdo de solos, como ja
reportado.

Considerando os dados do estudo de adsorcdo e a alimentacdo média de
contaminantes de 18,8 g.m™, se ndo houvesse atividade microbiana a saturagdo dos
suportes neste experimento teria ocorrido nos tempos: borracha 34 h 30 min,
composto 4 h 29 min, Pinus 4 h 07 min, vidro 24 min e ceramica 13 min (célculos no

apéndice 3).
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7.3.2.5. ER dos Biofiltros

A figura 65 mostra o0 acompanhamento da ER dos filtros. O grafico mostra os
filtros de ceramica e Pinus cujos in6culos foram cultivados em meio tampao, em
virtude dos melhores resultados apresentados. Os dados mostram que pode haver
relagédo entre o retorno dos filtros de ceramica a neutralidade, com o aumento na ER

destes filtros.

FIGURA 65 - GRAFICO DO ACOMPANHAMENTO DA EFICIENCIA DE REMOGAO (ER) DOS
FILTROS EM ESTUDO
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A maior ER neste estudo, em relacdo ao primeiro, pode ter sido
consequéncia: das particularidades dos suportes, da maior vazao de ar ou da
adaptacao microbiana, ja que o inoculo foi cultivado a partir do percolado retirado do
estudo 1.

A figura 65 mostra que entre os dias 25 e 35 houve um incremento na ER dos
filtros de ceramica e Pinus de 25% e de vidro de 15%. O filtro com pneu apresentou
aumento na ER a partir do dia 40.

Apesar das altas cargas o filtro com composto manteve o pH neutro e
apresentou 70% de ER, apds 5 dias de aclimatacdo, e 78% apos o dia 25. A
diminuicdo na ER verificada apds este periodo ndo esteve relacionada a mudancgas
no pH, tampouco ao aumento na perda de carga (figura 67).
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A boa remoc¢ao observada no inicio do estudo com este filtro trouxe a davida
quanto a necessidade de sua inoculacao, tendo sido iniciado um estudo comparativo

a partir do dia 35 (figura 66).

FIGURA 66 - COMPARAGAO DA EFICIENCIA DE REMOGAO DE HIDROCARBONETOS TOTAIS
DE PETROLEO DOS FILTROS COM COMPOSTO: INOCULADO E NAO INOCULADO
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Os resultados indicaram que a inoculagdo deste suporte com microrganismos
especificos ndo aumentou a ER. Isto provavelmente aconteceu porque a microbiota
autéctone deste material inclui fungos ligninocelulésicos, actinomicetos, entre outros.
Para a degradacao da lignina e a humificagcdo do composto alguns microrganismos
produzem enzimas pouco especificas, como peroxidases (lignina peroxidade,
manganés peroxidase) e lacases, que podem auxiliar na degradacao de outras
substancias, por cometabolismo.

A determinacdo do numero de microrganismos presentes no composto
indicou a presenca de fungos (1,1.10° UFC. g' MS) e de bactérias
(1,2.108 UFC.g™" MS), totalizando 1,31.10® UFC.g™" MS.

A perda de carga dos suportes aumentou entre 0,3 e 0,5 cmH2O no decorrer
do processo (figura 67).

Nos filtros com materiais inertes (pneu, ceramica e vidro) o aumento na ER foi
acompanhado do aumento da perda de carga. Sendo a compactacao destes
suportes desprezivel, a melhora na ER possivelmente reflete 0o espessamento do
biofilme. Para composto e Pinus este aumento na perda de carga pode ter sido
consequéncia tanto da compactagéao quanto do desenvolvimento microbiano.
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FIGURA 67 - GRAFICO DO ACOMPANHAMENTO DA PERDA DE CARGA DOS FILTROS NO
ESTUDO 2
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A figura 68 mostra a fotografia dos filtros ao final dos estudos, mostrando o
biofilme formado.

FIGURA 68 - FOTOGRAFIA DOS FILTROS AO TERMINO DO SEGUNDO ESTUDO
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Nas fotografias é possivel observar que, com exceg¢dao do vidro, todos os
biofiltros apresentaram maior crescimento microbiano na parte superior,
consequiéncia da configuragdo do fluxo de alimentacdo descendente, da maior

concentragdo de contaminante na entrada dos leitos e da auséncia de filtros para



154

retencdo microbiana do ar de entrada (SWANSON e LOHER, 1997; NAMKOONG,
PARK e VANDERGHEYNST, 2004).

No biofiltro de vidro isto ndo aconteceu em virtude da secagem do suporte
causada pelo ar de entrada, tendo sido percebido maior crescimento na parte

inferior, ambiente mais Umido.
7.3.3. CONCLUSAO

No transcorrer do estudo houve diferenga na ER dos filiros de anéis de
ceramica e casca de Pinus inoculados com microrganismos cultivados em meio
tampao fosfato.

A maior aeracdo deste estudo (120 mL.min™") em relacdo ao primeiro parece
ter exercido efeito positivo no controle do pH dos biofiltros com anéis de ceramica,
provavelmente em fungcdo da maior disponibilidade de oxigénio como aceptor final
de elétrons; contudo, este efeito nao foi observado nos filtros com casca de Pinus, ja
que o proprio suporte apresenta pH mais acido. A maior taxa de aeracao destes
filtros nao refletiu uma melhoria na ER entre os estudos, provavelmente
consequéncia do aumento que também ocorreu nas cargas aplicadas.

Com excecao destes dois filtros todos os demais apresentaram maior ER do
que aquelas observadas no estudo 1.

A comparacao entre os filtros de composto mostrou que nas condicdes deste
estudo a inoculagao deste suporte com os microrganismos degradadores especificos
isolados em laboratério foi desnecessaria.

A eficiéncia de remocgao dos filtros esteve relacionada com o aumento da
perda de carga, provavelmente conseqiéncia do desenvolvimento do biofilme.

Com excecdo do filtro com vidro todos os demais apresentaram maior
crescimento microbiano na parte superior, em virtude da configuragdo do fluxo de ar
(descendente), da maior concentragdo de contaminante na entrada dos leitos e da
auséncia de filtros para retengdo microbiana na filtragéo.
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7.4. TERCEIRO EXPERIMENTO

O objetivo deste experimento foi comparar a biofiliracdo das gasolinas A e C
em dois suportes: borracha de pneu granulada e composto.

Inicialmente o estudo estava programado para 180 dias, sendo 90 dias para
cada tipo de gasolina, mas acabou sendo prolongado por 30 dias, totalizando

7 meses de operagao.

7.4.1. MATERIAIS E METODO

7.4.1.1. Suportes

Nesta etapa a borracha de pneu foi escolhida em virtude da sua alta
capacidade de adsorver os vapores de gasolina (capitulo 3- item 3.4.7), e o
composto, por ser o material mais referenciado na literatura.

Ambos os materiais foram preparados conforme descrito no capitulo 3 (item

3.3.1), sendo que o pneu foi esterilizado (121°C, 1,1 atm por 20 min).

7.4.1.2. Inéculo

A inoculagdo dos suportes foi feita pela mistura com os leitos de mesmo

material retirados do segundo experimento.

7.4.1.3. Dados Operacionais

Cada suporte operou com trés filtros, sendo dois em série (1,36 L). As
colunas de filtragdo foram preenchidas segundo a densidade de bulco especifica de
cada material (capitulo 3 - item 3.4). O primeiro filtro do conjunto em série
provavelmente refletiria o resultado do filtro em paralelo, constituindo com isto uma
duplicata.

A gasolina passou a ser fornecida por uma bomba seringa(item 5.2.1.2.2). O
fluxo de ar descendente foi mantido e a vazao de ar nas colunas aumentado para
200 mL.min™".
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A tabela 21 mostra os dados da caracterizagao inicial do sistema.

TABELA 21 - CARACTERIZAGAO DO SISTEMA DE BIOFILTRAGAO NO EXPERIMENTO 3

Unidades COMPOSTO BORRACHA DE PNEU
Paralelo Série Paralelo Série
Area longitudinal do filtro m? 0,0034
Ar alimentado m2.min 0,0002
Carga superficial de gas m>.mZ.min’’ 0,0585
Volume do filtro m° 0,0007 0,0014 0,0007 0,0014
Massa de suporte no filtro Kg 0,482 0,964 0,332 0,663
IESF?‘?)de retencao no filtro vazio min 3.4 6.8 3.4 6.8

A periodicidade de umidificagdo dos filtros ocorreu conforme descrito na
tabela 9 (capitulo 3), alternando a recirculagéo de percolado e de meio mineral (meio

1),

7.4.1.4. Controles Operacionais

Os procedimentos de controle operacional correspondem aos mesmos

descritos no experimento 1 (7.2).

