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RESUMO

Este estudo investigou os processos de biofiltracdo e de biopercola¢do do metano (CH,4) em mistura com ar
em concentrac@es tipicas das emissdes fugitivas (gases residuais) geradas a partir da dessor¢do de gases
dissolvidos nos efluentes de reatores anaerébios utilizados no tratamento de esgoto sanitario (de 0,3 a 3,3
%.). Os biofiltros e biopercoladores foram operados em escala de bancada (volume util = 7,9 L), sendo
submetidos a diferentes cargas volumétricas (aprox. 3 a 152 gCH,.m™>.h™) e tempos de detencdo em leito
vazio (42,8 a 7,4 min). Avaliou-se 0 uso dos seguintes novos materiais para a composi¢cdo dos leitos
filtrantes dos biorreatores, misturados ou ndo a uma fracdo organica de substrato da compostagem de
residuos verdes: Biobob®, um material constituido de anéis de polietileno preenchidos com espumas de
poliuretano; escéria de alto-forno; e vermiculita expandida. Além disso, para superar as limitagdes
relacionadas a solubilizagdo do CH, gasoso na fase aquosa do biofilme dos reatores, avaliou-se a estratégia
de adicéo de vetores de transferéncia de massa a essa fase aquosa. Foram avaliadas as seguintes substancias
e fracBes volumétricas: surfactante Tween20 (0 a 0,5 %.y,); propilenoglicol (0 a 60 %.); 6leo de silicone
(0 a 50 %,y); 6leo de soja (0 a 50 %.,,). Realizou-se uma etapa de pré-selecdo das substancias a partir de
ensaios de solubilidade do CH,4 nas misturas e a partir de ensaios de atividade metanotréfica de culturas
enriquecidas submetidas a concentragdes variaveis dos vetores. Em seguida, os 6leos de silicone e de soja
(que apresentaram maior potencial para uso como vetores) foram testados nos biopercoladores operados em
longo prazo. O biofiltro preenchido com substrato da compostagem de folhas e vermiculita expandida
apresentou elevadas eficiéncias de conversdo de CH4 (> 90%) quando empregados tempos de detengdo em
leito vazio maiores ou iguais a aprox. 30 min e concentra¢@es de CH,4 no gas residual afluente menores ou
iguais a aprox. 1,2 %,,. J& para os demais materiais de enchimento testados (misturas de substrato da
compostagem de folhas com escéria de alto-forno ou com espumas), a operagdo de longo prazo dos
biofiltros nas mesmas condi¢Ges operacionais resultou em eficiéncias de conversdo de CH4 muito menores,
variando de 25 a 55%. A operacdo dos biopercoladores (preenchidos somente com espumas ou com
vermiculita expandida, e adicionados de fase liquida contendo nutrientes) apresentou desempenho muito
semelhante ao desempenho dos biofiltros, ndo se mostrando atraente por ser muito mais complexa e
dispendiosa. A despeito dos resultados promissores obtidos nos ensaios de solubilidade e de atividade
metanotrofica realizados para os 6leos de silicone e de soja, em escala operacional o efeito benéfico do uso
desses vetores nao foi confirmado, sendo verificada a falha completa do biopercolador adicionado de 6leo
de soja (50 %.,,) e preenchido com vermiculita expandida, bem como baixo desempenho na converséo de
CH, (< 20%) do biopercolador adicionado de 6leo de silicone (5 e 50 %.,,) e preenchido com espumas
(submetidos a concentraces de CH,4 afluente variaveis de aprox. 0,3 a 3,3 %, € tempo de detencdo em
leito vazio equivalente a 29,5 min). No caso do biopercolador preenchido com vermiculita expandida e
adicionado de 6leo de silicone (5 %,,,), foram observadas maiores eficiéncias de remocéo (38 a 64%), mais
ainda inferiores as eficiéncias observadas para os sistemas mais simplificados (biofiltros e biopercoladores
sem a adicdo de 6leo de silicone).
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ABSTRACT

This study investigated the use of biofilters and biotrickling filters for methane (CH,) abatement in air
mixtures representatives of fugitives emissions from the desorption of dissolved gases in effluents from
anaerobic reactors treating domestic sewage (0.3 to 3.3 %,,,), also named waste gases. The biofilters and
biotrickling filters were operated in bench scale (useful volume = 7.9 L), being subjected to different inlet
loads (approx. 3 to 152 gCH,.m?>h™) and empty bed residence times (42.8 to 7.4 min). The study
considered the use of the following novel packing media for improving CH,4 abatement, mixed or not with
organic fraction of composted leaves: Biobob®, a sponge-based material consisting of polyethylene rings
filled with polyurethane sponges; blast furnace slag; and expanded vermiculite. Additionally, to overcome
limitations related to the solubilization of CH,4 gas in the aqueous phase of the biofilm of the reactors, the
strategy of adding mass transfer vectors in this aqueous phase was also evaluated. The following substances
and volumetric fractions were tested: surfactant Tween 20 (0 to 0.5 %,,,); propylene glycol (0 to 60 %.);
silicone oil (0 to 50 %,y,); soybean oil (0 to 50 %.,,,). A pre-selection step based on tests of CH, solubility in
mixtures of the mass transfer vectors and on methanotrophic activity tests performed in enriched bacterial
cultures submitted to varying concentrations of the vectors was carried out. Then, silicone and soybean oil
(which showed the greatest potential for use as vectors) were tested in long-term operation of the
biotrickling filters. The biofilter packed with composted leaves and expanded vermiculite showed high CH,4
conversion efficiencies (> 90%) when operated at an empty bed residence time higher than or equal to
approx. 30 min and when it was fed with a waste gas containing CH,4 concentrations less than or equal to
approx. 1.2 % . For the other packing media tested (composted leaves with blast furnace slag or sponges),
the long-term operation of the biofilters at the same operating conditions resulted in much lower CH,
conversion efficiencies, ranging from around 25 to 55%. The operation of the biotrickling filters (packed
only with sponges or expanded vermiculite, and added by a liquid phase containing nutrients) showed very
similar performance to the biofilters, proving to be a less attractive alternative, since its operation is much
more complex and costly than the biofilters. Despite the promising results obtained in the solubility tests
and in the methanotrophic activity tests performed for silicone oil and soybean oil, in operational scale the
beneficial effect of using these vectors has not been confirmed. A complete failure of the biotrickling filter
packed with expanded vermiculite and added by soybean oil (50 %.,,) was observed, as well as poor
performance in CH,4 conversion (< 20%) for the biotrickling filter packed with sponges and added by
silicone oil (5 to 50 %,,,) (submitted to different CH, inlet concentrations, approx. 0.3 to 3.3 %,,, and to an
empty bed residence time of 29.5 min). In the case of the biotrickling filter filled with expanded vermiculite
and added by silicone oil (5 %,,,), there was a greater removal efficiencies (38 to 64%), but still lower than
the efficiency observed for more simplified systems (biofilters and biotrickling filters without the addition

of silicone oil).
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pMMO
sSMMO
TAS
TDLV
UASB

LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

Bactérias redutoras de sulfato
Carvao ativado granular
Carga removida

Downflow Hanging Sponge
Desvio padréo relativo

Extracellular Polimeric Substances ou substancias poliméricas
extracelulares

Estacdo de tratamento de esgoto
Enzima formaldeido desidrogenase
Enzima formiato desidrogenase
Gés de efeito estufa

Horizontal Flow Biofilm Reactor ou reator de fluxo horizontal com
biofilme

Intergovernment panel on climate change

Enzima metanol desidrogenase

Oxidacdo anaerdbia de metano

Tampao fosfato salino

Forma particulada da enzima metano monooxigenase

Forma sollvel da enzima metano monooxigenase

Taxa de aplicacéo superficial

Tempo de detencdo em leito vazio ou (empty bed residence time - EBRT)

Upflow Anaerobic Sludge Blanket ou reator anaerdbio de fluxo ascendente
e manta de lodo

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizagdo do tema

Segundo levantamento do Ministério das Cidades realizado em 2014, apenas 50% dos esgotos
gerados nos municipios brasileiros sdo coletados (em areas urbanas, o indice de coleta de
esgotos é de 58%) e, do total coletado, aproximadamente 71% ¢é tratado (BRASIL, 2016).
Apesar de ainda distante da universalizacdo dos servicos de esgoto no Pais, € evidente que 0
alcance dos atuais indices de tratamento foi lastreado, em grande parte, no uso da tecnologia
anaerobia, especialmente dos reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), os quais se
mostraram adequados aos investimentos e aos aspectos considerados importantes na selecéo
de alternativas de tratamento de esgoto no Pais: simplicidade operacional, baixo consumo
energético e baixa producdo de lodo. De acordo com pesquisa realizada por Chernicharo et al.
(submetido), em um universo de 1.667 estacdes de tratamento de esgoto (ETES) distribuidas
em nove estados brasileiros (regides sul, sudeste e centro-oeste) e no Distrito Federal
(atendendo uma populacgdo de cerca de 60,5 mi habitantes), os reatores UASB estéo presente

em aproximadamente 40% dos sistemas inventariados.

Devido sobretudo as metas de ampliacdo dos servicos de saneamento basico lancadas pelo
Plano Nacional de Saneamento Basico — PLANSAB (BRASIL, 2013), nos proximos anos é
esperado um aumento dos investimentos na implantacdo e ampliacdo de ETEs no Brasil.
Segundo informacgdes do Ministério das Cidades, 35% dos novos projetos de ETES brasileiras
apresentados no ambito do Programa de Aceleracdo do Crescimento (PAC) incluem os
reatores UASB no fluxograma de tratamento (MOREIRA, 2016). Dessa forma, é razoavel a

afirmativa de que a tecnologia anaerdbia se encontra consolidada no Pais.

Considerando o atual estagio de maturidade do uso da tecnologia anaerdbia para tratamento
de esgotos no Pais, manifestam-se outras vantagens sobre a escolha dos reatores UASB que
até entdo ndo eram fatores determinantes na andlise de alternativas tecnoldgicas de ETEs: a
utilizacdo de reatores UASB conjuntamente com outras tecnologias de tratamento permite o
emprego de reatores mais compactos e menos dispendiosos para 0 poés-tratamento dos
efluentes (CHERNICHARO, 2007); € possivel simplificar o fluxograma de gerenciamento do
lodo gerado no pos-tratamento pelo seu retorno ao reator UASB, onde sofrera digestdo e

adensamento (PONTES, 2003; PONTES et al., 2014); os subprodutos gerados em reatores
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UASB - lodo, escuma e biogds — podem ser energeticamente aproveitados (LoBATO, 2011;
LOBATO et al., 2012; RosA, 2013).

No entanto, em que pesem as suas vantagens e ampla utilizacdo, os reatores UASB ainda
apresentam algumas limitagcdes que, caso ndo sejam adequadamente gerenciadas, poderédo
prejudicar a aplicagdo mais ampla da tecnologia no Brasil (CHERNICHARO e STUETZz, 2008;
CHERNICHARO et al., 2010a). A presenca de gases dissolvidos nos efluentes tratados ¢ uma
das principais limitagfes do processo que tem guiado diversos estudos cientificos na rea. Nas
superficies dos decantadores dos reatores ou nos canais dos efluentes tratados, esses gases
podem ser dessorvidos da fase liquida para a atmosfera, gerando emissbes fugitivas,
chamadas de gases residuais.

Diferentes gases sdo biologicamente formados no tratamento anaerébio, sendo o metano -
CHy (resultante da atividade das arqueias metanogénicas envolvidas na degradacdo anaerdbia
da matéria orgénica) e o sulfeto de hidrogénio - H,S (resultante da reducéo bioldgica do
sulfato - SO,* ou tiossulfato - S,05° pelas bactérias redutoras de sulfato - BRS) os de maior
interesse na fracdo gasosa dissolvida nos efluentes dos reatores. O CH4 € um gas de efeito
estufa (GEE) que, em um horizonte de 100 anos, apresenta potencial aproximadamente 25
vezes maior do que o diéxido de carbono (CO,) no que se refere a contribuicdo para o
agravamento do efeito estufa (IPCC, 2007). J4 o H,S é um gas toxico, principal responsavel
pelo mau odor caracteristico dos processos anaerobios, bem como pela corrosdo de
componentes do sistema de tratamento, embora outros compostos de enxofre (EXx.:
mercaptanas), acidos organicos volateis, aldeidos, alcoois, fenois, ambnia e aminas também
possam contribuir para a percepcdo dos odores (BELLI FILHO et al., 2001a; STUETZ e
FRECHEN, 2001).

A despeito da baixa solubilidade do CH,4 em &gua (22 g'm™ a 25 °C e pressdo parcial = 101
kPa) (RETTICH et al., 1981), estudos realizados por Souza (2010); Souza et al. (2011); Nelting
et al. (2015) mostraram a supersaturacdo do metano (CH,) dissolvido em efluentes de reatores
UASB (de 6 a 25 gCH4-m™) em relagdo a concentracéo de equilibrio dada pela Lei de Henry
(da ordem de até 1,6 vezes). Surpreendentemente, as perdas de CH, dissolvido nos efluentes
dos reatores UASB podem representar de 30% a 40% de todo o CH,4 gerado na digestédo
anaerdbia (Souza, 2010; Souza et al., 2011) e, potencialmente, todo o CH, dissolvido nos

efluentes dos reatores pode se desprender da fase liquida para a atmosfera na forma de gas
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residual. Corrobora com a afirmativa anterior os resultados apontados Souza et al. (2012), em
que o CH, foi detectado em concentragdes de até aproximadamente 1,2 %, em espagos
confinados formados entre as superficies dos decantadores e as coberturas dos reatores UASB
utilizados para o tratamento de esgoto sanitario, bem como nos gases emitidos em unidades
coletoras dos efluentes dos reatores.

Por razdes obvias, 0s projetos e a operagdo de reatores UASB devem priorizar 0s aspectos
relacionados a captura do biogas e a minimizacéo das emissdes fugitivas de CH,4. Contudo, do
ponto de vista técnico sempre ocorrerdo perdas de CH, dissolvido nos efluentes devido a
solubilidade ou mesmo supersaturacdo do gas na fase liquida. Assim, qualquer acdo que se
desenvolva no sentido de gerenciamento do CH, dissolvido nos efluentes dos reatores UASB
pode desempenhar importante papel no controle das mudancas climaticas, principalmente em
paises como o Brasil, onde essa tecnologia anaerébia ¢ amplamente disseminada para o
tratamento de esgoto sanitario. Nesse vies, trés principais rotas de gerenciamento do CH,

residual foram propostas na literatura:

() Utilizag&o de unidade de pés-tratamento do efluente do reator UASB composta por
filtro biologico percolador fechado submetido a fluxo forcado de ar e preenchido
com material suporte baseado em cortinas de espumas de poliuretano (denominado
Downflow Hanging Sponge - DHS) com o objetivo de oxidar biologicamente o
CHy, dissolvido na fase liquida (HATAMOTO et al., 2010; HATAMOTO et al., 2011).
Embora a unidade apresente boa eficiéncia de oxidacdo biolégica do CH,
dissolvido, h& desprendimento de parte do gas dissolvido na fase liquida para o
fluxo de ar e, portanto, é gerado um gas residual com baixa concentracdo de CHy

(< 1,0 %), de dificil gerenciamento.