7.4.1.5. Caracterizacoes Finais

Ao final dos experimentos algumas caracterizacoes foram feitas: a produgéo
biossurfactantes pelos microrganismos dos filiros de pneu, a microscopia eletrénica
de varredura (MEV), a pirdlise da borracha de pneu e a caracterizagdo morfologica
de um fungo filamentoso presente em todos os filtros.

7.4.1.5.1. Biossurfactantes

O aparecimento de emulsificantes é considerado um pré-requisito para as
interacoes iniciais entre os hidrocarbonetos e a célula microbiana. Estas substancias
reduzem a tensao interfacial entre o 6leo e a fase aquosa, diminuindo o diametro
médio das gotas de 6leo e propiciando o aumento da area interfacial para ataque
microbiano (HOMMEL, 1990).
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Os surfactantes sdao moléculas anfipaticas, constituidas de uma porgcao
hidrofébica e outra hidrofilica, que tendem a se distribuir nas interfaces entre fases
fluidas com diferentes graus de polaridade (6leo/agua e agua/dleo). A formacao de
um filme molecular reduz a tensao interfacial e superficial. Varios compostos com
propriedades tenso-ativas sdo sintetizados por organismos vivos, desde plantas
(saponinas), microrganismos (glicolipidios) até o organismo humano (sais biliares),
sendo todos considerados surfactantes naturais (NITSCHKE e PASTORE, 2002).

Biossurfactantes sdo moléculas produzidas por microrganismos que degradam
substratos insolUveis em agua, auxiliando na disponibilidade destes compostos a
célula microbiana (GERSON, 1993).

Procedeu-se uma avaliagdo inicial da produgdo de biossurfactantes pelos
microrganismos envolvidos na biofiltracdo. Neste teste foi aplicada metodologia
adaptada de COPPER e GOLDENBERG (1987), a saber: ao término dos
experimentos 8 mL do percolado do biofiltro com borracha de pneu foi coletado e
misturado a 5 mL de gasolina A, em duplicata. No preparo do padrao a gasolina foi
adicionada do meio mineral utilizado na umidificacdo dos filtros. A mistura foi
vigorosamente agitada (em agitador de tubos) por 2 min e deixada em repouso por
24 h, na estufa a 30°C. O indice de emulsificacao foi calculado a partir da equacao
13:

IE=H; x100 (13)
Ho

Na qual IE é o indice de emulsificacdo (%), Hy a altura da camada emulssificada e

H. a altura de gasolina A no tubo.

7.4.1.5.2. Andlise da borracha

Com o objetivo de verificar possiveis mudancgas estruturais na borracha de
pneu apos o longo tempo de operacdo dos biofiltros, por acdo microbiana ou da
gasolina, o suporte foi submetido a andlise por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e a pirdlise.

A pirélise das borracha de pneu (branco e biofiltro) foi conduzida na UTFPR,

sob a supervisao da Dra Livia Mari Assis. Esta analise tem por objetivo comparar as
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porcentagens de sélido, liquido e gas das amostras, submetidas a condicoes
padronizadas de tempo e temperatura.

O estudo foi realizado na temperatura de 650°C, sob constante vacuo, € com
tempo de reacao de 35 min. Estas condigbes foram estabelecidas a partir de estudos
preliminares da Dra Livia, ainda ndo publicados. O véacuo foi utilizado para garantir
uma atmosfera isenta de oxigénio, tornando o processo pirolitico mais rapido.

O sistema, empregado na pirdlise de rejeitos plasticos (figura 69), foi doado
pelo Laboratério de Cromatografia do Instituto de Quimica de Sao Carlos, da USP.

FIGURA 69 - SISTEMA EMPREGADO NA PIROLISE DA BORRACHA DE PNEU

1) forno de pirdlise

2) controlador de temperatura

3) canula para saida do destilado
4) sistema de condensacao

5) bomba de vacuo

6) recipiente de coleta do destilado
7) descarga dos gases

A cela utilizada para pir6lise € de aco inoxidavel com volume de 50 mL. Em
cada andlise a massa de borracha de pneu foi de 10 g. O sistema de vedacao é
formado por 6 parafusos e um anel de cobre, localizado entre 0 compartimento e a
tampa. O coeficiente de dilatacdo do cobre, mais elevado que o do acgo, e o0s
parafusos possibilitam que o processo seja realizado em pressdes elevadas, quando
necessario.
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7.4.1.5.3. Caracterizagcao morfolégica de um fungo filamentoso observado nos filtros

Ao final dos experimentos a presenga de um fungo filamentoso em todos os
filtros chamou a atencao. A caracterizacdo morfoldgica inicial foi conduzida através
de seu isolamento e micro-cultivo em agar Czapek-Dox (g.L': sacarose 30;
NaNOs; 3; MgSO, 7H.O 0,5; KoHPO4 1; KCI 0,5; FeSO4 0,01; agar 15 g;
agua destilada 1 L; pH 7,3 - AWWA, 1995), em 30°C por 5 dias.

7.4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A utilizacdo da bomba seringa possibilitou a utilizacdo de concentragdes de
contaminantes proximas as reportadas na literatura para gasolina sem alcool.
Avaliando a performance de biofiltros pilotos de composto, usados na remediacao de
areas contaminadas com gasolina (sem &lcool), JUTRAS et al. (1997) reportam ER
de 90% para 2,75 g TPH.m®; WRIGHT et al. (1997) mencionam o tratamento de
vapores de gasolina com concentragdes entre 0,3 - 2,7 g.m™ com ER de 80-100%,
sendo o valor maximo atingido no final de um ano de operacdo com carga de
contaminante de 0,4 g.m™.

No calculo da saturacdo dos suportes neste experimento (apéndice 3) o
material proveniente do segundo estudo, usado como in6culo, ja estava saturado.
Considerando a alimentacdo média dos vapores de gasolina mostrada na figura
68 (2,8 g.m™), a saturacéo dos filtros de composto Unico e em série teria ocorrido
com 12 h 03 min e 24 h 06 min, respectivamente, e os filtros com pneu com 3,8 dias
e 7,7 dias (calculos no apéndice 3).

Os graficos das figuras 70 e 71 mostram a alimentagdo dos filtros e a ER
observada durante os sete meses.
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FIGURA 70 - CONCENTRAGAO DE VAPOR DE GASOLINA (TPH) NA ALIMENTAGAO DOS

FILTROS.
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NOTA: Os valores indicados no gréafico referem-se as médias de contaminantes observadas
nos periodos, com excegao do ultimo estudo cujo intervalo indicado mostra o minimo e o
maximo

FIGURA 71 — EFICIENCIA DE REMOGAO DOS FILTROS NOS SETE MESES DE ESTUDO.
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O acompanhamento do pH do sistema esta indicado na figura 72.

FIGURA 72 - pH DOS FILTROS NO DECORRER DO EXPERIMENTO 3
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O pH dos suportes manteve-se entre 5 e 7, indicando que a relagao aeragao e
carga superficial de ar estavam, de certa forma, evitando a fermentagdo nos
suportes com formacéao de acidos.

Depois da alimentacao dos filtros com vapores de gasolina A as unidades de
composto - filtro Unico e o primeiro filiro da série - apresentaram decréscimo no pH,
o0 que s6 foi observado nos filtros com pneu tratando altas cargas deste
combustivel.

A perda de carga acompanhada (figura 73) foi de 11 e 13 mmH2O nos filtros
de composto Unico e em série, respectivamente, 9 e 12 mmH,0 para os filtros com
pneu.

WRIGHT et al. (1997) reportaram que a perda de carga nos biofiltros de
composto foi inferior a 10 mmH>O num leito de 1,8 m apo6s 250 dias de operagéo.
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DESHUSSES (1997) reportou uma perda de carga inferior a 50 mmH,O num leito de
1,5 m.
Segundo SINGH et al. (2006) a perda de carga maxima num biofiltro de

composto, para qualquer carga de tolueno foi de 29 mmH,0 .

FIGURA 73 - PERDA DE CARGA DOS FILTROS NO TERCEIRO EXPERIMENTO

— 50

Q

T

£ 288389
£ 40 R X P
© o A

2 60028

S ooo°°°°°z“z

0 30 {2 akCgRR2CS AR2 A

o ‘00‘2‘§“““‘8

©

°

g

20 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

& Comp. Unico ¢ Comp. Série A Pneu Unico a Pneu Série Tempo (dias)

Para facilitar a discussdo dos demais dados, os resultados dos sete meses de

operacao foram divididos, nos itens 7.4.2.1 a 7.4.2.3.
7.4.2.1. Biofiltragdo de Vapores de Gasolina C

Este estudo teve duracdo de 90 dias e a alimentacdo de contaminantes de
vapores de gasolina C variou de 1,9 a 5 g.m™ (figura 74). Durante 40 dias a
concentragdo média de TPH na entrada do filtro foi de 2,8 g.m™, diminuindo para
1,9 g.m™ por 15 dias e aumentando para 5 g.m™ até o final.

O objetivo desta variagdo foi avaliar a resposta do sistema ao aumento da

carga, sendo que durante todo o estudo o EBRT foi mantido constante.
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FIGURA 74 — ACOMPANHAMENTO DA EFICIENCIA DE REMOGCAO DOS BIOFILTROS
TRATANDO VAPORES DE GASOLINA C DO TERCEIRO EXPERIMENTO (ESTUDO 1)
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O tempo de aclimatagdo dos filtros foi de trés e sete dias para pneu e
composto, respectivamente. Em seguida foi observado o aumento regular na ER dos
reatores, atingindo 96% para o composto em série, em 50 dias de operacao, e
81% para o pneu em série, apos 45 dias.

A tabela 22 apresenta os célculos de performance dos biofiltros nesta etapa.

Nos filtros com composto, o biofiltro em série apresentou maior ER do que o
filtro dnico. Durante todas as etapas foi verificado que a primeira coluna das
unidades em série era responsavel pela maior parte (composto) ou totalidade
(borracha de pneu) da ER destes biofiltros. Isto influenciou nos calculos da
capacidade de eliminagao dos filtros, que leva em conta seu volume total. Os valores

de EC dos biofiltros em série foram menores, mesmo a ER deles tendo sido maior.
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TABELA 22 - PARAMETROS DA PERFORMANCE DOS FILTROS NO ESTUDO 1 - EXPERIMENTO

3-GASOLINA C
Cin oL Cout ER EC
g.m? g.m?.h’ g.m? % g.m®.h’
Composto 56,8 1,01 69 39,0
Composto Série 28,4 0,33 90 25,5
CPS -1 56,8 0,43 87 49,2
DIA39 Ipney 3,22 56,8 1,24 61 349
Pneu Série 28,4 1,01 69 19,5
PS -1 56,8 1,24 61 34,9
Composto 33,4 0,38 80 26,6
Composto Série 16,7 0,13 93 15,5
CPS -1 33,4 0,15 92 30,7
DIASS 5es 1,89 34 039 | 79 26,5
Pneu Série 16,7 0,46 76 12,6
PS -1 33,4 0,49 74 247
Composto 91,2 1,05 80 72,7
Composto Série 45,6 0,30 94 43,0
CPS -1 91,2 0,45 91 83,3
DIA 90 Pneu 517 91,2 1,53 70 64,2
Pneu Série 45,6 1,57 70 31,8
PS -1 91,2 1,57 70 63,5
Cin concentragao de vapores de gasolina na entrada dos biofiltros
Cout concentragao de vapores de gasolina na saida dos biofiltros
oL carga de contaminante no sistema
ER eficiéncia de remogao de contaminantes
EC capacidade de eliminagao
TPH hidrocarbonetos totais de petréleo
PS-1  primeira coluna do biofiltro pneu em série
CPS -1 primeira coluna do biofiltro composto em série

Nos filtros de NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNST (2003) a eficiéncia
de remocao de TPH manteve-se em torno de 80% (variando de 60 a 90). Quando a

concentragdo era de 720 mg BTEX.m™, cerca de 80-100% eram removidas nos

50 cm iniciais do filtro, fenbmeno que foi atribuido a maior populagdo microbiana

encontrada nessa parte do filtro, em conseqiiéncia da maior disponibilidade de

alimento.

Os melhores valores de EC foram obtidos com os biofiltros de composto

83,3 e 72,7 g.m™>h" para a primeira coluna do filtro em série e para o filtro Unico,

respectivamente.

A primeira coluna do filtro de pneu em série funcionou como uma duplicata do

filtro com uma coluna, o0 que ndo aconteceu com o composto, que apresentou

variagdo de 11 a 18% entre os sistemas.
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A diminuicao na OL, de 56,8 g.m™>.h™' para 33,4 g.m=.h"", favoreceu a ER de
todos os filtros.

O aumento da carga de contaminante desestabilizou inicialmente os biofiltros
de composto; entretanto, ao final do experimento eles ja apresentavam a mesma ER
atingida com a menor carga (dia 55). Apesar de ter sido menos afetado com o
aumento da carga, o filtro com borracha de pneu manteve a ER de 70% até o final
deste estudo.

Em solo ou composto a biofiltracdo acontece a partir de microrganismos
autéctones ao suporte, ocorrendo ao longo do processo uma selegdo natural. Os
microrganismos presentes no composto adaptaram-se rapidamente aos vapores de
gasolina, provavelmente em virtude da presenca de etanol, que é facilmente
assimilado pelos microrganismos. Sua biodegradacao também pode ter influenciado
na remocao dos demais constituintes da gasolina, através de cometabolismo ou do

aumento da solubilidade no biofilme (efeito de co-solvéncia).

FIGURA 75 - CROMATOGRAMA MOSTRANDO A REMOGAO DO FILTRO COMPOSTO EM SERIE
NO DIA 80 DO PRIMEIRO ESTUDO
T T
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E possivel verificar nos cromatogramas da figura 75 a remocdo dos
compostos pela diminuigdo da area dos picos, inclusive dos compostos mais
pesados, que sdo os que demoram mais para serem eluidos da coluna.
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7.4.2.2. Biofiltragao de Vapores de Gasolina A

Com 90 dias, os filtros passaram a ser alimentados com vapores de gasolina
A (figura 76), tendo sido mantida a concentragdo média de 1,9 g.m™ durante 40 dias

e depois de 4,0 g.m™ até o final do experimento.

FIGURA 76 — ACOMPANHAMENTO DA EFICIENCIA DE REMOCAO DOS BIOFILTROS
TRATANDO VAPORES DE GASOLINA A DO TERCEIRO EXPERIMENTO (ESTUDO 2)
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No estudo com gasolina A o tempo de aclimatagdo do biofiltro composto em
série foi de 14 dias, semelhante a NAMKOONG, PARK e VANDEGHEYNST (20083),
mas o dobro observado para a gasolina C. No acompanhamento in-situ feito por
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SINGLETON e KANT' (apud SWANSON, LOHER e FELLOW, 1997) o tempo de
aclimatacgao foi de 30 dias.

A auséncia do etanol, como fonte de carbono mais faciimente assimilada
pelos microrganismos e co-solvente de outras substancias, pode ter ocasionado este
maior tempo de adaptagéo.

Entretanto, depois de 40 dias de operacdo, os biofiltros tratando 1,65 g.m™ de
vapores de gasolina A apresentaram ER maior do que com a 1,89 g.m™ gasolina C.
A baixa capacidade de adsor¢ao de gasolina A no composto indica que toda a ER
verificada era decorrente da atividade microbiana.