(i) Utilizacdo de unidade de dessorcdo de gases dissolvidos baseada na queda
hidraulica e no fluxo forcado de ar com o objetivo de promover turbuléncia no
efluente do reator UASB e desprender o CH,4 para uma corrente gasosa (SOUzA,
2010; GLORIA et al., 2014; GLORIA et al., 2016). A unidade gera um gas residual
com concentracdes medianas de CH,4 variando de 1,3 %y a 3,2 %y, também

passivel de gerenciamento.
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(iii)  Utilizacdo de modulo de membranas de fibra oca operado a vacuo objetivando
desgaseificar o efluente do reator UASB e recuperar o CH4 para fins energéticos
(BANDARA et al., 2011; Luo et al., 2014). Como as membranas ndo sao seletivas a
permeacdo do CH,, outros gases dissolvidos (Ex.: CO, e nitrogénio - N,) e vapor
de agua (H,0) podem se desprender do efluente do reator UASB e compor a
corrente gasosa gerada no médulo de membranas. Os estudos desenvolvidos até o
momento mostraram que os mddulos de membranas podem gerar correntes
gasosas contendo CH4 em concentracGes de até 40 %,,, mas 0s valores tipicos sdo
da ordem de 20 %y.

Embora o CH, apresente alto poder calorifico, 0 seu aproveitamento energético sé €
economicamente viavel quando em concentracfes superiores a 30 %,y, € a sua combustdo
direta (pela queima em flares) também né&o se mostra tecnicamente viavel para concentragdes

inferiores a 20 %.,, (ROCHA-RIOS et al., 2009).

Nesse contexto, analisando as baixas concentracdes de CH,4 nas correntes gasosas geradas a
partir da aplicacdo das técnicas de gerenciamento dos gases dissolvidos nos efluentes dos
reatores UASB, deverdo ser estudadas alternativas para o seu tratamento, evitando assim a
emissdo de GEE. Corrobora com a afirmativa anterior o fato de ndo existirem estudos que
demostraram a viabilidade técnica de aproveitamento energético dessas correntes gasosas
residuais, ou mesmo da combustdo direta em queimadores (flares). Alem disso, segundo
Valente (2015), no Brasil o aproveitamento energético do biogas gerado em reatores UASB
sO apresenta viabilidade econémica em ETEs atendendo equivalente populacional igual ou
superior a 138.000 habitantes (considerando arranjos tecnolégicos para autoconsumo
energético, compensacdo de energia elétrica ndo consumida ou Netmetering e utilizacdo de
calor para secagem de lodo). Seria possivel idealizar uma escala minima de viabilidade
econbmica para aproveitamento energético do biogas em ETEs concebidas para um menor
equivalente populacional, desde que houvesse reducdo de tributos, melhores condicGes para
financiamento e comercializacdo de energia, e ainda a recupera¢do do CH, dissolvido nos
efluentes dos reatores. Porém, ndo ha estudo que demostre 0s ganhos reais em escala de
viabilidade econémica para o uso energético do biogas somado ao CH, dissolvido recuperado,
até porque as técnicas destinadas a recuperacdo do CH, residual dissolvido nos efluentes dos

reatores anaerdbios ainda estdo em desenvolvimento.
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Outra preocupacdo mais recente em relacdo ao aproveitamento energético dos gases gerados
nos processos anaeréhios é a presenca dos chamados siloxanos'. Os siloxanos sdo
frequentemente adicionados a cosméticos, shampoos, desodorantes, detergentes, sabdes etc. e
podem se volatilizar durante a decomposicdo anaerdbia de esgotos contendo tais produtos,
compondo 0s gases gerados nos processos. Durante a combustéo de gases contendo siloxanos,
ha formacéo de silica (SiO,) e silicatos (SixOy) que podem se depositar e danificar motores e
turbinas comumente utilizados no aproveitamento energético do biogas (DewiL et al., 2006;
AJHAR et al., 2010).

Dessa forma, esses dados (ou auséncia deles) reforcam a urgente necessidade de estudos que
atentem para o adequado gerenciamento do CH, dissolvido nos efluentes dos reatores UASB,
especialmente para o abatimento do CH, residual em ETEs brasileiras de pequeno e médio
porte, onde a recuperacdo do CH, para posterior aproveitamento energetico a principio nao se

apresentaria como uma alternativa economicamente viavel.

Diferentes tecnologias podem ser usadas para o tratamento dos gases residuais gerados em
reatores anaerobios utilizados para o tratamento de esgoto doméstico, sendo que até o
momento os esforcos convergiram principalmente para o controle de emissdes de gases
odorantes, como é o caso do H,S. Essas tecnologias sdo baseadas em processos fisicos
(absorcao, adsorcédo, separacdo por membranas etc.), quimicos (combustéo direta, lavadores
quimicos, oxidacdo catalitica etc.) e bioldgicos (biofiltros, biopercoladores, biolavadores etc.)
(ALLEN e YANG, 1992; YANG e ALLEN, 1994; KoHL e NIELSEN, 1997; KENNES e VEIGA,
2001; WEF, 2004; DA SILVA SzZARBLEWSKI et al., 2012). No Brasil, as pesquisas na area
também se concentraram no abatimento dos compostos odorantes, principalmente utilizando
processos bioldgicos como a biofiltracdo (BELLI FILHO et al., 2000; BELLI FILHO et al., 2001b;
RODRIGUES, 2002; CABRAL, 2003; MAIA, 2003; ROCHA, 2007; PANTOJA FILHO, 2008;
QUADROS et al., 2009; PANTOJA FILHO et al., 2010; BELLI FILHO et al., 2016).

Em uma analise comparativa realizada por Estrada et al. (2012), as técnicas bioldgicas de
tratamento de gases residuais contendo H,S apresentaram custos de implantacdo e operacéao
mais baixos (até 6 vezes) do que as técnicas que utilizam de processos fisicos e quimicos.

Além disso, em termos de beneficios ambientais associados as tecnologias utilizadas para o

! O termo siloxanos se refere a um subgrupo de silicones que contém ligacdes Si-O com grupos organicos
metila, etila entre outros, ligados ao Si. O termo tem origem na composicédo: sil(icone)+ox(igénio)+(met)ano. A
estrutura de um siloxano pode ser linear ou ciclica (DEwIL et al., 2006).
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abatimento de odores em ETEs, a aplicacdo do método de avaliacdo de ciclo de vida mostrou
melhor desempenho ambiental para as alternativas biolégicas de tratamento dos gases
residuais contendo H,S (ALFONSIN et al., 2015).

Contudo, os estudos citados anteriormente foram realizados comparando processos de
tratamento de gases contendo compostos odorantes como o0 H,S e ndo podem ser extrapolados
para processos de abatimento do CH, residual, que em geral sdo operados sob condigcOes
completamente diferenciadas. Na realidade, apenas algumas tecnologias utilizadas para o
controle de odores em ETEs poderiam ser aplicadas para o abatimento do CH, residual.
Devido & baixa afinidade do CH4 com os absorventes e adsorventes comumente usados em
processos fisicos e quimicos de abatimento de odores (MELSE e VAN DER WERF, 2005), 0s
processos bioldgicos surgem como uma alternativa promissora para o tratamento de gases
residuais contendo baixas concentracbes de CH,. H&, na indlstria, outras praticas para a
remocdo do CH, presente em correntes gasosas, como € o caso da lavagem de gases com
fracbes pesadas do petroleo que absorvem hidrocarbonetos leves como o CH4 (processo
utilizado em coquerias e na industria carboquimica), bem como processos de adsor¢do em
leito fixo de zeoOlitas ou de carvado ativado granular com alterndncia de temperatura ou
pressdo, destinados a remocdo de CO,, monoxido de carbono (CO), umidade, CH,4 e outros
hidrocarbonetos na industria de gases industriais, principalmente em unidades de purificacdo
de hidrogénio (SHREVE e BRINK JR, 1977). Contudo, ndo ha registros da utilizacdo de tais
processos no abatimento de CH, residual gerado em processos bioldgicos anaerdbios,

possivelmente em fungéo de sua complexidade e dos custos operacionais envolvidos.

N&o obstante, a baixa solubilidade do CH, em agua também limita a aplicacdo das técnicas de
biofiltracdo e de biopercolacdo de gases residuais devido a dificuldade de transferéncia de
massa do CH, da fase gasosa para o biofilme, onde bactérias oxidadoras de CH; fazem a
conversdo deste a CO, e biomassa. Para abatimento de odores, os biofiltros e os
biopercoladores sdo operados com tempos de detencdo em leito vazio (TDLV) de 5 a 110
segundos (KENNES e VEIGA, 2001; OYARZUN et al., 2003; WEF, 2004; LEE et al., 2005; LEE
et al., 2006), enquanto que a biofiltracdo/biopercolacdo do CH,4 exige o emprego de TDLV
muito maiores (de 2 a 80 minutos), ndo garantindo ainda elevada eficiéncia de remocao do
CH4 (MELSE e VAN DER WERF, 2005; NIKIEMA et al., 2009a; NIKIEMA e HEITZ, 2009; GIRARD
et al.,, 2011; PAwrowskA et al.,, 2011; RAMIREZ et al., 2012b; RAMIREZ et al., 20123;
VEILLETTE et al., 2012; KiMm et al., 2013; ESTRADA et al., 2014; Kim et al., 2014; GOMEz-
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CUERVO et al., 2016). Mesmo assim, muitos autores propuseram o uso de técnicas biologicas
para a oxidagdo do CH,4 contido em emissdes fugitivas de suinocultura, mineragao de carvéo
mineral, e aterros sanitarios (SLy et al., 1993; MELSE e VAN DER WERF, 2005; GEBERT €
GRONGROFT, 2006; PARK et al., 2009). Para superar as limitacGes relacionadas ao transporte
do CH,4 gasoso para o biofilme, foram avaliadas estratégias como:

(1 Adicdo de vetores de transferéncia de massa a fase liquida de biopercoladores
(RocHA-RIOS et al.,, 2009; RAMIREZ et al., 2012b; RAMIREZ et al., 2012a;
LEBRERO et al., 2015);

(i) Desenvolvimento de novos materiais de enchimento para os biorreatores (NIKIEMA
e HEITz, 2009; GIRARD et al., 2011);

(iii)  Desenvolvimento de novas configuracdes de reatores (KENNELLY et al., 2012);

(iv)  Alteracbes de praticas operacionais, como recirculacdo dos gases efluentes dos
reatores (ROCHA-RI0S et al., 2011; ESTRADA et al., 2014);

(v) Investigacao do potencial de alguns fungos no abatimento do CH,4 (LEBRERO et al.,
2016).

Apesar de constituirem estratégias promissoras, ainda sdo necessarios esforcos para tornar
mais atrativa a relacdo custo-eficiéncia da biofiltracdo e da biopercolacdo do CHy,, objetivando
atingir melhores conversdes de CH, em menores TDLV, bem como desenvolver reatores mais
simples e materiais de enchimento menos dispendiosos. Na tentativa de superar os desafios de
desenvolvimento da tecnologia, esta tese traz como proposta central a avaliacdo do uso de
novos materiais de enchimento, de baixo custo, em biofiltros e biopercoladores utilizados no
abatimento do CH,, objetivando uma aplicacdo mais ampla das tecnologias atualmente
empregadas no tratamento de gases residuais gerados em processos anaerdébios. O escopo do
trabalho também abrange a selecdo e avaliacdo do efeito da aplicacdo de vetores de

transferéncia de massa nos materiais de enchimento avaliados.
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1.2 Organizacao datese

Este documento se estruturou em oito capitulos, sendo que, apds esta introdugdo, no segundo
capitulo foi desenvolvida uma revisdo da literatura sobre o tema gerenciamento e tratamento
de gases residuais gerados em processos anaerébios. Foi dado especial enfoque ao estado da
arte do tratamento bioldgico de correntes gasosas residuais contendo baixas concentracfes de
CH,4, visando dar suporte as premissas que fundamentaram as hipdteses de trabalho,
relacionadas no terceiro capitulo juntamente com os objetivos da pesquisa. Nos capitulos
quatro, cinco e seis sdo apresentados, respectivamente, os materiais e métodos, os resultados e
discussao, e as conclusdes da pesquisa. No capitulo sete sdo apresentadas as recomendacdes e
direcionamentos para pesquisas futuras no que se refere ao aprimoramento das técnicas de
biofiltracdo e biopercolagdo do CH, residual gerado em processos anaerébios. Por fim, o

ultimo capitulo mostra a relagéo das referéncias utilizadas na tese.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Origem do metano residual em processos anaerdbios

Em ambientes anaerdbios, o CH; é um importante intermediario nas reacbes que
eventualmente conduzem & mineralizacio da matéria organica. E produzido pela atividade
respiratéria de arqueias metanogénicas em ambientes com reduzido potencial redox
(SEGHEZZ0, 2004). O CH4gerado na digestdo anaerdbia da matéria organica pode se dissolver
no meio liquido que envolve as arqueias metanogénicas ou se desprender diretamente para a

fase gasosa a partir das superficies liquidas.

Em processos anaerobios, quando o CH,4 produzido pela conversdao da matéria organica é
coletado de forma concentrada e controlada a partir dos gases que se desprendem do meio
liquido, a corrente gasosa ¢ chamada de biogds. O biogas possui composi¢cdo variavel a
depender do tipo de processo; da concentracdo inicial de matéria organica no processo; das
condicdes fisico-quimicas ambientais como pH, alcalinidade e temperatura; e da presenca de
outros anions como 0 SO,* e NOs” (NOYOLA et al., 2006). Em reatores UASB utilizados para
o0 tratamento de esgoto doméstico, a concentracdo de CH4 no biogas coletado nos separadores
trifasicos usualmente varia de 70 a 80% (CHERNICHARO, 2007). No caso de aterros sanitarios,
a concentracdo de CH4 no biogas coletado nos sistemas de drenagem de gases é usualmente
da ordem de 50%, enquanto os biodigestores de residuos organicos podem produzir biogas
com concentracfes bem mais elevadas, da ordem de 60 a 80% (RosA, 2013). Devido aos
elevados percentuais de CHg, 0 biogas possui potencial para ser aproveitado energeticamente
como combustivel em caldeiras e fornos, no acionamento direto de moto geradores, na
cogeracdo de eletricidade e calor em motores e turbinas, como combustivel veicular ou na

injecdo em rede de gas natural como biometano (BRASIL, 2015).