TABELA 23 - CALCULOS DA PERFORMANCE DOS BIOFILTROS NO ESTUDO 2 - EXPERIMENTO
3 - GASOLINA A

Cin oL Cout ER EC
gm?® gm3.h’ g.m?® % g.m3h’

Composto 29,1 0,04 98 28,4
Composto Série 14,6 0,07 96 13,9
CPS -1 29,1 0,22 87 25,2

DIA130 156 1,65 29.1 0,05 97 28,2
Pneu Série 14,6 0,00 100 14,6
PS -1 29,1 0,28 83 242
Composto 68,5 2,52 35 24,0
Composto Série 34,2 1,89 51 17,6
CPS -1 68,5 2,22 43 29,3

DIA180 [5raq 3,88 68,5 2.05 47 32.3
Pneu Série 34,2 0,16 96 32,8
PS -1 68,5 2,13 45 30,9

Cin concentragao de vapores de gasolina na entrada dos biofiltros

Cout concentragao de vapores de gasolina na saida dos biofiltros

OL carga de contaminante no sistema

ER eficiéncia de remocao de contaminantes

EC capacidade de eliminagéo

TPH hidrocarbonetos totais de petréleo

PS-1  primeira coluna do biofiltro pneu em série
CPS -1 primeira coluna do biofiltro composto em série

Na menor concentragdo de gasolina A as ER dos primeiros filtros em série
foram iguais aquelas dos filtros com uma coluna.
Contudo, diferentemente do observado para a gasolina C, nas concentragbes

mais altas a utilizagdo da segunda coluna no sistema em seérie aumentou a ER dos

' SINGLETON, B.; KANT, W. Three case studies of biofiltration for the removal of BTX compounds,
H.S and organic reduced sulfur compounds. In: Proceedings of the 88" Annual Meeting of Air and
Waste Management Association, 1995.
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filtros, duplicando o valor no caso do pneu. Isto provavelmente se deve ao maior
tempo de residéncia do contaminante no filtro, principalmente no caso do composto
que possui baixa capacidade de adsorver este combustivel.
Os resultados mostram que a troca da gasolina afetou de maneira significativa
a ER do biofiltro com composto, que caiu 30% apesar diminuicdo da OL de
5 g.m™ (gasolina C) para 1,65 g.m™® (gasolina A). Esta reducdo na eficiéncia dos
filtros provavelmente ocorreu em virtude:
1. da auséncia de etanol nos vapores da gasolina A, exigindo nova adaptagao
microbiana para degradacdo dos outros constituintes, mais concentrados e
téxicos e menos disponiveis ao biofilme na auséncia do alcool;

2. da menor capacidade de adsorcao de vapores de gasolina A deste suporte .

A alteracdo no tipo da gasolina ndo afetou a ER dos filtros com borracha de
pneu, que manteve-se entre 70-75%. Este fato, contrario ao que foi observado para
0 composto, pode ser consequéncia:

1. da presenca unica de microrganismos degradadores de vapores de gasolina
neste suporte, sendo, neste caso, influenciados somente pela OL do sistema,
visto que ja estdo adaptados ao tipo de contaminante;

2. da alta capacidade de adsorcdo deste suporte que manteve a ER mesmo tendo

ocorrido uma diminuicdo na atividade microbiana.

Apoés trinta dias de alimentagdo de gasolina A o biofiltro com pneu em série
atingiu ER de 100%, valor que até entdo ndo tinha sido observado. O aumento
progressivo na eficiéncia deste bioreator parece decorrente da longa adaptagéo dos
microrganismos aos constituintes mais persistentes e toxicos da gasolina, entre eles
0s monoaromaticos e os alcanos de menor peso molecular.

O aumento da carga de TPH da gasolina A provocou inicialmente expressiva
diminuicdo na remogao dos dois suportes.

A diminuicdo nas eficiéncias dos filtros podem ter sido resultado de: limitagao
cinética, decorrente do aumento da concentracdo do contaminante; formacao de
caminhos preferenciais do gas, pelo acumulo de biomassa ou compactagdao do meio;
limitagdo de nutrientes e umidade e toxicidade dos metabdlitos gerados. Contudo, foi

possivel observar que apds nova aclimatacao a ER voltou a subir.
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O biofiltro com borracha em série manteve a ER de 70% por 30 dias, mesmo
valor observado para filtracao de altas concentragdes de gasolina C e, depois desta
nova fase de adaptagao, voltou a apresentar aumento atingindo 98% ao final do
experimento (figura 76)

As repetidas fases de adaptacdo observadas refletem uma aclimatagcéo
microbiana em nivel de metabolismo e/ou em relagdo a predominancia de espécies
nos reatores, sendo comuns em sistemas bioldégicos submetidos a estresse
decorrente de alteragcdes em parametros operacionais.

No decorrer dos estudos foi percebido nos cromatogramas (figura 77) que os
compostos de degradacdao mais dificil eram os de menor peso molecular, como
também foi reportado por LESON e SMITH (1997) e SOLANO-SERENA et al.
(1999).

FIGURA 77 - CROMATOGRAMA COM A REMOGAO DOS FILTROS DE PNEU NO DIA 178
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Entre os hidrocarbonetos de petrdleo os aromaticos geralmente sao
degradados em biofiltros de maneira mais eficiente do que os alifaticos e

cicloparafinas, ou seja, eles requerem menor tempo de residéncia para atingirem a
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mesma ER nas mesmas condi¢gdes (LESON e SMITH, 1997). Os monoaromaticos

da gasolina (BTEX) sao os compostos mais soluveis, facilitando sua biodegradacao

(SOLANO-SERENA et al., 1999).

A reducéao da ER dos filtros de composto, apdés 0 aumento na carga, fez com
que a possibilidade de entupimento fosse cogitada, decorrente da compactagéo do
meio ou de crescimento excessivo de biomassa; contudo, os resultados da perda de
carga nao refletiam esta hipotese.

A baixa ER de biofiltro com composto tratando altas cargas de vapores de
gasolina A também foi reportada por NAMKOONG, PARK e VNDERGHEYNST
(2004). Para o tempo de retencdo de 4 min a ER variou de 95% (0,8 g.m™®) a 60%
(4,8 g.m?).

Os resultados dos filtros de pneu tratando gasolina A foram promissores.
WRIGHT et al. (1997), numa situagdo de SVE real obteve ER entre 60 e 70%, num
biofiltro de composto tratando vapores de gasolina, entre os dias 23 a 115 com
entrada de TPH entre 0,8 e 1,5 g.m-3 e EBRT 2,7 min. Somente apos a instalacao
de duas unidades em série a ER subiu para 80- 100%.

A melhor EC do sistema tratando vapores de gasolina sem alcool ocorreu no
biofiltro de borracha em série: 32,8 g.m™.h", sendo a OL de 34,2 g.m>h"' e a ER de
96%. Este valor é:

- maior do que os reportados por NAMKOONG, PARK e VNDERGHEYNST (2004)
- EC 24 gm™®h", para a OL de 40 g.m>h" mas ER 80% e WRIGHT et al.
(1997) - EC 26 mg.m3.h™;

- similar ao de LESON e SMITH (1997) - EC de 34 g.m>h"' para a OL de
60 g.m3h"  com ER (estimada) 60%;

- menor do que o de Medina'® et al. (apud SWANSON, LOHER e FELLOW, 1997)

- ECde40,9-457gm>h"paraaOLde48,1g.m>h" e ER 85-95%.

Considerando os tempos de adaptagao verificados nas outras fases para os
filtros com composto, admite-se que nas condigcdes deste estudo somente cargas

mais baixas de gasolina A poderiam ser aplicadas ou, entdo, que seria necessario

'* MEDINA, V. F.; WEBSTER, T.; RAMARATNAM, M.; HODGE, D. S.; DEVINNY, J. S. Treatmentof soil vapour
extraction off-gases by GCA based on biological filtration. In: Proceedings of the Am. Chem. Soc. Div. of Ind.
and Eng. Chem. Spec. Symp, for Emerging Technologies for Hazardous Waste Treatment.
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um numero maior de unidades em série para, conseguir maiores ER através do

aumento no tempo de residéncia.
7.4.2.3. Re-Alimentagéo dos Filtros com Vapores de Gasolina C

Com objetivo de averiguar o motivo da diminuicao da eficiéncia do biofiltro de
composto tratando vapores de gasolina A e observar o comportamento do biofiltro
com pneu frente a uma nova variacao do tipo de gasolina, a partir do dia 180 o
sistema foi re-alimentado com vapores de gasolina C. A carga de alimentagéo foi
mantida por 28 dias em concentragées que variaram entre 2,9 e 5,1g.m™ (figura 78).

FIGURA 78 — ACOMPANHAMENTO DA EFICIENCIA DE REMOCAO DOS BIOFILTROS
TRATANDO VAPORES DE GASOLINA A E C DO TERCEIRO EXPERIMENTO (ESTUDOS 2 E 3)

Biofiltros com Pneu

6
[0} -5 E s
© =
© m - 4 o E
8 T 2
c 3 ®
@ = g
o c
o 12 85
c <
-3 3 1 g u
GASA3,7a47 gm GASC29a5,8gm o
0 T T T T T T O
140 150 160 170 180 190 200 210
empo (dias)

—a—Filtro Unico —e—Filtro Série o Filtro 1 Série —— TPH Entrada

Biofiltros com Composto

100
80 o
ey o E
55 60 g o
28 £ 8
© o 40 S ©
L £ =
meE 5 .8 w
GASA37a47gm® GASC29a58gm®
0 T T T T T T 0
140 150 160 170 180 190 200 210

—— Filtro Unico —&— Filtro Série o Filtro 1 Série —— TPH Entrada ‘ Tempo (dias)




172

Para desconsiderar a possibilidade do favorecimento da biodegradabilidade
da gasolina C em virtude da menor concentracdo de compostos toxicos, pela
presenca do etanol, foi definida como padrao uma concentragdo ao redor de 5 g.m™.
Esta concentracdo ndo foi mantida estavel em conseqiéncia de problemas
operacionais.