Por outro lado, quando o CH, produzido nos processos anaerobios se dissolve no meio liquido
e se desprende para a atmosfera de forma diluida e dispersa, a corrente gasosa gerada é
chamada de gas residual ou de emissbes fugitivas. O gas residual pode ser emitido, por
exemplo, a partir de efluentes de reatores anaerobios utilizados para o tratamento de esgoto
sanitario ou a partir de superficies de espessadores e unidades de desaguamento de lodo de
ETEs. Na Tabela 2.1 sdo mostradas as concentrac@es tipicas de CH,4 dissolvido na fracdo
liguida e presente nos gases residuais de reatores UASB utilizados para o tratamento de

esgoto sanitario.
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Tabela 2.1 — Concentragdes tipicas de metano dissolvido e presente no gés residual gerado

em reatores UASB

Concentracéo

Caracteristicas do reator UASB Matriz e local de medicéo do CH, do CH, Referéncia
Reatores UASB operados em . .
escala piloto (340 L) e CH, dissolvido em amostras 15-25 mg'L* _
demonstracio (14 m°) I!qwdas coletadas nas superficies Souza (2010);
livres dos decantadores Souza et al.
imediatamente antes das calhas (2011)
Reatores UASB operados em coletoras dos efluentes (s g
escala real (2.212 m® e 650 m°) &
CH, dissolvido em amostras
liquidas coletadas nas superficies 6-10 mg'L™
livres dos decantadores
CH, dissolvido em amostras
liquidas coletadas dentro dos 1
Ssie:f;rf:;ASB Operados em decantadores a 0,5 m de Sl gl
profundidade
CH, dissolvido em amostras .
liquidas coletadas dentro dos e Nelting et al.
decantadores a 2,0 m de me (2015)
profundidade
CH, dissolvido em amostras
liquidas coletadas abaixo dos 3-17 mg-L*
separadores trifasicos
Reatores UASB operados em
escala piloto (10L) CH, dissolvido em amostras
liquidas coletadas em unidades de ~0-8 me- Lt
recebimento dos efluentes dos &
reatores
CH;, dissolvido em amostras do Souza (2010);
Reator UASB operado em escala  efluente do reator coletadas ap6s 8-16 me- L Souza e
piloto (340 L) passagem por estrutura com queda & Chernicharo
hidraulica de 0,45 m (2011)
CH.4 gas_osoderg amost(rjas coletadas 0,05-0,60 %,
Reator UASB operado em escala no interior do decantador S .
: ouza (2010);
AEID(E ) CER CH t letad Souza et al
compartimento de decantagdo 4 §asos0 ém amaostras coletadas :
fechado no |nt_er|or de unidade de 0.15-1.20 % (2012)
recebimento do efluente do reator ’ ’ W
com queda hidréaulica de 0,45 m
CH,4 gasoso em amostras coletadas Gléria et al
Reator UASB operado em escala  no interior de unidade de dessorcao 0.9-6.4 % PR
. . . ,2-6,4 %,y (2014); Gldria et
piloto (340L) de gases dissolvidos com queda al. (2016)

hidraulica e fluxo forcado de ar
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Outra possibilidade é a geracdo de correntes gasosas residuais a partir das superficies de
aterros sanitarios ou a partir do envelhecimento de um aterro sanitario, quando a taxa de
decomposicdo da matéria orgénica nas células de residuos se reduz ao ponto de gerar um
biogas com contragdes reduzidas de CH, (0,4 a 6 %) que inviabilizam o seu aproveitamento
energético ou tratamento térmico, tonando-se, portanto, um gas residual (NIKIEMA et al.,
2007; PAWELOWSKA et al., 2011; Kim et al., 2013).

Apesar de inodoro, o CH; é um GEE proeminente que apresenta um potencial para
agravamento do aquecimento global 25 vezes maior do que o CO, considerando um
horizonte de 100 anos (IPCC, 2007). 55% das emissdes antropicas de CH, estdo abaixo do
limite inferior de explosividade do gas, o que nesses casos dificulta o seu aproveitamento
energético (KENNELLY, 2013). Nesse sentido, métodos alternativos de controle das emissdes
residuais de CH, desempenham papel importante no controle do aquecimento global.

2.2 Gerenciamento de gases residuais gerados em reatores
anaerobios
Dependendo das condicdes de formacdo dos gases residuais nos reatores anaerdbios, a
contencao das fontes emissoras, insuflamento de ar atmosférico e exaustdo dos gases pode ser
indispensavel, por diversos motivos, quais sejam: purgar 0s gases enclausurados
relativamente concentrados em umidade, H,S e outros compostos sulfurosos que podem levar
a corrosdo das coberturas e das estruturas do local enclausurado; evitar que 0s gases
confinados escapem para a atmosfera exterior gerando maus odores e emissdes de GEE; diluir
0s gases para obter concentracdes de H,S e outros compostos sulfurosos dentro de um limite
de tolerancia para o trabalho em éarea confinada; transportar os gases a um processo de
tratamento adequado. A vazdo de exaustdo dos gases nas areas confinadas é funcdo de trés
fatores (WEF, 2004):

Q) Taxa de renovacdo da atmosfera. A taxa minima para impedir o acimulo de

umidade na é&rea coberta é de 3 a 4 renovacdes-h™, sendo adotado em
ambientes ndo visitaveis valores de 4 a 6 renovacdes'h™ e em ambientes

visitaveis 12 renovagdes-h™.
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(i)  Pressdo diferencial. Para que o0s gases confinados ndo escapem para a

atmosfera exterior, deve-se manter uma pressdo negativa no interior da
cobertura ou uma presséo diferencial entre o volume confinado e a atmosfera
exterior. A pressdo diferencial sera determinada pela velocidade nominal do
gas nas aberturas da cobertura. Normalmente emprega-se uma velocidade de
6,4 ms™ nas aberturas, que ird promover uma pressdo diferencial de 2,5 mm
c.a. entre o volume confinado e a atmosfera. A vazdo de exaustéo € estimada a
partir do conhecimento das &reas dos dispositivos de insuflamento de ar, das
frestas entre os modulos da cobertura, comportas e janelas.

(iii)  Concentracdo de poluente. Alguns tipos de sistemas de tratamento de gases

residuais demandam faixas especificas para as concentracdes do gas afluente,
sendo que em alguns casos é necessaria a diluicdo do gas confinado. Nesses
casos, faz-se o célculo da diluicdo da atmosfera interior com o ar, considerando
uma determinada taxa de desprendimento dos gases poluentes na fonte de
emissdo. Esse fator na maior parte dos casos ndo é determinante para a vazéo

de exaust&o, a excegédo de volumes confinados muito pequenos.

Uma vez enclausurados e exauridos, 0s gases residuais devem ser submetidos a um adequado
gerenciamento. O tratamento fisico, quimico e bioldgico dos gases residuais gerados em
reatores anaerobios utilizados para o tratamento de esgoto doméstico foi extensivamente
estudado em paises como Alemanha, Franca, Holanda e Estados Unidos (ALLEN e YANG,
1992; YANG e ALLEN, 1994; KOHL e NIELSEN, 1997; KENNES e VEIGA, 2001; WEF, 2004; DA
SILVA SZARBLEWSKI et al., 2012). Como a supersaturacdo do CH,4 nos efluentes dos reatores
anaerdbios ainda é uma gquestdo emergente, os estudos supramencionados estiveram centrados
no abatimento de compostos odorantes, a exemplo do H,S, das mercaptanas, dos acidos
organicos volateis, da amdnia etc. A Figura 2.1 esquematiza as principais rotas de tratamento
de gases residuais contendo compostos odorantes, notadamente H,S e mercaptanas (processos

de dessulfuracéo).

Devido a vasta experiéncia ja adquirida em projetos e operacdo de sistemas em escala real, as
técnicas mais utilizadas para o abatimento de odores em ETEs sdo a absorcdo quimica, a
adsorcdo, a biofiltracdo, a biopercolacdo e a absorcdo seguida de oxidacdo biologica
(bioscrubbers) (BELLI FILHO et al., 2001a; NOYOLA et al., 2006; LEBRERO et al., 2011).

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Condensagéo Oxidagé&o térmica
- Condensadores de superficie . Combustdo direta em queimador flare
. Condensadores de contato direto . Combustores
A
Separacéo por Oxidacéo catalitica
~ membranas . Quelatos férricos
. Mddulos de fibras ocas

AN

Adsorcao . - Inibicdo quimica
. Filtros de carvio p Me:f,a.n'smos Mecanismos . Prevencéo da formacéo
ativado ou ze6litas ISicos quimicos de_ H,S pela adicéo de
sais de ferro

A

/

Absorcéo Absorcao quimica com
. Lavadores scrubber Processos de alcalonaminas ou solucdes
. Torres de pratos ~ bésicas
. Torres recheadas deSSUIfuraan . Lavadores scrubber
. Lavadores Venturi . Torres de pratos
. Torres de absorcéo . Torres recheadas
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biolégica biolégica
. Biorreatores com membranas v . Biolavadores (bioscrubbers)

Oxidacao biolégica
. Biofiltros
. Biopercoladores
. Sistemas aerdbios de fase liquida

Figura 2.1 — Rotas tecnologicas para dessulfuracdo de correntes gasosas residuais

A absorcdo quimica se baseia na transferéncia de massa do gas odorante para uma solucao
absorvente e oxidante que pode conter hidroxido de sodio, hidréxido de calcio, hipoclorito de
sodio, permanganato de potéassio, peroxido de hidrogénio etc. (GABRIEL e DESHUSSES, 2003).
Podem ser utilizadas torres de absorcdo, onde os gases sdo dispersos na forma de pequenas
bolhas em uma coluna repleta de absorvente; torres de pratos e recheadas com materiais
randémicos, onde 0s gases entram em contato intimo com o absorvente que percorre 0s pratos
ou cheios em fluxo co-corrente ou contracorrente; lavadores Venturi e scrubbers, onde
goticulas do absorvente entram em contato intimo com a corrente de gas por meio da
pulverizacdo do absorvente em um sistema do tipo convergente-divergente ou em uma torre
de lavagem. Esses sistemas geralmente sdo compactos, empregam baixos tempos de detencéo
dos gases (da ordem de 1 a 4 segundos) e sdo confiaveis frente as variacdes de carga afluente.

Contudo, apresentam elevados custos operacionais devido ao uso constante de produtos
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quimicos e a elevada demanda energética (GABRIEL € DESHUSSES, 2003; CHERNICHARO et al.,
2010b; ESTRADA et al., 2012).

Na adsorc¢do, 0s compostos odorantes se concentram na superficie do sélido adsorvente como
resultado de interagfes quimicas, as quais variam em intensidade em funcdo da natureza da
superficie adsorvente, da pressao e da temperatura do gas, entre outros fatores. A adsor¢do em
carvdo ativado € bastante empregada para a remoc¢do de compostos odorantes em gases
residuais, sendo comum a impregnacdo do material com compostos alcalinos ou 6xidos de
ferro e zinco, que podem reagir com o H,S facilitando a retencdo dos compostos odorantes no
leito filtrante (KOHL e NIELSEN, 1997; TURK e BANDOSz, 2001). Esses sistemas sd0 muito
compactos, empregam baixissimos tempos de detencdo dos gases (da ordem de 2,5 segundos),
sdo de baixa complexidade operacional e também apresentam desempenho confiavel. Apesar
disso, apresentam elevado custo operacional, notadamente pela necessidade de regeneracao
ou substituicdo frequente do material adsorvente, em geral feita a cada seis meses
(CHERNICHARO et al., 2010b; ESTRADA et al., 2012).

Os processos biologicos sdo baseados no uso de microrganismos capazes de oxidar
biologicamente os compostos odorantes. Nos biofiltros e biopercoladores, 0s compostos
odorantes sdo transferidos da fase gasosa para um biofilme aderido a superficie de um
material de enchimento, onde os microrganismos assimilam o poluente como substrato. Ja os
biolavadores ou bioscrubbers sdo compostos por uma torre de absor¢do ou torre de lavagem
onde ocorre a transferéncia de massa do gas odorante para uma solucdo aquosa, seguida de
um biorreator onde os compostos absorvidos sdo oxidados biologicamente pela biomassa
suspensa (BELLI FILHO et al., 2001a; KENNES e VEIGA, 2001; NOYOLA et al., 2006; KENNES et
al., 2009a). Os reatores biologicos apresentam como vantagens o0s baixos custos de
implantacdo e operacdo e a simplicidade operacional. Por outro lado, em relacdo as outras
técnicas, apresentam maiores requisitos de area, elevados tempos de detencdo dos gases (em
média, 60 e 15 segundos nos biofiltros e biopercoladores, respectivamente) e menor
capacidade de suportar elevadas cargas de compostos odorantes (CHERNICHARO et al., 2010b;

ESTRADA et al., 2012).

Alguns parametros de projeto e operacdo de biofiltros e biopercoladores destinados ao
abatimento de odores em ETEs podem ser obtidos em Belli Filho et al. (2001a), Kennes e
Veiga (2001), WEF (2004), Chernicharo et al. (2011), enquanto que maiores detalhes a
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respeito dos processos de adsorcdo e dos lavadores quimicos podem ser obtidos em Kohl e
Nielsen (1997), Belli Filho et al. (2001a) e Stuetz e Frechen (2001).

Em uma andlise comparativa dos custos (a valor presente) envolvidos na implantacdo e
operacgéo (20 anos) dos sistemas usualmente empregados no tratamento de gases odorantes em
ETEs, os biofiltros e biopercoladores se destacam como mais atraentes em todo o mundo,
enquanto que os filtros de carvéo ativado granular (CAG) apresentam-se como a alternativa
mais dispendiosa (ESTRADA et al., 2012). Os biopercoladores se mostraram como a alternativa
mais econbémica em paises desenvolvidos como a Australia, enquanto que, em paises em
emergentes como o Brasil, os biofiltros se destacaram como a alternativa menos custosa,
seguidos dos biopercoladores (Figura 2.2). Segundo a analise feita por Estrada et al. (2012), a
diferenca entre os custos das tecnologias biolégicas nos paises desenvolvidos e emergentes se
justifica pelo baixo preco das commodities nos paises em desenvolvimento, o que influencia
fortemente os custos de instalacdo e substituicdo dos materiais de enchimento comumente
utilizados em biofiltros, sendo esse o principal custo operacional dessa tecnologia, conforme
mostram os dados apresentados na Figura 2.3 (custos operacionais dos sistemas com base no

cenario econémico da Australia).

O estudo demonstrou ainda que na adsor¢do em CAG, o custo e a vida Util do CAG também
sdo 0s principais contribuintes para 0s custos operacionais globais (66%), enguanto o
consumo de produtos quimicos é fator-chave na determinacdo dos custos de operacdo dos
lavadores quimicos (69%) (Figura 2.3). E importante destacar que, na avaliacio de Estrada et
al. (2012), a utilizacao de biopercoladores como pré-tratamento de filtros de adsor¢édo reduz
significativamente o0s custos operacionais do tratamento, tornando-o comparavel aos sistemas
biologicos convencionais (figura 2.3). Essa observacdo se deve ao fato de que, com a
utilizacdo do pré-tratamento, a frequéncia de substituicdo do CAG reduz em cerca de 75% ou

mais.

Adicionalmente, em termos econémicos as técnicas fisicas e quimicas foram fortemente
impactadas pela concentracdo de H,S no gas residual, o que constitui em uma grande
desvantagem, ja que nas ETEs as concentracdes dos compostos odorantes nos gases residuais

sdo altamente variaveis (ESTRADA et al., 2012).
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Figura 2.2 — Analise comparativa dos custos de implantacao e operacdo de diferentes
tecnologias utilizadas para o tratamento de gases residuais contendo compostos odorantes em
paises desenvolvidos e emergentes

(1) A adaptacdo consistiu na extracdo dos dados da fonte para a construcdo da figura.

(2) Os custos a valor presente liquido foram estimados considerando 20 anos de analise, custo de capital = 5%,
capacidade de tratamento dos sistemas = 50.000 m*h™.

Os resultados na analise econdmica apresentada por Estrada et al. (2012) vdo ao encontro da
analise qualitativa realizada por Chernicharo et al. (2010b), em que as tecnologias utilizadas
na desodorizacao de sistemas de coleta e tratamento de esgoto domestico foram comparadas e
ranqueadas de acordo com as faixas usuais de concentracdo e vazdo de gases odorantes
comumente observadas em ETES, bem como aspectos considerados importantes e criticos no
Brasil. Os aspectos econdmicos (custos de implantacdo, operacdo, manutencao; e requisitos
de energia e de produtos quimicos) sdo amplamente favoraveis aos métodos de combustdo
direta e aos biofiltros ou biopercoladores (CHERNICHARO et al., 2010b). O Unico aspecto
econémico desfavoravel aos processos bioldgicos € o requisito de area, todavia, tal aspecto s6
é importante na selecdo de alternativas quando houver enorme restricdo de area numa ETE.
Contrariamente, os aspectos econémicos relativos aos custos de operacdo e manutencao,
notadamente aqueles relacionados ao consumo de produtos quimicos, sdo substancialmente

desfavoraveis aos métodos adsor¢do com carvdo ativado e aos lavadores de gases.
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Figura 2.3 — Influéncia do custos de energia, &gua, produtos quimicos, materiais de
enchimento e médo-de-obra sobre 0s custos operacionais globais de diferentes tecnologias
utilizadas para o tratamento de gases residuais contendo compostos odorantes

(1) A adaptacdo consistiu na extracdo dos dados da fonte para a construcéo da figura.
(2) Os custos operacionais foram levantados para o cenario econdmico de Sidney (Austrélia).
(3) Os custos de mao de obra incluem manuseio transporte e disposi¢do dos materiais de enchimento.

Os aspectos econdmicos relacionados a utilizacdo da biofiltragdo para a remoc¢éo do H,S séo
tdo favoraveis em relagdo ao uso de lavadores de gases que Gabriel e Deshusses (2003)
reportaram uma experiéncia pratica bastante interessante, na qual realizou-se a converséo de
um lavador de gases em um biofiltro, simplesmente substituindo o material de enchimento
utilizado no primeiro e a bomba de circulacdo de fase liquida (no caso, a bomba foi
substituida por uma com menor poténcia). A demonstracdo de que o H,S pode ser
biologicamente tratado com um tempo de detencdo comparavel ao de lavadores quimicos tem
implicacdes diretas nos custos das técnicas de biofiltracdo, ja que no caso reportado por
Gabriel e Deshusses (2003) ndo foi requisitada uma maior area para a implantacdo do
biofiltro. Na analise econdmica do processo de conversdo dos reatores, em dois anos 0s custos

envolvidos na adaptacao foram recuperados pela economia da operagdo do sistema.
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Embora os estudos citados anteriormente mostrem a importancia da analise de alternativas
tecnoldgicas para o tratamento de gases residuais contendo compostos odorantes, 0s seus
resultados ndo podem ser extrapolados para processos destinados ao abatimento do CH,4
residual, que em geral s@o operados sob condigdes completamente diferenciadas. Na
realidade, apenas algumas tecnologias utilizadas para o controle de odores em ETEs (Figura
2.1) poderiam ser aplicadas para o abatimento do CH, residual.

Para correntes gasosas residuais com maiores teores de CH, o tratamento térmico ou o
aproveitamento energético podem ser considerados, desde que as correntes residuais sejam ou
concentradas, por exemplo, por meio de processos de separagdo por membranas e misturadas

a correntes gasosas/combustiveis ricos em CH,4 (Ex.: biogas).

O processo de separacdo por membranas opera sob o principio de que as diferentes moléculas
de gas apresentam permeabilidade distinta através de uma membrana fina, permitindo assim a
separacdo de componentes de uma corrente gasosa. A eficiéncia e seletividade da membrana
na remoc¢do de um determinado poluente dependem essencialmente do tipo de membrana, da
area especifica das membranas, da velocidade do fluxo de gas e do nimero de estagios ou

maodulos de separacdo (BARBOSA e STUETZ, 2005).

Em um estudo realizado por Bandara et al. (2011), avaliou-se o efeito do uso de um mdédulo
de membranas de fibras ocas (volume util = 1,1 L) na remoc¢éo do CH, dissolvido no efluente
de um reator UASB operado em escala de bancada (volume util = 1,3 L), tratando efluente

sintético.

O objetivo do estudo foi promover a dessorcdo do CH,; do meio liquido por meio de um
sistema de vacuo conectado ao médulo das membranas desgaseificadoras e recuperar o0 CHy4

permeado no interior das fibras das membranas.

Embora as eficiéncias de remocdo do CH, dissolvido no efluente tenham variado de aprox.
50% a 90%, as concentracbes de CH,4 no gas coletado no sistema de vacuo variaram de aprox.
10 %y, a 40 %,y (conc. médias da ordem de 20 %.,,). Essas concentragdes de CH4 podem ser
explicadas pelo fato das membranas ndo serem seletivas ao CH,, permitindo a permeacéo de
outros gases dissolvidos no efluente do reator anaerébio (Ex.: CO, e nitrogénio - N) e vapor
de agua (H,0).
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Devido aos baixos teores de CH,4 no gés recuperado no sistema de vacuo, 0 aproveitamento
energético imediato dessa corrente gasosa provavelmente ndo seria viavel, mas a sua mistura
com o biogas gerado no reator UASB possivelmente forneceria uma mistura rica em CHy,
embora os autores do estudo ndo tenham feito essa analise e também os dados fornecidos no

estudo ndo sejam suficientes para uma estimativa preliminar.

Em outro estudo, Luo et al. (2014) utilizaram um sistema semelhante composto por um reator
UASB (volume atil = 1,0 L; tratando efluente sintético) seguido de um moédulo de membranas
(volume atil = 0,4 L) operado a vacuo, porém nesse estudo parte do efluente liquido do
mddulo de membranas era retornado para o compartimento de digestdo do reator UASB.
Nesse estudo, as eficiéncias de remocdo do CH, dissolvido no efluente do reator UASB foram
acima de 90%, mas os teores de CH4 na corrente gasosa recuperada no sistema de vacuo
foram mais baixos que 6 %.,. Curiosamente, os teores de CH4 no biogas coletado no reator
UASB atingiram valores acima de 90 %,y (no reator controle, sem membranas
desgaseificadoras, o teor medio de CH, do biogas foi de 60 %,,). Considerando as vaz0es
médias de biogas e géas residual recuperado no sistema de vacuo reportadas pelos autores
(3.701 mL-d™ e 3.450 mL-d™ respectivamente), uma estimativa preliminar da mistura das duas
fraches geraria uma corrente gasosa rica em CH,4, com concentracdes na ordem de 50 %y,

tecnicamente passivel de ser aproveitada energeticamente.

Na analise dos estudos de Bandara et al. (2011) e Luo et al. (2014), € possivel concluir que a
técnica de separacdo por membranas € uma alternativa promissora no que se refere ao
gerenciamento do CHy, residual dissolvido nos efluentes dos reatores anaerdébios. Porém, ainda
é necessario o aprofundamento cientifico no tema, notadamente no que se refere ao balanco
de massa do CH, e possiveis oportunidades de aproveitamento energetico das fragdes gasosas
geradas. Além disso, é de extrema importancia a avaliacdo da ampliacdo de escala dos
sistemas considerando a utilizacdo de reatores UASB alimentados com efluentes reais e
emprego de modulos de membranas proporcionalmente menores, factiveis de serem

implantados em escala real.

Outros processos destinados a oxidacdo e/ou dessorcdo de gases podem ser utilizadas no
gerenciamento do CH, residual dissolvido nos efluentes dos reatores UASB (vide capitulo 1),
por exemplo, as unidades de pds-tratamento do tipo DHS (HATAMOTO et al.,, 2010;

HATAMOTO et al., 2011) e as unidades de dessorcdo por queda hidraulica e turbilhonamento
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com ar forgado (Souza, 2010; GLORIA et al., 2014; GLORIA et al., 2016). Entretanto, nesses
casos sdo produzidas correntes gasosas residuais com menores teores de CH4 (< 3,2 %),

para as quais o aproveitamento energético pode ser tecnicamente inviavel.

Por exemplo, considerando a utilizagcdo de unidades para a dessor¢do do CH, dissolvido nos
efluentes dos reatores UASB (por queda hidraulica e turbilhonamento com ar forcado), as
dimensGes e o0s parametros operacionais tipicos utilizados no dimensionamento dessas
unidades (taxa de aplicagdo superficial = 1,0 m®esgoto-m™?min™; altura Gtil = 1 m; nimero de
renovacdes da atmosfera = 12 renovacgdes-h™; concentracdo média de CH,4 no gés residual =
1,5 %) (GLORIA et al., 2014; GLORIA et al., 2016); e considerando a producdo volumétrica
de biogas tipica de reatores UASB utilizados no tratamento de esgoto sanitario (85,6
NL-mesgoto com 75 %, de CH,) (LOBATO, 2011); a mistura da corrente residual (pobre em
CH,) com o biogas (rico em CH,) gerados no reatores UASB resultaria em uma corrente
gasosa pobre em CH4; (em média 23 %, de CH,) que por um lado inviabilizaria o uso
energético do biogas e por outro lado tornaria a combustéo direta da mistura formada pouco
eficiente ou tecnicamente impossivel (devido a variabilidade da producédo de biogas ao longo
da operacdo dos reatores UASB), correndo sérios riscos de formacdo de misturas explosivas

(5 a 15 %,,, de CH,) em determinadas circunstancias.

Como as técnicas destinadas ao aproveitamento energético no CHy residual dissolvido nos
efluentes dos reatores UABS ainda estdo em desenvolvimento e ainda considerando que
existe uma escala minima de viabilidade econémica para o uso energético do CH, em ETES
(VALENTE, 2015), deverdo ser estudadas alternativas para o tratamento de correntes residuais

contendo baixas concentractes de CH,.

Os processos quimicos e fisicos de absorcdo e adsorcdo de gases (Figura 2.1) ndo poderiam
ser aplicados ao tratamento de correntes gasosas residuais contendo baixas concentracfes de
CHy, devido a baixa afinidade do CH,4 a pressdo atmosférica com os produtos quimicos e
materiais de enchimento adsorventes comumente utilizados nos lavadores de gases ou nos

filtros de leito fixo (EX.: carvdo ativado) (MELSE e VAN DER WERF, 2005).

Nesse Viés, 0s processos bioldgicos despontam como uma alternativa promissora, ja que a
tecnologia vem mostrando resultados em experiéncias praticas desenvolvidas na biofiltracédo e
biopercolacdo do CH, residual gerado em aterros sanitarios, na industria da suinocultura e em

mineragOes de carvdo mineral (MELSE e VAN DER WERF, 2005; NIKIEMA et al., 2007;
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VEILLETTE et al., 2012; LimBRI et al., 2013). Entretanto, conforme discutido no capitulo 1,
ainda sdo necessarios esforgos no sentido de vencer os desafios impostos pela limitagdo da
transferéncia de massa do CH,4 da fase gasosa para o biofilme nos biorreatores, objetivando a
obtencdo de adequadas eficiéncias de conversdo do CH, e a operacdo de sistemas com
menores TDLV.

Face aos aspectos favoraveis a utilizacdo de processos bioldgicos para a remocao do CH; em
gases residuais, e considerando as premissas que embasaram esta tese, no item 2.3 é
apresentado o estado da arte aprofundado no que se refere ao uso de biofiltros e
biopercoladores no tratamento de gases residuais de uma forma geral, enquanto que nos itens
2.4 e 2.5 sdo apresentados aos avangos cientificos observados no uso de biofiltros e
biopercoladores utilizados para o abatimento do CHa.

2.3 Reatores bioldgicos utilizados no tratamento de gases residuais

2.3.1 Configuracdes tipicas de reatores

Por varias décadas a biofiltracdo vem sendo utilizada para o tratamento de correntes gasosas
contendo baixos teores de compostos organicos volateis, gases odorantes, monoxido de
carbono, oxidos de nitrogénio etc. (ABELES et al., 1971; INMAN et al., 1971; BOHN, 1975)
apud (ANDREWS e NOAH, 1995).

A biofiltracdo foi inicialmente utilizada na Europa e nos EUA para o controle de odores em
correntes gasosas, sendo realizada em leitos filtrantes de solo concebidos a partir de dados
empiricos (PRUSS e BLUNK, 1941; POMEROY, 1957). Nas Ultimas décadas, o aprofundamento
cientifico do processo de biofiltracdo levou ao desenvolvimento de novos conceitos e
parametros de projeto, ampliando a aplicacdo da tecnologia com a remocdo de outros
compostos ndo odorantes. Os estudos que se desenvolveram nesse sentido visaram conceber
biorreatores destinados a remo¢do de um ou varios componentes de correntes gasosas com
caracteristicas particulares, combinando condi¢cdes adequadas para 0 metabolismo microbiano
ao menor custo econémico possivel. Trés configuracdes de reatores sdo mais utilizadas para o
tratamento biologico de correntes gasosas (EDWARDS e NIRMALAKHANDAN, 1996; BELLI
FILHO et al., 2001a; KENNES e VEIGA, 2001; NOYOLA et al., 2006; SYED et al., 2006; KENNES

et al., 2009b; KENNES et al., 2009a): biofiltros, biopercoladores e biolavadores (Figura 2.4).
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Figura 2.4 — Configuracdes de reatores mais utilizadas para o tratamento biolégico de
correntes gasosas residuais
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O biofiltro € a configuracdo mais simples utilizada para o tratamento bioldgico de gases
residuais. O processo consiste em um leito fixo de material suporte através do qual o gés é
insuflado (em sentido ascendente ou descendente). A biomassa cresce aderida a esse meio,
formando um biofilme, onde é realizada a oxidacdo bioloégica dos poluentes (ANDREWS e
NOAH, 1995). Para a formacdo e o crescimento do biofilme, o material suporte deve ser
umidificado, sendo esse procedimento feito de duas formas (KENNES et al., 2009a): (i) pré-
umidificacdo da corrente gasosa que adentra o reator (saturacdo da corrente gasosa com agua);
(ii) aspersdo de &gua na extremidade superior ou ao longo do perfil do material suporte
(adicdo de fase liquida ao reator).