Imediatamente apds a troca da gasolina ocorreu a recuperagcao na eficiéncia
do filtro com composto. Este resultado indica que a diminuicdo na ER observada
anteriormente foi causada pela:

1. maior toxicidade da gasolina A aos microrganismos, quando alimentada na
concentragdo de 4 g.m’;

2. menor disponibilidade do contaminante aos microrganismos, funcdo da menor
dissolugéo e adsorgao no suporte;

O bioreator em série com borracha néo teve a ER afetada pela nova troca na
gasolina, mantendo-se estavel com a manutencao da carga.

Como aconteceu para a gasolina A, nesta etapa do estudo com gasolina C a
ER da segunda coluna do filtro em série contribuiu para um aumento na eficiéncia do
sistema. Os resultados dos filtros Unico e primeira coluna da série foram similares

A primeira coluna dos filtros em série apresentou-se como uma duplicata do
filtro operando com uma coluna (tabela 24) , sendo que a segunda coluna aumentou
a eficiéncia deste sistema, fazendo com que os filtros em série apresentassem maior
ER.
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TABELA 24 - CALCULOS DA PERFORMANCE DOS BIOFILTROS NO ESTUDO 3 - EXPERIMENTO
3-GASOLINAC

Cin oL Cout ER EC
g.m? g.m®.h’ g.m? % g.m®.h’
Composto 61,9 1,23 65 40,2
Composto Série 31,0 0,51 85 26,5
CPS -1 Col 61,9 1,12 68 422
DIA 210 155, 3,51 61,9 161 54 335
Pneu Série 31,0 0,02 99 30,8
PS - 1 Col 61,9 1,57 55 34,2
Cin concentragao de vapores de gasolina na entrada dos biofiltros
Cout concentragao de vapores de gasolina na saida dos biofiltros
oL carga de contaminante no sistema
ER eficiéncia de remocao de contaminantes
EC capacidade de eliminagéo
TPH hidrocarbonetos totais de petréleo

PS-1  primeira coluna do biofiltro pneu em série
CPS -1 primeira coluna do biofiltro composto em série

As melhores EC desta etapa do experimento foram de 26,5 e 30,8 g.m™.h"
para composto e pneu em série, respectivamente.

Em unidades operando com entrada vapores de gasolina maiores do que
4 g.m™ | a biofiltracdo dos vapores de gasolina C ocorreu mais facilmente do que de
gasolina A (figura 78). Estes resultados devem ser confirmados em novas pesquisas.

Estes resultados diferem daqueles de biorremediacao de gasolina em solos e
aquiferos, nos quais a presenca do etanol tornou a gasolina C mais persistente a
biodegradacdo (CORSEIUL e MARINS, 1997; CORSEIUL e DAL MOLIN MARINS,
1998; CORSEIUL e FERNANDES, 1999).

Por ser uma fonte de carbono mais facilmente assimilada pelos
microrganismos, nestes ambientes o etanol provoca a diminuicdo ou deple¢do dos
aceptores finais de elétrons e a consequiente persisténcia dos demais compostos
presentes na mistura. Além disto, a gasolina € um hidrocarboneto NAPL (non-
aqueous phase liquid), ou seja, leve, insoluvel em &gua e que tende a se espalhar
lateralmente quando em contato com uma zona saturada. O etanol atua como co-
solvente dos compostos da gasolina em agua, entre eles os monoaroméaticos,
aumentando a pluma de contaminagcao pela maior percolacdo dos componentes em
ambientes Uumidos ou saturados. Essa maior velocidade na percolacdo em solos

Umidos também faz com que o tempo de contato entre o contaminante e os
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microrganismos capazes de fazer a biorremediacdo seja menor. Todos estes fatores
contribuem para a maior persisténcia da gasolina tipo C em solos e aquiferos.

Na biofiltracdo esta limitacdo ou deplecdo dos aceptores finais de elétrons
nao acontece, porque, desde que operado corretamente, o processo € aerdbico.
Além disso, outros aceptores finais de elétrons, como nitratos e sulfatos, podem ser
adicionados a solucao de umidificacao do sistema.

Diferentemente do que acontece em sistemas sub-superficiais, na biofiltragao
o efeito de co-solvéncia do etanol acaba sendo interessante, porque favorece a
dissolugdo dos componentes da gasolina no biofiime e a adsorcdo no suporte,
aumentando o tempo de residéncia dos compostos no filiro e tornando-os mais
disponiveis a biodegradacgao.

Ao final dos experimentos (figura 79) os filtros com material inerte
apresentavam maior crescimento na parte inferior, enquanto aqueles com composto

tinham maior crescimento na parte superior.

FIGURA 79 - FOTOGRAFIA DOS BIOFILTROS NO FINAL DOS EXPERIMENTOS
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Outros estudos também reportaram o maior crescimento microbiano em
biofiltros de composto na area de entrada dos contaminantes (LESON e SMITH,
1997; NAMKOONG, PARK e VANDERGHEYNST, 2003), normalmente associado a
maior disponibilidade de nutrientes.

Nas unidades com pneu o maior desenvolvimento aconteceu na base dos
filtros, devido a maior concentracdo de umidade neste local; portanto, em estudos
futuros com este suporte sugere-se a aplicagao de fluxo de ar ascendente ou, ainda,
umidificacdo diaria j4 que o calor liberado pela atividade microbiana aumenta a
desidratacao dos leitos.

A andlise de microscopia eletronica de varredura (figura 80) feita no pneu ao
final do experimento mostrou a presenca de diferentes grupos microbianos.

FIGURA 80 - FOTOGRAFIA DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO BIOFILTRO
BORRACHA DE PNEU GRANULADA AO FINAL DE 210 DIAS DE OPERACAO
- f e 1 5
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- % e 8
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H1.Za@ 1 Baden

Nota: Fotografias tiradas no Centro de Microscopia Eletronica - UFPR
A) suporte - aumento 3.500 vezes

B) biofilme - aumento 1.200 vezes

C e D) biofilme - aumento 3.500 vezes
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7.4.2.4. Caracterizacoes Finais

7.4.2.4 1. Biossurfactantes

Para degradarem compostos hidrofébicos, como a gasolina, os
microrganismos precisam produzir substancias que diminuam as tensdes
interfaciais, possibilitando maior dissolu¢ao no biofilme.

O resultado da andlise mostrou grande presenca de biossurfactantes no
percolado das colunas, tendo sido verificado o indice de emulssificacdo da gasolina
A de 100% (figura 81).

FIGURA 81 - FOTOGRAFIA DO RESULTADO DA AVALIACAO DA PRODUGAO DE
BIOSSURFACTANTES PELOS MICRORGANISMOS DOS BIOFILTROS.

Gasolina emulssionada

Por serem compostos naturais e biodegradaveis os biossurfactantes sao
menos téxicos as células do que os surfactantes sintéticos, e apresentam, também,
a vantagem de poderem ser produzidos a partir de substratos renovaveis.

Atualmente, nos paises industrializados, 70-75% dos surfactantes
consumidos sdo de origem petroquimica. Entretanto, o crescimento da preocupagao
com o meio ambiente, combinado com legislagbes mais rigorosas, aceleram a
procura por produtos naturais, como alternativa aos produtos existentes (NITSCHKE
e PASTORE, 2002). A sua utilizagdo se concentra na industria de alimentos,
produtos de limpeza (sabbes e detergentes), petrdleo, cosméticos e produtos de
higiene.
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A comprovacao da producao de biossurfactantes pelas cepas presentes no
biofiltro e o excelente resultado devem estimular novas pesquisas na area, avaliando

também a agao destes microrganismos em areas impactadas com gasolina.
7.4.2.4.2. Analise da borracha

A andlise microscopica da borracha de pneu ao final dos sete meses mostrou
que aparentemente ndao houve mudanca na estrutura do suporte, por acao
microbiana ou dos vapores de gasolina (figura 82).