Os biofiltros sdo compostos por todas ou algumas das seguintes partes (WEF, 2004): (i)
sistema de admissdo de gases; (ii) fundo falso; (iii) sistema de drenagem de fundo; (iv)
estrutura de sustentacdo do meio suporte; (v) meio suporte; (vi) sistema de umidificacdo do
meio suporte; (vii) cobertura para coleta dos gases tratados. Considerando as diferentes
combinagdes das partes supramencionadas, os biofiltros podem ser classificados em trés tipos

principais (CHERNICHARO et al., 2011):

Biofiltro ndo estruturado e com enchimento de fundo: consiste basicamente em uma area de
solo escavado, que possui no fundo uma rede de tubulacGes perfuradas circundadas com brita
ou outro material mais grosseiro, utilizada para a distribuicdo da corrente gasosa. Alem de
distribuir os gases uniformemente dentro do reator, o material de fundo tem a funcdo de
sustentar e promover a drenagem da umidade excedente do meio suporte. Normalmente essa
categoria de biofiltro ndo possui cobertura e a umidificagio do meio suporte é feita

naturalmente pela precipitacdo pluviométrica.

Biofiltro estruturado e sem enchimento de fundo: essa configuracdo é bastante parecida com a
primeira, mas nesse caso a distribuicdo dos gases é feita através de um fundo falso sem
enchimento. Para a sustentacdo do fundo falso, normalmente as paredes e fundo do biofiltro
sdo construidos em concreto (protegido contra corroséo, quando o objetivo € a biofiltracdo de
gases odorantes). Devido a impermeabilizacdo do fundo, € necessaria a instalacdo de um

dreno de fundo para a remocao da umidade excedente do material suporte.

Biofiltro pré-fabricado: essa configuracdo € mais compacta e apresenta todas as partes
mencionadas anteriormente. Por possuir cobertura e sistema de aspersdo de agua, geralmente

essa configuracdo permite um maior controle de temperatura e umidade do meio suporte.
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Os materiais suportes originalmente usados em biofiltros eram constituidos tdo-somente por
camadas de solo e materiais oriundos da compostagem de residuos. Esses materiais podem
fornecer tanto os microrganismos necessarios ao processo, quanto os nutrientes necessarios ao
desenvolvimento dos microrganismos. A grande limitacdo do uso desses materiais é a
degradacéo e a compactacdo gradual, o que resulta na reducdo da porosidade do leito filtrante
e no aumento das perdas de carga do fluxo de gas. Materiais inorganicos e/ou sintéticos (EX.:
britas; perlitas; materiais plasticos) tém sido aplicados juntamente com 0s materiais naturais
e/ou orgénicos (IRANPOUR et al., 2005), objetivando o reforco e a estruturagdo do leito

filtrante e, consequentemente, 0 aumento da sua permeabilidade.

Em diversos estudos e aplicagbes praticas, 0s materiais naturais/organicos foram
completamente substituidos por materiais inorganicos/sintéticos (Cox e DESHUSSES, 2001;
PHILIP e DESHUSSES, 2003; JIN et al., 2005; LUVSANJAMBA et al., 2007; Kim et al., 2013;
ESTRADA et al., 2014), porém, por ndo possuirem em sua constituicdo 0s nutrientes
necessarios ao desenvolvimento dos microrganismos, a fase liquida utilizada para a
umidificacdo dos leitos filtrantes foi adicionada de nutrientes como nitrogénio, fosforo,

potassio, ferro etc.

Com a adicao de nutrientes e aumento da velocidade superficial de aplicacdo da fase liquida
aos reatores bioldgicos utilizados para o tratamento de correntes gasosas, modificou-se o
conceito original dos biofiltros, introduzindo uma nova configuracdo de reator chamada de

biopercolador.

A principal diferenca entre um biofiltro e um biopercolador, portanto, é a funcionalidade e
forma de aplicacéo da fase liquida. Em um biofiltro, a fase liquida geralmente é agua e tem a
funcdo primordial de umidificacdo do meio suporte, podendo em alguns casos ter a funcao
adicional de fornecimento de nutrientes. O excesso de umidade é recolhido pelo dreno na
parte inferior do biofiltro (WEF, 2004). J& no caso do biopercolador, além de promover a
umidificacdo do meio suporte, a fase liquida tem a funcdo de fornecer os nutrientes
necessarios ao desenvolvimento da biomassa, sendo aplicada em velocidades superficiais
muito superiores as dos biofiltros, em alguns casos inclusive é retornada constantemente no
reator (KENNES et al., 2009a). Para manter a fase liquida em recirculacdo, é empregado um
reservatorio caracteristico onde é possivel se fazer a adi¢do de agua e nutrientes ou a purga de

fase liquida saturada com subprodutos da atividade da biomassa, a exemplo das substancias
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poliméricas extracelulares - EPS (do inglés ‘Extracellular Polimeric Substances’). Ademais, a
fase aquosa em recirculagdo permite uma melhor absorcdo de poluentes devido a continua
transferéncia de massa entre as fases gasosa e liquida (KENNES e VEIGA, 2001). Devido ao
emprego de materiais de enchimento que proporcionam menores perdas de carga, 0S
biopercoladores podem apresentar leitos filtrantes com maiores alturas se comparados aos
biofiltros.

Além da concepcéo original do biofiltro e das modificacfes da fase liquida que levaram ao
conceito do biopercolador, existe ainda outra configuracdo menos utilizada para a biofiltracéo
de gases, chamada de biolavador. Um biolavador contém duas unidades de tratamento, sendo
uma destinada a absorcdo dos gases e outra destinada a degradacdo bioldgica dos compostos.
A primeira unidade geralmente é constituida por uma coluna de pratos por onde 0s gases sao
borbulhados ou por uma coluna recheada por onde 0s gases sdo introduzidos em contra
corrente com uma corrente de dgua que percola através do recheio (SYED et al., 2006). A
segunda unidade comumente é composta por um tanque aerado onde o liquido contendo os
gases dissolvidos entra em contato com a biomassa suspensa ou aderida a meios suportes
submersos na fase liquida (EDWARDS e NIRMALAKHANDAN, 1996; KENNES e VEIGA, 2001).
Essa configuracdo possui certa limitacdo quando utilizada para a remocdo de compostos
pouco sollveis em agua. Além disso, o biopercolador possui uma maior complexidade

operacional e induz a geragédo constante de lodo (EDWARDS € NIRMALAKHANDAN, 1996).

Em uma abordagem inovadora, Rodgers et al. (2004) patentearam uma nova configuracao de
reator utilizado para a biofiltracdo de gases, chamada de Horizontal Flow Biofilm Reactor -
HFBR (reator de fluxo horizontal com biofilme). O HFBR é uma unidade compacta e
fechada, composta por placas horizontais de material plastico posicionadas verticalmente,
uma por cima da outra, interligadas e sustentadas por colunas laterais (Figura 2.5). Os gases
sdo introduzidos na parte superior do reator (acima da ultima placa posicionada ao longo da
altura) e fluem horizontalmente até uma abertura que permite a sua passagem para a placa
inferior. Da mesma forma, o meio liquido nutriente é introduzido na parte superior do reator e
flui horizontalmente através do biofilme formado aderido a placa até a abertura por onde
passa a placa inferior. Em um estudo realizado por Kennelly (2013), foram investigadas as
melhores condi¢bes operacionais para 0 uso do HFBR na biofiltracdo do H,S, do CH, e da
amdnia (NHz), sendo reportados desempenhos bastante promissores. No item 2.4 sdo

apresentados maiores detalhes a respeito dos resultados dessa pesquisa.
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Figura 2.5 — Configurag&o inovadora de um reator utilizado para a biofiltrag&o de correntes
gasosas residuais - Horizontal Flow Biofilm Reactor - HFBR (reator de fluxo horizontal com
biofilme)

2.3.2 Fundamentos da biofiltracdo e biopercolacio de gases

Neste item sdo apresentados alguns fundamentos da biofiltracdo e biopercolacéo de gases que
envolvem temas como taxa de crescimento da biomassa, cinética de degradacdo biologica e
transferéncia de massa. O objetivo do item é elucidar os mecanismos envolvidos na
biofiltracdo e biopercolacdo de gases que embasaram a hipotese sobre os efeitos da aplicacéo
de vetores de transferéncia de massa a fase liquida de biopercoladores utilizados para o

tratamento de correntes gasosas residuais.

A remocao de poluentes pelos processos de biofiltracdo ou biopercolacdo envolve uma série
de mecanismos de transporte de massa e de transformacdes bioldgicas, segundo as seguintes
etapas: (i) dissolucdo do constituinte gasoso em um seio liquido; (ii) transporte de massa
através do seio liquido; (iii) utilizacdo do substrato pelo biofilme aderido a um meio suporte
(ANDREWS e NOAH, 1995).

A concentracdo do poluente na interface gasosa/liquida em equilibrio segue a Lei de Henry,

que estabelece que a fracdo molar de um determinado constituinte em um liquido, a uma dada
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temperatura, é diretamente proporcional a pressao parcial do constituinte na fase gasosa que o
envolve (Equacéo 2.1).

p.
X, =20 2.1
i) 2.1)
Em que:
Xi = fracdo molar do gés/vapor i na fase liquida [Ms.L ]
Pi = pressdo parcial do gas/vapor i na fase gasosa [P]
H; = constante de proporcionalidade, ou constante da lei de Henry [P.L%.M™"]

A Tabela 2.2 mostra os valores da constante da Lei de Henry para os gases CH4 e H,S em
varias temperaturas, considerando a dgua pura como solvente. Pela tabela, percebe-se que os
valores da constante sdo muito menores para o H,S, o que significa uma maior solubilidade

do gas em agua quando comparada a solubilidade do CH,4 nesse mesmo solvente.

Tabela 2.2 — Valores das constantes de Henry para o metano e o sulfeto de hidrogénio em
agua em funcéo da temperatura

Constante de Henry (atm.L.mol™)

Temperatura (°C)

CH, H.,S

0 22.400 268
5 25.900 315
10 29.700 367
15 33.700 423
20 37.600 483
25 41.300 545
30 44.900 609
35 48.600 676
40 52.000 745
45 55.100 814
50 57.700 884

Fonte: Perry e Green (2007)

Quando um gas se difunde a partir de uma fase gasosa para uma fase aquosa, como héa
mudancas nas concentracdes do soluto nas duas fases, o fluxo de soluto deve depender dos
coeficientes de transferéncia de massa nas duas fases. Os gradientes de concentracdo em

ambas fases existem e a resisténcia total para a transferéncia de massa é a soma da resisténcia
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em cada fase, o que é chamado de “teoria dos dois filmes”. Assim, espera-Se que a resisténcia
ao transporte de massa resida principalmente nas finas camadas de &gua e gas da interface,
isto €, nos dois filmes onde os gradientes sdo formados. A forga motriz (driving force) para a
transferéncia de massa por unidade de area superficial é determinada pela diferenca entre a
fracdo molar atual inicial e o correspondente valor de equilibrio na interface (CUsSLER, 20009;
Souza, 2010).

A importancia da constante de Henry na teoria dos dois filmes €é traduzida na forma de que,
para gases com baixa solubilidade em agua (como € o caso do CH,), a resisténcia ao
transporte de massa entre a interface gas-liquido existe principalmente no “filme de 4gua” e a
turbuléncia no liquido dificulta o processo de transferéncia do composto da fase gasosa para a
fase liquida.

Ja na fase liquida, considerando o esquema apresentado na Figura 2.6, em que um agregado
de microrganismos, particulas e EPS ligados a uma superficie suporte estdo embebidos em
uma pelicula de agua que se move para baixo lentamente em um fluxo laminar, idealmente o
transporte dos contaminantes através dessa pelicula de agua e do biofilme ocorrera apenas por
difusdo molecular, ndo havendo processos advectivos em poros e canais. O processo de
difusdo molecular ¢é representado pela Segunda Lei de Fick, conforme mostra a Equacao 2.2
(KENNES e VEIGA, 2001). Os coeficientes de difusdo molecular ou as difusividades dos
contaminantes na pelicula liquida e no biofilme dependem da viscosidade e da temperatura
dessas matrizes. Quanto menor a viscosidade e maior a temperatura, maior é a difusdo do

contaminante ao longo do perfil.
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Figura 2.6 — Esquema dos mecanismos de transporte de massa e das transformacées
biologicas que ocorrem ao longo do perfil do biofilme nos processos de biofiltracdo ou
biopercolacéo de gases

(1) A figura foi construida com base nos fundamentos, equacdes e figuras dos modelos apresentados na fonte.

=D ‘;XS 2.2)
Em que:
Ji = fluxo do substrato/poluente i na pelicula de 4gua ou no biofilme [Ms.L>.T?]
D = coeficiente de difusdo molecular no liquido [L%T™]

Si = concentracdo do composto i na pelicula de 4gua ou no biofilme [Ms.L?]

X = profundidade no perfil [L]
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J& as reac0es bioldgicas de consumo de substrato (S;) pela biomassa ativa (X) que ocorrem no
biofilme (Figura 2.6) podem ser descritas segundo a expressdo de Michaelis-Menten a seguir
(Equacgdo 2.3), que descreve a taxa de transformacdo de substratos em reacdes enzimaticas
(KENNES e VEIGA, 2001):

r:—rmax%-x (2.3)
Em que:

r = taxa de consumo do substrato/composto i pelas reagdes bioldgicas [Ms.L . T™]
rmax = taxa maxima de reacdo [Ms.M,.T™]

Si = concentragdo do substrato i no biofilme [Ms.L?]

Ks = constante de saturacdo [Ms.L?]

X = concentragdo de biomassa ativa no biofilme [My.L?]

Ks € a concentracdo de substrato que induz a metade da taxa maxima de reacdo (%2 rmax),
sendo um paréametro que define a afinidade dos microrganismos pelo substrato. Quanto menor
o0 valor de Ks, maior ¢ a afinidade dos microrganismos pelo substrato. Os parametros Ks e
rmax podem ser razoavelmente estimados pelo ajuste matematico de Lineweaver-Burk, que
lineariza a curva “r vS. 5i” obtida experimentalmente. A linearizagdo pode ser feita plotando-
se 1/r em funcdo de 1/S;, sendo o parametro Ks o intercepto da reta com o eixo das abscissas
no ponto -1/Ks, e 0 parametro rmsx 0 intercepto da reta com o eixo das ordenadas no ponto

1/rméx.

Quando a concentracdo de substrato no biofilme € muito superior ao valor de K; (S; >> Ky), a
expressdo de Michaelis-Menten conduz a uma cinética de ordem zero, em que a taxa de

reacdo é constante e independe da concentracao de substrato (Equacdo 2.4).

r=r., =Kk (2.4)
Em que:

r = taxa de reacéo bioldgica [Ms.L3.T™

rmax = taxa maxima de reacdo [Ms.L=>.T7]

ko = constante da cinética de ordem zero [M.L>.T%]
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Por outro lado, quando a concentracdo de substrato no biofilme é muito inferior ao valor K
(Si << Ky), a expressao de Michaelis-Menten conduz a uma cinética de primeira ordem, em

que a taxa de reacdo € proporcional & concentragdo de substrato (Equacéo 2.5).

r=r. (li—'j =k S, (2.5)
Em que:

r = taxa de reagao bioldgica [Ms.L2.T?]

ma = taxa maxima de reagdo [Ms.L>.T7]

Ks = constante de saturagdo [Ms.L™]

Si = concentragdo do substrato i no biofilme [Ms.L?]