FIGURA 82 - FOTOGRAFIA DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO SUPORTE DO
BIOFILTRO BORRACHA DE PNEU GRANULADA AQ FINAL DE 210 DIAS DE OPERAGCAO

NOTA: Fotografias tiradas no Centro de Microscopia Eletrénica - UFPR, aumento de 3.500 vezes

A pirdlise da amostra (branco) e do biofiltro de pneu (apdés 7 meses de
operacao) resultaram, respectivamente, nas fracées: liquido 42,65 e 40,7%; soélido
36,55 e 39,47% e gas 20,8 e 19,83%. Estes resultados mostram que ndao houve

alteracdo na estrutura da borracha, confirmando o que foi observado por MEV.
7.4.2.4.3. Caracterizagao morfolégica do fungo filamentoso observado nos filtros

Amostras do fungo filamentoso branco observado em todos os filtros (figura 79)
indicaram que ele possui hifas septadas e pertence ao género Penicillium (figura 83);

contudo, uma caracterizacdo mais detalhada deve ser conduzida com este
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microrganismo em estudos futuros, buscando avaliar, por exemplo, qual é a sua

participacao na eficiéncia dos filtros.

O género Penicillium pertence ao grupo dos deuteromicetos, ou seja, fungos
imperfeitos, cuja etapa sexual de reproducdo nao é conhecida. Apresentam hifas
septadas e os conidiéforos na forma de pincéis.

Em agar Czapek-Dox o fungo apresentou crescimento rasteiro, com hifas
brancas e esporos verdes. A mudanca na coloracao de fungos filamentosos durante
o crescimento em placas (neste caso de branco nos filtros, para verde nas placas)
provavelmente é consequéncia dos nutrientes disponiveis, da fonte de carbono e
das condicdes de cultivo (TORTORA, FUNKE e CASE, 2000).

FIGURA 83 - FOTOGRAFIA DO CULTIVO DO FUNGO FILAMENTOSO ISOLADO DOS
BIOFILTROS

A) Cultivo em &gar Czapek-Dox, 30°C por 5 dias
B) Microcultivo em |aminas com agar Czapek-Dox, 30°C por 5 dias
C e D) Fotografia dos microcultivos feita com aumento de 400 vezes em microscépio 6tico.
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7.4. 3. CONCLUSAO

Os caélculos das saturacdes dos suportes com vapores de gasolina, feitos a
partir dos dados das curvas de adsorgdo, indicaram que este ndo foi o Unico
mecanismo responsavel pelas ER dos filtros. Contudo, este pardmetro pode ter
influenciado na maior estabilidade observada na eficiéncia do filtro com borracha de
pneu durante a troca para a gasolina A.

A perda de carga observada nos filtros apds 210 dias de operacao estava
condizente com dados da literatura.

O pH dos leitos manteve-se neutro, indicando que, apesar da alta carga
organica, nao estava havendo limitagdo de oxigénio nos filtros, 0 que ocasionaria
fermentacao e producao de acidos.

Considerando os resultados de pH dos estudos anteriores, a aeracdo de
200mL.min™ e os tempos de residéncia avaliados (3,4 e 6,8 min) mostraram-se
adequados ao desenvolvimento da pesquisa.

Durante o primeiro estudo (gasolina C) as maiores ER dos filtros em série
foram observadas nos primeiros filtros, tendo sido o melhor resultado atingido com
filtro de composto em série (94%). Isto parece indicar que nas condi¢cées deste
estudo a gasolina C pode ser tratada com EBRT aproximadamente 4 min.

No segundo experimento, o tempo de aclimatagao no filtro de composto para
gasolina A (2 g.m®) foi de 14 dias, o dobro do verificado para a gasolina C. Isto
provavelmente ocorreu em virtude da maior concentragdo de substancias de
degradagao mais dificil.

Além do tipo de gasolina a concentragdo de entrada também influenciou o
desempenho dos filtros.

A reducao na eficiéncia dos filtros com composto, observada no tratamento de
vapores da gasolina A, provavelmente ocorreu em virtude: da auséncia de etanol,
exigindo nova adaptacao microbiana para degradagé@o dos outros constituintes, mais
concentrados e toxicos e menos disponiveis ao biofilme na auséncia do alcool, e da
menor capacidade de adsorcao de vapores de gasolina A deste suporte.

Ao contrario do que foi observado para o composto a alteragéo da gasolina C
para A nao afetou a ER dos filtros com borracha de pneu, provavelmente devido a

presencga de microrganismos degradadores de vapores de gasolina mais especificos
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e/ou a maior capacidade de adsorcao de vapores neste suporte, que pode ter

mantido a ER mesmo com a diminuicdo da atividade microbiana.

Os melhores resultados neste estudo foram:
- gasolina C: biofiltro em série com composto (alimentagdo = 5,17 g.m?,
EC = 43,0 gm3h', ER = 94%) e biofiltro em série com pneu
(alimentagdo = 3,51 g.m™, EC = 30,8 g.m™.h"", ER = 99%);

- gasolina A: biofiltro com coluna tnica com composto (alimentagdo = 1,65 g.m™,
EC = 284 gm®h' ER = 98%) e biofiltro em série com pneu
(alimentagdo = 3,88 g.m™, EC = 32,8 g.m>.h"", ER = 96%)

Nas condicbes deste estudo, nos biofiltros com composto a depuracédo dos
vapores de gasolina C ocorreu mais facilmente do que daqueles de gasolina A.
Diferentemente do que acontece em sistemas sub-superficiais o efeito de co-
solvéncia do etanol parece ter sido importante na biodisponibilizacdo dos compostos
presentes na gasolina.

A analise da borracha de pneu ao final do experimento, por microscopia
eletrbnica de varredura, indicou a presenca de diferentes grupos microbianos. O
cultivo do fungo filamentoso branco, presente em todos os filtros, mostrou que ele
pertence ao género Penicillium; contudo, para confirmacdo dos dados, outros
procedimentos devem ser conduzidos, como também deve ser avaliada a
participacao deste microrganismos na ER do sistema.

Os resultados do teste de produgcdo de biossurfactantes mostrou a
potencialidade dos microrganismos presentes nos biofiltros em emulssionar

gasolina, disponibilizando-a para sua degradagéao.
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CONSIDERACOES FINAIS

A Dbiofiltracdo € uma opcao biotecnoldgica utilizada industrialmente na
Comunidade Européia e nos Estados Unidos para tratamento de emissdes
atmosféricas de compostos volateis organicos e inorganicos. No Brasil,
investimentos nesta area poderiam refletir num avancgo cientifico e tecnolégico para
0 pais, que passaria a desfrutar deste processo barato e eficiente. Ha necessidade
de capacitagao profissional e de novas pesquisas, para desenvolvimento de know-
how especifico e voltado a solugdo dos problemas ambientais peculiares do nosso
pais.

A caracterizacdo dos materiais mostrou-se uma etapa de fundamental
importancia, na escolha dos suportes € na compreensdo dos processos que
estavam influenciando no processo de biofiltracdo dos vapores de gasolina.

A utilizacdo de residuos como suportes em biofiltros € uma opcao para
diminuicao dos impactos ambientais causados por suas disposi¢des inadequadas.

As etapas de isolamento, cultivo e inoculacdo dos suportes, com
microrganismos degradadores de vapor de gasolina cultivados em laboratorio,
mostrou-se apropriada para os biofiltros operando com materiais inertes. Estudos a
longo prazo com composto (maior do que 30 dias) devem re-avaliar a necessidade
de inoculacao especifica deste suporte.

O equipamento montado mostrou-se versatil e, apdés alguns ajustes,
apropriado ao propdsito da pesquisa. Para estudos futuros pequenas modificacoes
foram sugeridas, diminuindo problemas de perda de carga, secagem do ar de
entrada e estabilidade da temperatura.

A performance dos biofiltros desta pesquisa mostram a potencialidade da
aplicacdo desta tecnologia no tratamento de vapores de gasolina emanados de
diferentes fontes poluidoras, entre elas: areas contaminadas em processo de
remediacdo e vapores formados durante transporte, estocagem e comercializagao
deste combustivel.

Os resultados indicam que, nas condigdes deste estudo, os filtros em série
foram eficientes na biofiltracdo de vapores gasolina em concentracdes de até 5 g.m™

para o tipo C e de até 2 g.m™ para o tipo A. Na biodegradacdo de vapores de
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Gasolina A em concentragdes de 5 g.m™® somente o biofiltro com pneu mostrou-se
eficiente.

Os vapores da gasolina C sdo mais facilmente biodegradados do que aqueles
da gasolina A. Esta maior degradacao provavelmente ocorre em conseqiéncia do
aumento da solubilidade dos compostos no biofilme, causada pelo efeito de co-
solvéncia do etanol, pela menor concentracdo de compostos téxicos, pela maior
adsorcdo dos contaminantes no suporte e, provavelmente, pela ocorréncia de
cometabolismo no reator.

Na biofiltracdo de vapores de gasolina A em concentracdes de 5 g.m™ houve
influéncia positiva da maior capacidade de adsor¢ao da borracha de pneu e da sua

inoculagdo com microrganismos degradadores, selecionados em laboratério.
Como trabalhos futuros sugere-se:

- realizar novos estudos para comparagao da biofiltracao de vapores de gasolinas
A e C, em escalas de laboratorial e piloto;

- utilizar como suporte casca de Pinus e/ou a mistura de borracha de pneu e
composto;

- verificar a influéncia de outros parametros na performance do processo, como,
por exemplo, a adicdo de diferentes concentragcdes de fontes de nitrogénio
distintas, o tipo de fluxo (ascendente e descendente), a relacdo da aeragao com
a carga de contaminante;

- avaliar o tratamento de altas concentragdes de contaminante aplicando filtros em
seérie;

- identificar os microrganismos envolvidos no processo e as rotas metabdlicas,
buscando melhor compreensao e otimiza¢ao do processo;

- Confirmar, por analise cromatografica e espectrometria de massa, quais séo 0s
compostos mais persistentes na biofiltragdo de gasolinas A e C;

- avaliar a biofiltragdo de outros poluentes atmosféricos;

- avaliar in-situ os diferentes parametros operacionais de uma unidade piloto;

- pesquisar a produgédo de biossurfactantes a partir dos microrganismos presentes
nos biofiltros e, a partir de simulacdo em laboratério, avaliar a capacidade dos

microrganismos em remediar uma area contaminada.
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APENDICE 1 - PLANILHA DE CALCULO DA PERDA DE CARGA TEORICA DOS SUPORTES

TABELA 25 - PARAMETROS DE CALCULO USADOS NA EQUACAO DE ERGUN

Parametro e sigla Unidade Valor
Area do filtro = r® m® 0,00342
raio (r) cm 3,3
Altura do leito (L) m 0,20
Volume m° 0,000684
Densidade do ar (p) * Kg.m® 1,162
Porosidade (¢)
ceramica 0,61
PET 0,85
vidro 0,50
pneu 0,56
Pinus 0,59
cana 0,62
composto 0,31
Viscosidade do ar (u) Kg.m".s" 1,82E-05
gc* Kg.m".s®N" 1
Diametro da particula (Dp)
ceramica 8,40E-03
PET m 8,50E-03
vidro 5,00E-03
pneu, Pinus, cana e composto 3,50E-03

* TACLA (2004)

TABELA 26 - CALCULO DA VELOCIDADE MASSICA DO AR

Vazdo volumétrica Vel superficial’ Vel massica® (G)
(mL.min™) m’s’ m.s” Kg.m?.s" Kg.m*?.h'
80 1,33E-06 0,0004 0,0005 1,6405
120 2,00E-06 0,0006 0,0007 2,4607
160 2,67E-06 0,0008 0,0009 3,2809
200 3,33E-06 0,0010 0,0011 4,1012
240 4,00E-06 0,0012 0,0014 4,9214
300 5,00E-06 0,0015 0,0017 6,1518

Vel - velocidade

1- Vazao volumétrica/ area do filtro
2- Vel superficial * densidade do ar

Equacéo de Ergun:

AP =
L

150 (1-g) u+ 1,75 G

G 1-
P e Dp &

Dp
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TABELA 27 - PLANILHA DE CALCULO DA EQUACAO DE ERGUN

200

A B c D AP TEORICO
150 u G L/ Dp? (1-e)%e 1,75G°pL/Dp| (1-¢)/¢€ A*B+C*D  |em mm por filtro
1,24E-07 6,03E-06 0,000010
< 2,49E-07 2,41E-05 0,000042 0,04
Q 3,73E-07 5,43E-05 0,000094 0,09
Z 4,97E-07 0,670 9,65E-05 1,718 0,000166 0,17
o 6,22E-07 1,51E-04 0,000260 0,26
© 7,46E-07 2,17E-04 0,000374 0,37
9,33E-07 3,39E-04 0,000584 0,58
6,22E-07 3,02E-05 0,000007
1,24E-06 1,21E-04 0,000029 0,03
. 1,87E-06 2,71E-04 0,000066 0,07
w 2,49E-06 0,037 4,83E-04 0,244 0,000118 0,12
3,11E-06 7,54E-04 0,000184 0,18
3,73E-06 1,09E-03 0,000265 0,26
4,66E-06 1,70E-03 0,000414 0,41
1,24E-07 6,03E-06 0,000024
2,49E-07 2,41E-05 0,000097 0,10
o 3,73E-07 5,43E-05 0,000218 0,22
& 4,97E-07 2,000 9,65E-05 4,000 0,000387 0,39
> 6,22E-07 1,51E-04 0,000604 0,60
7,46E-07 2,17E-04 0,000870 0,87
9,33E-07 3,39E-04 0,001359 1,36
1,24E-07 6,03E-06 0,000015
< 2,49E-07 2,41E-05 0,000061 0,06
5 3,73E-07 5,43E-05 0,000136 0,14
< 4,97E-07 1,102 9,65E-05 2,505 0,000242 0,24
o 6,22E-07 1,51E-04 0,000378 0,38
@ 7, 46E-07 2,17E-04 0,000545 0,54
9,33E-07 3,39E-04 0,000851 0,85
1,24E-07 6,03E-06 0,000012
2,49E-07 2,41E-05 0,000048 0,05
) 3,73E-07 5,43E-05 0,000109 0,11
3 4,97E-07 0,818 9,65E-05 1,996 0,000193 0,19
T 6,22E-07 1,51E-04 0,000302 0,30
7,46E-07 2,17E-04 0,000434 0,43
9,33E-07 3,39E-04 0,000678 0,68
1,24E-07 6,03E-06 0,000010
2,49E-07 2,41E-05 0,000039 0,04
< 3,73E-07 5,43E-05 0,000087 0,09
Z 4,97E-07 0,606 9,65E-05 1,594 0,000154 0,15
O 6,22E-07 1,51E-04 0,000241 0,24
7, 46E-07 2,17E-04 0,000347 0,35
9,33E-07 3,39E-04 0,000541 0,54
1,24E-07 6,03E-06 0,000142
o 2,49E-07 2,41E-05 0,000563 0,56
0 3,73E-07 5,43E-05 0,001263 1,26
Q 4,97E-07 15,981 9,65E-05 23,161 0,002243 2,24
= 6,22E-07 1,51E-04 0,003503 3,50
o 7,46E-07 2,17E-04 0,005042 5,04
9,33E-07 3,39E-04 0,007874 7,87
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APENDICE 2 - CURVAS DE ADSORGAO DE VAPORES DE GASOLINA NOS DIVERSOS
SUPORTES E POLINOMIO EMPREGADO NOS CALCULOS DA QUANTIDADE ADSORVIDA

FIGURA 84 - GRAFICO DA ADSORGAO DE GASOLINA A EM BORRACHA DE PNEU

6
°? "y
€
% = 3E-08x° - 5E-06x° + 0,0003x* - 0,0087x° + 0,1315x° - 0,9618x + 4,8117
'S
©
z
[0}
(&)
c
o
(@]
O T T T T
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)
a Adsorvido no Pneu —— Polindmio (Adsorvido no Pneu)

FIGURA 85 - GRAFICO DA ADSORGAO DE GASOLINA C EM BORRACHA DE PNEU

Adsorcao Gas C Borracha de Pneu

Concentragéo
(9-m-3)

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tempo (h)
a Adsorvido no Pneu —— Polinbmio (Adsorvido no Pneu)

FIGURA 86 - GRAFICO DA ADSORGAO DE GASOLINA C EM ESFERAS DE VIDRO

7

y =-774,79X + 3,8897x + 6,0043

Concentragao
(g.m?)

0
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Tempo (h)

a Adsorvvidro —— Polindmio (Adsorv vidro)




FIGURA 87 - GRAFICO DA ADSORGAQ DE GASOLINA A EM COMPOSTO

1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

Concentragao
(g.m?)

0,0 0,1 0,2 0.3
Tempo (h)

a4 Gas A composto —— Polindmio (Gas A composto) ‘

FIGURA 88 - GRAFICO DA ADSORGAO DE GASOLINA C EM COMPOSTO

8,3

Concentragéo (g.m?)