Ki = constante da cinética de primeira ordem [T™]

Considerando um processo em estado estacionario, em que ndo ha acumulo de substrato nos
compartimentos (matrizes) apresentados na Figura 2.6, a taxa de reacdo bioldgica sera igual
ao fluxo de substrato/poluente na pelicula de dgua e no biofilme (KENNES e VEIGA, 2001). A
concentracdo inicial de substrato/poluente na pelicula de &gua sera dada pela Lei de Henry

(ANDREWS e NOAH, 1995).

Portanto, a capacidade de biodegradacdo do substrato nos processos de biofiltracdo ou
biopercolacdo podera ser limitada tanto pela difusdo de substrato quanto pela taxa de reacéo
biologica, a depender da concentracdo do poluente na fase gasosa (que definira todo o perfil
de concentracdes ao longo da pelicula de agua e do biofilme), das caracteristicas do poluente
e da fase liquida/biofilme (constante da Lei de Henry e difusividade), bem como da
concentracdo e das caracteristicas da comunidade microbiana envolvida no consumo do
substrato (que determinara os coeficientes cinéticos ryax € Ks). Dependendo de um ou mais
fatores limitantes anteriores, as concentracdes de substrato no biofilme poderdo ser
suficientemente baixas para que as reacfes biologicas se processem segundo a cinética de
primeira ordem ou suficientemente altas para que as reacdes bioldgicas se processem segundo
a cinética de ordem zero. Geralmente, poluentes que se apresentam em baixas concentracdes
na correte gasosas e/ou que possuam baixa solubilidade/difusividade em agua conduzem a
limitacBGes do processo vinculadas ao transporte de massa. De outro modo, 0 processo podera

ser limitado pela taxa de reacdo bioldgica.

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



2.3.3 Parametros de projeto e operacéo utilizados na biofiltracio e biopercolacéo de
gases

Diversos parametros sdo utilizados para determinar o desempenho de reatores aplicados a
biofiltracdo ou biopercolacdo de gases. A seguir é apresentada uma breve descricdo dos
principais parametros, conforme proposto por Kennes e Veiga (2001). No item 2.4 sdo
apresentados maiores detalhes sobre os valores tipicos encontrados na literatura para a
biofiltracdo do CHa.

Tempo de detengdo em leito vazio (TDLV; do inglés ‘empty bed residence time’): representa o
tempo médio de residéncia de uma determinada corrente gasosa no reator, desconsiderando o
espaco ocupado pelo material de enchimento ou meio suporte. E obtido pela Equagio 2.6
seguinte.

TDLV Y

(2.6)
Em que:

TDLV = tempo de detencao e leito vazio [T]

V = volume Util do reator [L?]

Q = vazdo de da corrente gasosa afluente ao reator [L3.T™]

Tempo de detencéo real (t): representa o tempo médio de residéncia de uma determinada
corrente gasosa no reator, considerando apenas o volume de vazios do material de
enchimento. Pode ser obtido a partir da seguinte relacdo com o tempo de detencdo em leito

vazio (Equacéo 2.7):

_TDLV

t 2.7
! (2.7)
Em que:

t = tempo de detencao real [T]

TDLV =tempo de detencéo e leito vazio [T]

0 = porosidade do leito filtrante ou do material suporte [-]
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Velocidade superficial (Vs): é vazdo da corrente gasosa através da superficie do leito filtrante
ou a taxa de aplicacdo superficial — TAS (Equacéo 2.8).

Vs = % (2.8)
Em que:

Vs = velocidade superficial [L.T™]

Q = vazdo da corrente gasosa afluente [L3.T?]

A = 4rea de leito filtrante [L?]

Carga volumétrica aplicada (Vy): é a massa de um determinado contaminante afluente ao
reator por unidade de tempo e unidade de volume de leito filtrante ou material de enchimento.
Expressa, portanto, a carga de contaminante aplicada por volume de leito filtrante (Equacéo
2.9).

Vv = (Qvlf) (2.9)
Em que:

Vy = carga volumétrica aplicada [M.L%.T?]

Q = vazdo da corrente gasosa afluente [L3.T?]

Sa = concentracdo do poluente na corrente gasosa afluente [M.L™]

v = volume (til do reator [L°]

Eficiéncia de remocdo (ER): conceito equivalente ao aplicado em qualquer reator utilizado no
campo da engenharia sanitaria e ambiental. E a razdo entre a quantidade de substrato/poluente
removida e a quantidade de substrato/poluente afluente, expressa em porcentagem (Equacéo
2.10).

I:(Saf _Sef )]
ER =| "= 100 (2.10)

af
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Em que:

ER = eficiéncia de remogao [%]
Sat = concentracdo do poluente na corrente gasosa afluente [M.L?]
Set = concentracdo do poluente na corrente gasosa efluente [M.L7]

Carga removida: representa a quantidade de substrato ou poluente que o reator é capaz de
remover por unidade de tempo e unidade de volume de leito filtrante em uma determinada

condicdo de operagéo (Equagéo 2.11).

CR= [O(Su =Su)] 2.11)

Em que:

CR = cargaremovida [M.L*.T7]

Q = vazdo da corrente gasosa afluente [L3.T?]

Sa = concentracdo do poluente na corrente gasosa afluente [M.L]
Set = concentracdo do poluente na corrente gasosa efluente [M.L]
V = volume atil do reator [L?]

A partir da relacéo entre a carga removida e a carga aplicada de substrato € possivel se obter a
eficiéncia de remocdo. A Figura 2-7 mostra uma plotagem tipica realizada para a analise de
resultados obtidos no campo da biofiltragdo de gases. A carga removida maxima
proporcionada por um determinado meio suporte pode ser obtida huma condicdo em que a
concentracdo de substrato/poluente afluente seja maior e a eficiéncia de remocdo ndo seja
100%. Porém, em termos ambientais, a carga removida Otima deve ser o maior valor
encontrado sobre a reta com inclinacéo igual a um (100% de eficiéncia), sendo que, a partir
desse ponto, pela reducédo da inclinacdo da reta, as eficiéncias de remoc¢do de um determinado

contaminante serdo menores que 100%.

Interessante observar na Figura 2.7 que, aplicando-se uma mesma carga de substrato/poluente,
porém em concentracdes afluente variaveis, obtém-se diferentes capacidades de eliminacéo.
Segundo Kennes e Veiga (2001), esse efeito é observado nos casos em que o poluente esteja

presente em baixas concentracdes na corrente gasosa (tipicamente menores que 0,05 - 0,1
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g'm™) efou que possua elevada constante de Henry (baixa solubilidade em 4gua), pois assim
as concentracdes de substrato no biofilme serdo suficientemente baixas para que cinética de
remocao bioldgica se aproxime de um modelo de primeira ordem, em que a taxa de reacdo é

proporcional a concentracdo de substrato.

o A
=
o
=
2 Eficiéncia de remogao (ER) = 100%
o]
e
© >
2g
[
o2
Maior concentragao
afluente
CRméx
g
) \1Concl Afl.
CR(’Jtma p/
(ER =100%)
Menor concentracdo
afluente
CRétma p
menor conc
(ER =100%)
>

Carga de substrato afluente (g.m>h")

Fonte™: adaptado de Kennes e Veiga (2001)
Figura 2.7 — Esquema de uma curva tipica de carga removida vs. carga de substrato afluente

(1) A adaptacéo consistiu na tradugéo da figura da fonte e insercéo de informagdes sobre o gréfico.

Caso a cinética de remocdo biologica se aproxime de um modelo de ordem zero, a
performance da biofiltracdo/biopercolacdo dependera apenas da carga de poluente e, entdo, a
aplicacdo de uma corrente gasosa com baixa velocidade superficial e elevada concentracdo de
poluente levard a uma condi¢do semelhante a de uma corrente gasosa com alta velocidade
superficial e baixa concentracdo de poluente (desde que a concentracdo ndo seja
suficientemente baixa ou ndo haja limitacdes de difusdo na pelicula de liquido/biomassa para

que a taxa de reacdo bioldgica ndo se aproxime de uma cinética de primeira ordem).
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Esse efeito pode ser melhor explicado por meio do balan¢o de massa de substrato/poluente na
fase gasosa ao longo da altura do leito filtrante, considerando um sistema em estado
estacionério, onde ndo ha acumulo de substrato/poluente em qualquer compartimento
(Equagéo 2.12). A Figura 2.8 explica em maiores detalhes a variagdo da carga removida de
acordo com as condi¢des mencionadas anteriormente (variagéo da velocidade superficial e da
concentracdo em sistemas com reacdes biologicas predominantemente de primeira ordem ou

ordem zero).

ds
O=-u-|—2|-A"N 2.12
[ T j A (2.12)
Em que:
u = velocidade superficial da corrente gasosa - TAS [L.T™]
Sy = concentracdo do poluente na corrente gasosa em uma determinada altura do leito

filtrante [M.L™]

h = altura do leito filtrante [L]
As = &rea superficial do biofilme por unidade de volume de reator [L*.L™]
N = fluxo de substrato da fase gasosa para o biofilme [M.L2.T%]

2.3.4 Fatores intervenientes na biofiltracéo e biopercolacédo de gases

Diversos fatores podem influenciar a biofiltracdo ou biopercolacdo de gases residuais,
contudo a composicdo e a vazdo das correntes gasosas afluentes e a natureza do materiais
suportes utilizados parecem ser determinantes para o processo (KENNES e VEIGA, 2001),
embora outros fatores como umidade, pH e temperatura dos leitos filtrantes também exercam
papel-chave (DEVINNY et al., 1998). A seguir, sdo apresentados os elementos gerais
intervenientes na biofiltracdo de gases e, no item 2.4.4, sdo apresentados as faixas tipicas de

valores empregadas na biofiltracdo e biopercolacdo do CH,4, conforme dados da literatura.

2.3.4.1 Composicdo e vazdo dos gases

Tanto a transferéncia de massa do poluente entre as fases gasosa e liquida/biofilme, quanto a
taxa de degradacéo biol6gica sdo afetadas pela composicao da corrente gasosa (KENNES et al.,

2009a). Conforme ja abordado anteriormente, as caracteristicas e concentracfes dos poluentes
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influenciam nos mecanismos de solubilizacdo e de difusdo do gas na pelicula liquida/biofilme
e, consequentemente, na disponibilidade de substratos para a atividade microbiana (taxa de
degradacéo bioldgica). Ademais, a aplicacdo de elevadas cargas de substrato pode levar a um
aumento significativo da temperatura no biofilme em decorréncia da elevacdo da atividade
microbiana, causando perdas excessivas de umidade do leito filtrante (KENNES e VEIGA,
2001).
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Figura 2.8 — Balanco de massa na fase gasosa em funcéo da variacdo da velocidade
superficial (u) e da concentracdo de substrato/poluente (S) a uma carga constante em dois
cendrios distintos (reac6es bioldgica de ordem zero e de primeira ordem)
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J& a vazdo da corrente gasosa determina a velocidade superficial aplicada em uma dada &rea
de leito filtrante, o tempo de detencdo do gas nos processos de biofiltracdo ou biopercolagdo e
estd diretamente relacionada a eficiéncia de remocdo do poluente. De acordo com o balango
de massa apresentado na Figura 2.9 a seguir (ver também a Equacdo 2.12 do balanco de
massa), a elevacdo da velocidade superficial da corrente de gas a uma concentracdo constante
de substrato/poluente leva a diminuicdo do gradiente de concentracdo da fase gasosa ao longo
da altura do leito filtrante (diminuicdo da eficiéncia de remogdo do poluente) (Kennes e
Veiga, 2001). Isso ocorre porque o fluxo de substrato/poluente para a pelicula de agua ou
biofilme é 0 mesmo independente da velocidade superficial ou da carga aplicada ao sistema,
desde que a concentracdo de substrato/poluente na fase gasosa seja a mesma.

BIOFILME + PELICULADE AGUA | FASE GASOSA BIOFILME + PELICULA DE AGUA | FASE GASOSA
Se Cs=uU:. =
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(depende apenas de S1)
L I IS N N h1
Ci=us Eﬁ Cs= u: §
h7 h?
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Figura 2.9 — Balanco de massa na fase gasosa em funcéo da variacdo da velocidade
superficial (u) a uma dada concentracao de substrato/poluente constante (S;)

Fatalmente, para a biofiltracdo ou biopercolacdo de maiores vazdes de gas e obtencdo de
adequadas eficiéncias de remocdo, deve-se empregar leitos filtrantes com maiores dimensdes
(altura e area), o que resulta em maiores custos e requisitos de area para a implantacdo do
sistema. Em geral, os sistemas de biofiltracdo ou de biopercolacdo ndo sdo tecnicamente ou
economicamente vidveis para o tratamento de correntes gasosas com vazdes superiores a
90.000 — 100.000 m*.h™* (velocidades superficiais de até 150 m>.m?.h™) ou cargas acima de 5
— 6 g.m>, dependendo obviamente das caracteristicas do(s) poluente(s) (KENNES e VEIGA,
2001; NOYOLA et al., 2006; CHERNICHARO et al., 2010b).
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2.3.4.2 Material de enchimento

Nas unidades destinadas a biofiltragdo/biopercolacdo de gases, 0os materiais de enchimento
(meios suportes ou leitos filtrantes) tém a finalidade de servir de apoio para o crescimento da

biomassa, reter umidade e, em alguns casos, fornecer nutrientes para 0s microrganismos.

Os materiais de enchimento exercem papel importante na performance da biofiltragdo ou da
biopercolacdo e podem representar uma fatia significativa dos custos totais de implantacéo
dos sistemas (ESTRADA et al., 2012; ANDRES et al., 2014). A selegdo de um leito filtrante
depende dos critérios bioldgicos, hidrodindmicos e econdémicos apresentados na Tabela 2.3 a
seguir. Algumas propriedades dos materiais de enchimento apresentadas na Tabela 2.3 s&o
também elementos importantes na biofiltracdo de gases e, portanto, sdo detalhadas nos itens
subsequentes.

No inicio da utilizacdo da tecnica de biofiltracdo, as unidades que eram concebidas para o
abatimento de odores possuiam leitos filtrantes constituidos unicamente de materiais naturais
e/ou organicos como turfa, diferentes tipos de solo e substratos proveniente da compostagem
de residuos (DEVINNY et al., 1998; WEF, 2004). Esses materiais apresentam algumas
vantagens como (KENNES e VEIGA, 2001): baixo custo, facilidade de obtencéo,
disponibilidade natural de nutrientes e microrganismos, bem como elevada area especifica. Os
materiais provenientes da compostagem de residuos sdo aqueles que apresentam maior
diversidade de microrganismos, que muitas vezes tornam desnecessaria a adi¢cdo de culturas
de microrganismos na partida dos reatores (inoculacdo dos reatores). Ja a turfa apresenta
maior area especifica e uma boa capacidade de adsorcéo de poluentes, contudo é um material
de natureza acida (HIRAI et al., 1990; KENNES e VEIGA, 2001) que pode restringir o
desenvolvimento de microrganismos mais sensiveis ao pH. As principais desvantagens do uso
da turfa, do composto organico ou do solo como meio suporte decorrem da biodegradacéo
natural desses materiais, ocasionando uma menor resisténcia ao tempo, a compactacao do

leito filtrante e aumento de perda de carga associado.
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Tabela 2.3 — Critérios basicos utilizados na selecdo de materiais de enchimento utilizados na biofiltracdo e biopercolacdo de gases

Propriedades

Importancia Critério determinantes Faixas tipicas das propriedades
g{laior fire? - Tamanho de - Tamanho de particulas: varia amplamente em funcéo dos materiais empregados e da escala dos reatores (laboratorio, piloto ou real). Quando
ISponivel para — particulas utilizado composto organico, turfa ou solo, varia de < 2mm a 12mm, podendo conter fragmentos maiores da compostagem (10-20mm) que
gcge_sc],;l_:nento - Area especifica auxiliam na hidrodindmica do leito filtrante (MORGAN-SAGASTUME et al., 2003; PLEssIs et al., 2003; CARON et al., 2005; WANG et al., 2011).
0 biohime Quando utilizado material inorganico e/ou sintético, a faixa é ainda mais ampla, variando dos valores anteriormente mencionados até 35mm no
Disponibilidade - Composicao caso do uso de biosorventes sintéticos, anéis randémicos do tipo Pall Rings, esferas de plastico do tipo Jaeger Tri-Packs, espumas de
de nutrientes quimica (C/N/P) pRi!’i/llleesn;, :Irgizlgsi S;()pandidas e outros (Cox e DesHUssES, 2002; GABRIEL e DesHusSES, 2003; SHAREEFDEEN et al., 2003; ZHANG et al., 2009;
Capacidade de - Area especifica: 300 a 1.000 m®>.m™ (PERRY e GREEN, 2007), embora alguns grupos de pesquisa jé tenham empregado materiais com areas
Biolégica retencéo de - Umidade especificas de até 1.360 m”.m™ (NiKiEMA e HEITZ, 2010).
umidade - Composicao quimica: proporcéo de C/N/P na faixa de 70-230/5-15/1-3 (BARONA et al., 2004; RocHA, 2007; PAWLOWSKA et al., 2011).
Capacidade de Unmidad - Umidade: os materiais devem ter capacidade de manter a umidade entre 40 e 60% (MoRrALES et al., 2003), embora alguns estudos
- Umidade

drenagem de
subprodutos do

- Porosidade total

metabolismo do leito filtrante
microbiano

Capacidade de H
tamponamento P

Menor - Resisténcia
compactacédo mecénica

do leito a longo
prazo

-Biodegradabilidade

Hidrodindmica - Tamanho de
Menor particulas
resisténcia ao - Porosidade total
fluxo de gas do leito filtrante

- Perda de carga
Facilidade de

Econbmica obtencdo e - Custo

simplicidade

recomendem valores menores (10 a 50%) para a biofiltracdo de gases com baixa solubilidade e difusividade em agua (Ex.: CH,) (BENDER e
CONRAD, 1995; HUMER e LECHNER, 1999; VISVANATHAN et al., 1999; CHRISTOPHERSEN € KJELDSEN, 2001; WANG et al., 2011).

- Porosidade total do leito filtrante: 0,5 a 0,9, sendo os maiores valores obtidos pelos materiais inertes e/ou sintéticos (DEVINNY et al., 1998).

- pH: em geral, os materiais devem ter capacidade de manter o pH do meio numa faixa de 6,0 a 8,0 (ANDRES et al., 2014). Porém, a necessidade
de tamponamento do leito filtrante depende da comunidade de microrganismos envolvidos. Valores tdo baixos quanto 1,0- 4,0 podem ser
utilizados na biofiltracdo de compostos sulfurosos (DuAN et al., 2006; CHAIPRAPAT et al., 2011).

- Resisténcia mecanica e biodegradabilidade: ndo existem indicacBes de valores tipicos. Devem ser determinados empiricamente pela
operacao de reatores em escala de laboratério ou piloto em estudos de longo prazo (HARTIKAINEN et al., 2002).

- Perda de carga: varia amplamente em funcéo dos tamanhos das particulas dos materiais empregados e da velocidade superficial de operacéo.
Quando séo utilizados materiais organicos/naturais com menores dimensdes, a exemplo do composto organico, da turfa ou do solo, varia de
aprox. 15 a 1.200 mm c.a.(m de leito filtrante)'l (CARLSON e LEISER, 1966; MORAES JUNIOR, 1991; WEBSTER et al., 1997; WEF, 2004). Quando
sdo utilizados materiais com maiores dimensdes, a exemplo de rochas, argilas expandidas, lascas de madeira, carvao ativado etc., varia de aprox.
5 para particulas maiores que 12mm a 600 mm c.a.(m de leito filtrante)™ para particulas menores que 3mm (VAN LANGENHOVE et al., 1986;
YANG e ALLEN, 1994; WEBSTER et al., 1997; RAmIREZ et al., 2012a). Quando ha uma mistura de materiais organicos/naturais com materiais com
maiores dimensoes, valores intermediarios sdo obtidos, 10-30 mm c.a.(m leito filtrante)'l (Wu et al., 1999; KENNES e VEIGA, 2001). A utilizagdo
de espumas e materiais fibrosos pode levar a perdas de carga extremamente baixas, variando de menos de 0,5 a 30 mm c.a.(m de leito filtrante)™
(RODRIGUES, 2002; MalA, 2003; RocHA, 2007; PANTOJA FILHO, 2008; ESTRADA et al., 2014).

- Custo: materiais inorganicos/sintéticos em geral demandam investimentos mais de dez vezes maiores do que o0s investimentos requeridos para
a utilizacdo de materiais organicos/naturais (solo, composto organico, turfa, lascas de madeira etc.) (KENNES e VEIGA, 2001).

40
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Mais recentemente, materiais inertes e/ou sintéticos frequentemente sao utilizados misturados
ou ndo a fracdo organica/natural, uma vez que proporcionam melhores caracteristicas
hidrodinamicas aos leitos filtrantes (KENNES e VEIGA, 2002) (Ex.: rochas vulcanicas; perlitas;
argilas expandidas; silicatos; materiais cerdmicos ou vitreos; materiais plasticos a base de
polimeros como polipropileno, poliuretano e outros). Ainda nesse viés, alguns estudos
apontam como estratégia interessante o uso de turfas fibrosas e outros materiais fibrosos
sintéticos (resinas) ou naturais oriundos do coco, da cana-de-acucar e do eucalipto (TACLA,
2004; QIA0 et al., 2008; PANTOJA FILHO et al., 2010). Como o0s nutrientes necessarios ao
crescimento dos microrganismos ndo sao disponibilizados pelos materiais inertes/sintéticos, a
utilizacdo de leitos filtrantes constituidos somente por esses materiais leva a necessidade de
adicdo constante de nutrientes a fase aquosa dos reatores.

A mistura de substratos provenientes da compostagem de residuos, solo ou turfa com
materiais fibrosos ou que proporcionem melhores caracteristicas hidrodindmicas aos leitos
filtrantes (matérias inertes e/ou sintéticos) geralmente é feita em proporcdes volumétricas que
variam de 40 a 80% (organico/natural) e 20 a 65% (fibroso/inerte/sintético) (DESHUSSES et
al., 1995b; KENNES e VEIGA, 2001; METCALF e EDDY, 2004).

2.3.4.3 Nutrientes e oxigénio

O crescimento e a atividade dos microrganismos utilizados na biofiltracdo e biopercolacdo de
gases depende da disponibilidade de nutrientes no biofilme formado sobre o meio suporte. Os
nutrientes geralmente sdo classificados em dois grupos: macronutrientes e micronutrientes. Os
macronutrientes representam 0s principais elementos que constituem as células dos
microrganismos. Tipicamente, a célula de uma bactéria contém uma composicdo aproximada
de C4HgNO; ou CsHg3sNO; 4 (KENNES e VEIGA, 2001) e, dessa forma, para o crescimento
microbiano, esses elementos devem estar disponiveis na pelicula de agua ou no biofilme. Ja
0s micronutrientes sdo todos 0s outros elementos necessarios ao desenvolvimento dos
microorganismos, como por exemplo aluminio, célcio, cobalto, cobre, enxofre, ferro, fésforo,
magnésio, manganés, molibdénio, potassio, sddio e zinco. O fésforo e o potassio podem
representar até 5% do peso seco das células microbianas e, de outro modo, também podem ser

considerados macronutrientes (KENNES e VEIGA, 2001).

Conforme abordado anteriormente, 0s nutrientes podem estar presentes no proprio material de

enchimento ou podem ser fornecidos por meio da fase liquida que percola o leito filtrante,
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sendo esse ultimo caso geralmente aplicado em biopercoladores preenchidos somente com

materiais inertes e/ou sintéticos que ndo contenham nutrientes em sua composi¢éo.

No primeiro caso, como parametro balizador para a selecdo de materiais de enchimento,
geralmente se utiliza a relacdo C/N/P apresentada na Tabela 2.3 do item anterior, o que
garante com uma certa tranquilidade a disponibilidade dos demais nutrientes. Huber-Humer et
al. (2009) recomendam ainda que a relacdo C/N dos materiais seja proximo de 14. Relagdes
C/N muito maiores do que 14 podem favorecer o desenvolvimento de microrganismos
heterotroficos e desfavorecer os microrganismos responsaveis pela oxidacdo do poluente.
Nessas condicbes também pode haver uma maior compactacdo e diminuicdo da
permeabilidade do leito filtrante.

Ja no caso da adicdo de nutrientes a fase liquida dos reatores bioldgicos, sdo utilizados
diversos meios nutrientes cujas composicdes reportadas na literatura variam em funcdo das
comunidades de microrganismos envolvidos no tratamento biologico e da
disponibilidade/praticidade de utilizagdo de determinados compostos. Para o caso da
biopercolacdo do CH,4, a Tabela 2.4 a seguir fornece concentragdes de sais aplicadas com
sucesso por Girard et al. (2011). Do mesmo modo, esse meio nutriente pode ser utilizado na

preparacdo dos indculos para partida dos reatores (startup).

Conforme mencionado anteriormente, outros meios nutrientes também podem utilizados
(NIKIEMA et al., 2009a; NIKIEMA e HEITz, 2009; Kim et al., 2013), contudo, na substituicdo de
um nutriente, deve-se atentar para o efeito inibitério que determinados compostos exercem
sobre a comunidade de microrganismos. Um exemplo disso é o efeito inibitorio do ion
amonio sobre as bactérias metanotréficas. Em um biofiltro preenchido com meio suporte
inorgénico utilizado para o tratamento de uma corrente gasosa contando CH,, Veillette et al.
(2012) observou uma drastica reducdo na eficiéncia de remoc¢do do CH,4 (de 70% para 13%)
quando variada a concentracdo do fon amoénio de 0,1 a 0,6 g N-NH;*-L™ na fase aquosa do
reator. Por esse motivo, nos meios nutrientes utilizados na biofiltracdo do CHj,, a fonte de

nitrogénio geralmente vem de um sal de nitrato.
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Tabela 2.4 — Concentragdes de nutrientes recomendadas para adi¢do a fase liquida de
indculos e reatores utilizados para a biopercolacdo de metano

Composto Concentragio (g-L™) Composto Concentracio (g-'L™)
MgS0O,.7H,0 0,037 CuS0,4.5H,0 0,000250
FeSO,4.7H,0 0,00112 KI 0,000166
MnSO,.7H,0 0,000466 H3BO; 0,000124
NaNO3 3,04 Na,HPO, 0,86
K,SO, 0,17 KH,PO, 0,53
CaCl,2H,0 0,007 NaMo0,.2H,0 0,000096
ZnS0,.7H,0 0,000576 CoCl.6H,0 0,000096

Fonte: Girard et al. (2011)

Com relacdo ao oxigénio, além de fazer parte da composicéo celular, é utilizado como aceptor
final de elétrons em diversas reacGes bioquimicas que normalmente incluem as reacdes de
oxidacao do poluente nos processos de biofiltracdo e de biopercolacdo. Segundo Deshusses et
al. (1995a), a circulacdo convectiva do ar pelo interior do reator, e a transferéncia de oxigénio
para o biofilme por difusdo molecular, na maioria dos casos garante a sua disponibilidade em
excesso para o crescimento e a atividade microbiana. Contudo, dependendo do perfil da
concentracdo de oxigénio dissolvido no biofilme, em elevadas concentracdes de oxigénio
dissolvido alguns microrganismos ndo envolvidos diretamente na oxidacdo do poluente
poderdo se desenvolver competitivamente, diminuido a permeabilidade do leito filtrante

devido a producéo excessiva de EPS (WILSHUSEN et al., 2004).

Geralmente a condicdo de excesso de oxigénio no biofilme é garantida porque o oxigénio esta
presente nas correntes gasosas residuais em concentragcdes muito superiores as dos proprios
poluentes, e o seu coeficiente de difusdo no meio liquido é maior ou semelhante ao
coeficiente de difusdo de muitos poluentes, garantindo a sua penetracdo em toda a camada
ativa do biofilme. Como exemplo, a 25 °C o oxigénio apresenta coeficiente de difusdo igual a
2,5x10° cm?s™, enquanto que o CH, apresenta coeficiente de difusdo igual a 1.49x10°°
cm®s™ (NIKIEMA et al., 2009b).

No caso do CH,;, a concentracdo de oxigénio no biofilme podera ser um fator limitante
apenas no caso do tratamento de correntes gasosas com elevadas concentracdes de poluentes
nos processos em que a circulacdo de ar no leito filtrante é feita de forma natural, como é o

caso das camadas filtrantes utilizadas na cobertura final de aterros sanitarios (chamadas de
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biocovers), que objetivam a remocdo do CH, residual emitido pela superficie do aterro
(STEIN et al., 2001; STERN et al., 2007).

2.3.4.4 Umidade

O teor de umidade do leito filtrante é um pardmetro fundamental no processo de biofiltracéo
de gases, uma vez que esta diretamente relacionado a atividade microbiana (que s6 ocorre na
presenca de agua), ao transporte de substratos, nutrientes e produtos da atividade biolégica no
biofilme e as caracteristicas hidrodindmicas do leito filtrante.

A umidade de um material de enchimento utilizado na biofiltracdo de gases depende de suas
préprias caracteristicas texturais e grau de compactacdo (que determinam a sua capacidade de
retencdo de agua), e de parametros relacionados aos gases e liquidos que fluem através do
leito filtrante, como vazéo e umidade dos gases e taxa de aplicacdo da fase liquida (LIMBRI et
al., 2013). A umidade inicial do material de enchimento na partida dos reatores tambem
parece ser fator determinante para a manutencdo da umidade étima durante o periodo de
operacdo. Segundo Kennes e Veiga (2001), materiais que ndo sdo adequadamente
umidificados durante a preparacdo e o empacotamento do leito filtrante podem nao reter
umidade suficiente durante o periodo de operacdo por causa do efeito repulsivo da agua
provocado pelos pequenos “gargalos” e poros na superficie dos materiais (principalmente para

0s materiais organicos/naturais ou hidrofébicos que apresentam maior efeito repulsivo).