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (h)

@

a Adsorvcomposto —— Polinémio (Adsorvcomposto)

FIGURA 89 - GRAFICO DA ADSORGAQ DE GASOLINA C EM CERAMICA

8

Concentracao
(g-m™)

o

0,06 0,12 0,18
Tempo (h)

a4 Adsorvceramica —— Polinbmio (Adsorv ceramica)
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FIGURA 90 - GRAFICO DA ADSORGCAQ DE GASOLINA C EM CASCA DE PINUS

Concentracao
(g-m?)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (h)
4 Adsorvido no Pinus —— Polindmio (Adsorvido no Pinus) ‘

18

FIGURA 91 - GRAFICO DA ADSORGAQ DE GASOLINA C EM BAGAGO DE CANA

Concentragéo (g.m?)

o
o

3 6 9 12 15 18
Tempo (h)

a  Adsorvido na Cana —— Polindmio (Adsorvido na Cana) ‘
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APENDICE 3 - CALCULOS DO TEMPO DE SATL}RA(}AO DOS SUPORTES DURANTE A
BIOFILTRACAO DOS VAPORES DE GASOLINA (CAPITULO 7)

TABELA 28 - CALCULO DA DETERMINAGAO DO TEMPO DE SATURAGAO DOS SUPORTES NO
EXPERIMENTO 1 DE BIOFILTRAGAO DE VAPORES DE GASOLINA

Unidades Pinus | Ceramica

adsorcao mg.g" 2,66 0,05
densidade de bulco gL’ 308 880,0
volume da coluna L 0,68 0,68
quantidade de suporte no filtro g 209,44 598.,4
total gasolina C adsorvida mg 557,11 29,92
média entrada gasolina C mg.m? 11.300
Vazéo mL.min” 60
Vazao m®.h’ 0,0036
Gasolina C mg.h” 40,68
Tempo de saturagao h 13,69 | 0,74

TABELA 29 - CALCULO DA DETERMINAGAO DO TEMPO DE SATURAGAO DOS SUPORTES NO
EXPERIMENTO 2 DE BIOFILTRAGAO DE VAPORES DE GASOLINA

Unidades Pinus |Composto Vidro Ceramica Pneu
adsorgao mg.g’1 2,66 1,26 0,05 0,05 14,16
densidade de bulco gL’ 308 708 1604 880,0 485
volume da coluna L 0,68
quantidade de suporte no filtro g 209,44 481,44 |1090,72| 5984 329,8
total gasolina C adsorvida mg 557,11 645,13 54,54 29,92 | 4669,97
média entrada gasolina C mg.m™ 18800
Vazéo mL.min 120
Vazéo m°.h 0,0072
Gasolina C mg.h 135,36
Tempo de saturagao h 412 4,48 | 0,40 | 0,22 34,50

TABELA 30 - CALCULO DA DETERMINAGAO DO TEMPO DE SATURAGAO DOS SUPORTES NO
EXPERIMENTO 3 DE BIOFILTRAGAO DE VAPORES DE GASOLINA

Unidades Composto Pneu
Paralelo  Série | Paralelo  Série

adsorcio mg.g" 1,26 14,16
dens bulco gL’ 708 485
vol coluna L 0,68 1,36 0,68 1,36
qtde coluna g 481,44 962,88| 329,8 659,6
- (suporte sat estudo 2) /3 g 160,48 109,93
suporte adsorvedor g 320,96 641,92 | 219,87 439,73
total gas C ads estudo 3 mg 430,09 860,17|3113,31 6226,62
média entrada Gas C - fase 1 mg.m* 2800
Vazao mL.min 200
Vazéo m’.h’! 0,012
Gas C mg.h’ 33,6
Tempo de saturagao (h) 12,04 24,07 | 92,66 185,32
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ANEXO 1 - APLICACAO DA EQUAGCAO DE BERNOULLI EM MEDIDORES DE VAZAO EM
TUBULACOES CIRCULARES (ROMA, 2003, p. 98-106)

A equacao de Bernoulli (equacao 17) é valida para as condi¢cdes de regime
permanente e fluido ideal, ou seja massa especifica constante e viscosidade nula:

p+pgz+0,5p Vs =constante (17)

Em que p é a pressdo mais préxima da origem, p é a viscosidade do fluido, g € a

aceleracao da gravidade, z é a altura e Vs é a velocidade superficial.

Uma aplicagdo importante da equagao de Bernoulli, sdo os medidores de
vazao de tubulagdes circulares. Nestes medidores, a presenca de uma restricdo ao
escoamento de fluido, na forma de um orificio concéntrico ao tubo, provoca variagao
da pressdo, cuja medida, aliada ao principio de conservacao de massa, fornece
excelente quantificacdo da vazao.

O principio da conservagdo das massas considera que numa tubulagédo
circular quando a area aumenta a velocidade de escoamento diminui, e vice-versa
(equacao 18, figura 92):

Vi.Ai=Va. A (18)

Em que V é a velocidade de escoamento e A é a area considerada.

FIGURA 92 - ESCOAMENTO ATRAVES DE UMA CONVERGENCIA
1 2 3

Na figura 93 é apresentado o esquema de um medidor de vazao do tipo
orificio, denominado "diafragma". Com os dados apresentados na figura € possivel

determinar a vazao teérica Q em funcao do desvio no manémetro AH. Neste caso ha
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contracao do fluido apds a passagem pelo orificio medidor, e a relagdo entre a area
contraida e a area do medidor € denominada coeficiente de contracao.
Cc= D2__ (1 9)

Observa-se que o escoamento vem da secao normal e € obrigado a passar
pelo orificio de dimensdes menores. Pela equagao da continuidade, vé-se que, para
que passe a mesma vazao na sec¢ao contraida, a velocidade tem que ser maior e, de
acordo com a equacao de Bernoulli, quando a velocidade cresce a presséo diminui,
portanto, havera diferenca de pressao entre as segdes normal e contraida, como
mostra a figura 83. A diferenga de pressao € medida por um mandmetro de tubo em
U, cuja indicagdo de AH é uma medida da vazao.

Aplicando a equagéo de Bernoulli entre um ponto 1 na se¢do normal do tubo

e um ponto 2 na secao contraida apés o orificio, tem-se a equacao 20:
1 2 1 2
PPRutoPY =P tP gL +oPY, (20)

Por outro lado, a aplicagcado da equagao da continuidade entre a area do tubo

no ponto 1 e a area do escoamento na se¢ao contraida traz:
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2 2
v, MLy T (21)
4 4
ou
D} (22)
V=%, =%
l 2 Dlz

Considerando que um medidor de vazao de tubo em U mede a pressao em
um ponto somada a posicao do ponto, medindo, portanto, a pressao generalizada

(equacao 23), obtém-se (equacdes 24 a 26):

p* =p + pgz (23)
o L] ]. 2 1 2
—p, =—pV’ ——pV,
h— P 29 2 2[3 1 (24)
o 1 o W (25)
— =V -2
P~ Pz 29 2( Vz:z
e a1 D;
Ll ] =‘£pvzz( "J_DlT) (26)

A partir do conceito de contragdo da veia liquida, o didmetro da secéo
contraida D, pode ser descrito em fungcéo do didmetro do orificio D e do coeficiente
de contracao (equacgao 19), obtendo:

D* ] 27)

A velocidade V2 pode ser explicitada fornecendo (equagéao 28):

| Pi-D 1

V,= |2

: o D (28)
1-Cec"—-

P
1
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Esta é a velocidade tedrica do escoamento na sec¢ao contraida, portanto, a
vazao tedrica é obtida multiplicando a velocidade obtida pela area da secao
contraida:

2 ¥ *
g=tc-7.D ! 2 PP (29)

4 4
J(I—Ccz PTJ :
‘Dl

Substituindo a diferengca de pressdao generalizada pela medida feita no

manémetro, tem-se a equacao 30:

g =Ce-®. D’ 1 ) Jz(pm—p)gw (30)

4 4
[zt

A vazao tedrica é transformada em real multiplicando a equacdo por um

coeficiente de velocidade C,. Denominando a relacdo de areas entre o orificio e o
tubo de m e definindo um coeficiente de vazado C, como:

Cv. Cc (31)
.’/(I—C'r:2 . mz)

e a equacgao do medidor de vazao pode ser escrita como:

Cp=

2 [—
0=¢, n.D Jz (0, —P)gAH (32)
4 P
Q = cte RAIZ (2 cte; AH) (33)

Q = cte RAIZ( AH) (34)