A deficiéncia de umidade pode reduzir a atividade dos microrganismos e fragmentar o
material de enchimento levando a formacdo de caminhos preferenciais, principalmente nas
primeiras camadas do leito (DEVINNY et al., 1998; KENNES e VEIGA, 2001). Por outro lado, o
excesso de umidade pode causar a reducdo da permeabilidade do leito filtrante ou 0 aumento
da perda de carga (KENNES e VEIGA, 2001) e formar zonas estagnadas no biofilme (ANDREWS
e NOAH, 1995).

A espessura da pelicula d’agua sobre o biofilme e, por conseguinte, a umidade do leito
filtrante governam a resisténcia a difusdo dos substratos, nutrientes e produtos microbianos
nos processos de biofiltracdo e de biopercolacdo. Nos biofiltros, a adicdo de agua é feita de
forma intermitente somente objetivando a manutencdo da umidade do leito filtrante, o que
leva a formagdo de uma pelicula d’agua menos espessa sobre o biofilme e, consequentemente,

uma menor resisténcia a difusdo. J& nos biopercoladores, o objetivo da circula¢do constante da
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fase liquida vai além da manutencdo da umidade e a pelicula d’agua formada sobre o biofilme
pode influenciar significativamente a difuséo de nutrientes, substratos e produtos da atividade

dos microrganismos.

Segundo estimativas apresentadas por Bohn e Bohn (1988) apud Kennes e Veiga (2001) e
Nikiema et al. (2009b), a espessura da pelicula d’agua em biofiltros convencionais situa-se
numa faixa de centenas de nm a dezenas de pm, e ainda, de acordo com Andrews e Noah
(1995), somente espessuras de pelicula d’agua acima de centenas de um podem proporcionar
resisténcia a difusdo de substéncias, sendo que valores abaixo disso indicam resisténcia
desprezivel e, portanto, nesses casos a biofiltragdo é governada pela solubilidade dos gases no
biofilme e pela atividade microbiana. Dessa forma, em biofiltros convencionais a resisténcia a
difusio provocada pela pelicula d’adgua deve ser desprezivel, enquanto que em
biopercoladores a difusdo pode ser um fator limitante, o que mostra a importancia do controle

da umidade no processo de biofiltracéo.

Em biofiltros, a recomendacéo geral é de que a umidade do leito filtrante seja mantida na
faixa de 40% a 60%.,, (DEVINNY et al., 1998; KENNES e VEIGA, 2001; MORALES et al., 2003;
WEF, 2004). Contudo, para a biofiltracdo de gases com baixa solubilidade e difusividade em
agua, e que ainda apresentam-se em baixas concentracdes, alguns autores recomendam outras
faixas de trabalho, a depender do tipo de material de enchimento. A Tabela 2.5 a seguir
mostra alguns estudos sobre a biofiltracdo do CH4 que observaram faixas 6timas de umidade
diferentes da apresentada anteriormente. No caso do CH,, a umidade do leito filtrante devera
ser menor para que a espessura da pelicula d’agua ou biofilme seja a menor possivel,

garantindo uma menor resisténcia a difusdo do poluente.

No caso dos biopercoladores, normalmente ndo se faz um controle especifico de umidade do
leito filtrante, j& que a fase liquida em continua circulacdo ndo permite a manutencao das
faixas de umidade mencionadas anteriormente. Em vez disso, normalmente se emprega outro
parametro denominado “taxa ou velocidade de circulacao de fase liquida™. Tipicamente, as
velocidades de circulacdo de fase liquida empregadas em biopercoladores situam na faixa de
0,05 a 20 m-h (KENNES e VEIGA, 2001). Como parametro de comparacdo, para a manutencao
da umidade ideal dos leitos filtrantes, as velocidades das fases liquidas aplicadas em biofiltros

geralmente sdo inferiores a 0,004 m-h.

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Tabela 2.5 — Faixa de umidade 6tima para alguns materiais de enchimento utilizados na
biofiltracdo do metano

Material de enchimento Faixa de umidade (%) Referéncias
Substratos da compostagem 25 50 Humer e Lechner (1999)
de residuos Wang et al. (2011)
Bender e Conrad (1995)
Solos diversos 10-35 Christophersen e Kjeldsen (2001)

Visvanathan et al. (1999)

Albanna et al. (2007)

Solos de cobertura de 13-30 Giani et al. (2002)
aterros sanitarios Park et al. (2002)

Stein e Hettiaratchi (2001)

A partir da comparacdo anterior, o leitor poderia se questionar: se a manutencdo de umidade
em excesso nos leitos filtrantes utilizados para a biofiltracdo de gases leva a uma maior
resisténcia a difusdo dos gases na pelicula d’agua ou no biofilme, qual é a vantagem da

aplicacdo da fase liquida nos leitos filtrantes dos biopercoladores numa taxa téo elevada?

A circulacdo de uma fase liquida numa velocidade maior, faz com que o regime de
escoamento da pelicula d’agua sobre o biofilme seja turbulento (em detrimento ao
escoamento laminar observado nos biofiltros), favorecendo a transferéncia de massa no
biofilme em muitos casos (ESTRADA et al., 2014). Ademais, nos biopercoladores a fase
liquida € utilizada para o fornecimento dos nutrientes necessarios aos microrganismos gque nao
sdo disponibilizados pelos materiais de enchimento inertes/inorganicos e contribui para a
remocao de produtos do metabolismo microbiano, muitas vezes prejudiciais a performance da

biofiltracdo, permitindo um maior controle operacional do reator (KENNES et al., 2009a).

2.3.45 Pressdo

A pressdo € um importante fator interveniente na biofiltracdo/biopercolacao de gases, funcédo
da perda de carga proporcionada pelo leito filtrante. O parametro é particularmente importante
em biorreatores preenchidos com materiais organicos e/ou naturais, 0s quais em geral
apresentam maiores capacidades de retencdo de agua e particulas com menores dimensdes e,

portanto, maiores tendéncias a compactacdo dos leitos filtrantes (RAMIREZ et al., 2009). O
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crescimento excessivo de biomassa nos materiais de enchimento também pode provocar

aumento de perdas de carga devido a colmatacéo dos leitos filtrantes (WEF, 2004).

Nesse Vviés, ao longo do tempo de operagdo de um reator utilizado para a biofiltracdo de gases,
normalmente ocorre o aumento da perda de carga proporcionada pelo leito filtrante e,
consequentemente, a necessidade de operacdo do sistema em pressdes mais elevadas,
elevando também os custos associados a operacdo do sistema de exaustdo/insuflamento dos
gases.

A Tabela 2.6 apresenta valores tipicos de perdas de carga reportadas na literatura para
diferentes materiais de enchimento. Sabe-se que, além das propriedades dos materiais de
enchimento, a perda de carga é funcdo da altura do leito filtrante e da velocidade superficial
do gés através dele (RAMIREZ-LOPEZ et al., 2003). Dessa forma, a expressdo de um valor de
perda de carga sempre deve ser acompanhada da velocidade superficial associada, a fim de
permitir a comparacdo entre estudos realizados em diferentes condigdes operacionais.
Interessante observar na Tabela 2.6 as baixissimas perdas de carga proporcionadas pelos leitos

filtrantes baseados em materiais plasticos e espumas de poliuretano.

A metodologia para a determinacdo das perdas de carga proporcionadas pelos materiais de
enchimento utilizados na biofiltracdo de gases consiste em variar as vazdes de entrada dos
reatores e mensurar as diferencas de pressdo entre as entradas e nas saidas dos reatores
(MORGAN-SAGASTUME et al., 2003; RAMIREZ-LOPEZ et al., 2003). Quando a pressao na saida
do leito filtrante € igual a pressdo atmosférica, a pressdo de operacdo do reator serd
equivalente a perda de carga proporcionada pelo leito filtrante. A partir do procedimento
anteriormente descrito, as diferencas de pressdo sdo plotadas em funcdo das velocidades

superficiais.
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Tabela 2.6 — Valores tipicos de perda de carga reportados na literatura para diferentes
materiais de enchimento

: : Perda de carga TAS ..
Material de enchimento " e Referéncias
(mm €.a.M “jeito filtrante) (m .m*.h )
Solo argiloso 75 6 Carlson e Leiser (1966)
Solo (@ = 0,5mm) 580 — 980 25-82 Rodrigues (2002)
Solo (@ < 2mm) 660 —1.190 <1-6 Moraes Junior (1991)
Material da compostagem de residuos 17 54 Webster et al. (1997)
@ >12mm ~50 72 -1.008
Material da ~ 3:3°Mm <@ < 12mm 50 — 250 72 -1.008
compostagem 2,36mm <@ < 3,35mm 50 - 610 72-1.008  Yang e Allen (1994)
de residuos 1 18mm < @ < 2,36mm 50 - 970 72 -1.008
@ <1,18mm 200 —-3.470 72 -1.008
Turfa fibrosa 8-61 50-400 X%%gange”ho"e el
Turfa e turfa + mineral 3 72 Wu et al. (1999)
Mat. compostagem + serragem (10mm) 2-47 100 — 200 Elias et al. (2002)
Mat. compostagem + plastico picado
(1,0 x 0,5 cm) + lodos ativados 4 78 Taghipour et al. (2008)
espessado (3:2: 1)
foil.tesi?ﬁ?ﬁgsiafrf;,ﬁalifaeﬁif die 2538 30-95  Deshusses e Hamer (1993)
Lascas de madeira (>4,75mm) 1-10 50- 400 ziagrgels_)angenhove etal
Cascas de arvore (10 — 20mm) 2-40 65 — 520 Dumont et al. (2008)
Argila expandida (@ = 12mm) 7 14 Ramirez et al. (2012a)
(Mgagaggr;]nnc:;gamco D (EEIRE 7 14 Ramirez et al. (2012a)
E;Zg;s?ﬁ-%oa:::ﬁ)(rso(p(g ?25;%?;1 elo <1 14 Ramirez et al. (2012a)
Bagaco de cana (2,0 — 5,6mm) 61 Pantoja Filho (2008)
Fibra de coco (2,0 5,6mm) 61 Pantoja Filho (2008)
Carvao ativado 54 Webster et al. (1997)
1-10 25-82 Rodrigues (2002)
Cubos de espuma de poliuretano 50 Maia (2003)
(5mm) 47 Rocha (2007)
61 Pantoja Filho (2008)
Cubos de espuma de poliuretano L 12-240 Estrada et al. (2014)
(1emd) 20 - 65 63 - 115 Ramirez et al. (2009)

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



S&o inimeros os modelos que estabelecem relacbes entre as perdas de carga em funcéo das
velocidades superficiais em um leito fixo de material de enchimento. Para o caso dos
materiais de enchimento utilizados na biofiltracdo de gases, conforme demonstrado por Rocha
(2007), a Equacdo de Darcy se ajusta bem a relacdo (Equacgéo 2.13).

AP/L=(u/K) v (2.13)
Em que:

AP =variagdo da pressdo [10™ Pa]

L = comprimento do leito [cm]

U = viscosidade do fluido [g.cm™.s™]

K = permeabilidade do leito [cm™]

v = velocidade superficial [cm.s™]

Dessa forma, a aplicacdo de uma regressdo linear nos dados obtidos pelo procedimento
anteriormente descrito permite a obtencéo da permeabilidade do leito filtrante, parametro que

independe da velocidade superficial do gas através do leito filtrante.

2.3.4.6 Temperatura

A temperatura € um parametro que influencia diretamente a atividade enzimatica e 0s
processos metabolicos, sendo, portanto, fator determinante para o crescimento da biomassa.
Dentro do limite da faixa mesofilica de temperatura (até aprox. 40 °C), a cinética de reacédo
biologica praticamente duplica para cada acréscimo de 5-10 °C no leito filtrante de um reator
utilizado na biofiltracdo de gases (DEVINNY et al., 1998). E importante notar que a
temperatura do leito filtrante ndo so afeta a cinética biol6gica, mas também exerce influéncia
sobre a solubilidade dos contaminantes no biofilme, uma vez que os coeficientes de Henry séo
dependentes da temperatura (NIKIEMA et al., 2009b). Ademais, as reacdes de oxidagdo
biologica de poluentes geralmente sdo exotérmicas e, portanto, quanto maior a taxa de reacao
biolégica, maior a quantidade de energia transferida para o leito filtrante e, consequentemente,
maior a temperatura do processo (NIKIEMA et al., 2009b). Como resultado, existe uma relacdo
entre a temperatura do leito filtrante e a capacidade de eliminacdo de um determinado
contaminante, que pode ser pouco ou muito préxima da propor¢do mencionada anteriormente

para o caso da cinética de reacdo bioldgica.
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A maioria dos estudos sobre a biofiltracdo/biopercolacdo de gases séo conduzidos na faixa
mesofilica de temperatura (aprox. 15 a 40 °C), embora em alguns paises as temperaturas
utilizadas na biofiltracdo/biopercolacéo de gases possam atingir a faixa psicrofilica (aprox. 0 a
20 °C). Como exemplo, Cho et al. (1992) conduziram com sucesso um processo de
biofiltracdo de gases odorantes em temperaturas inferiores a 10 °C. Apesar disso, 0S autores
reportaram dificuldades para a manutencdo da eficiéncia do processo em temperaturas
inferiores a 4-5 °C. Dessa forma, dependendo das condigdes ambientais, a corrente gasosa a
ser tratada devera ser pré-aquecida, sendo possivel também uma situagdo inversa, em que uma
corrente gasosa de um determinado processo industrial esteja superaquecida e seja necessario
um pré-resfriamento. Contudo, ressalta-se que na faixa termofilica de temperatura (aprox. 40
a 70 °C), as taxas de reacdo bioldgica sdo sensivelmente maiores.

2.3.47 pH

Nos sistemas bioldgicos o pH exerce efeito direto sobre a velocidade das reacdes enzimaticas.
Em geral, o crescimento da maioria dos microrganismos e a assimilacdo de substratos por
estes ocorrem em uma faixa de pH bastante limitada (entre 2 ou 3 unidades). Apesar disso,
como em um reator biolégico existem varias comunidades de microrganismos envolvidas na
biodegradacdo de determinados poluentes, o crescimento da biomassa e a assimilacdo de
substratos podem ser observados em uma faixa mais ampla de pH, desde que as comunidades
dominantes em cada faixa de pH apresentem funcbes biologicas semelhantes (KENNES e
VEIGA, 2001).

A maioria dos microrganismos envolvidos na biofiltracdo/biopercolacdo de gases apresentam
maiores taxas de crescimento e assimilacéo de substratos/poluentes em pH entre 4 e 8, embora
algumas microrganismos sejam capazes de atuar em faixas de pH bastante &cidas ou basicas,
como € o caso de certas bactérias envolvidas no tratamento de correntes gasosas contando
H,S e outros compostos sulfurosos (DuAN et al., 2006; CHAIPRAPAT et al.,, 2011),
alquilbenzenos (VEIGA e KENNES, 2001), compostos clorados (KENNES e VEIGA, 2001) etc.

As reacles bioquimicas de oxidacdo do H,S pelos microrganismos quimiolitotréficos
(bactérias oxidadoras de sulfeto) geram produtos como SO,* e H* ou 4cido sulfdrico diluido
(ver reacOes apresentadas na Tabela 2.7). No caso das reac6es bioquimicas de oxidacdo do

CHy, ndo ha a geracao de compostos acidos (vide item 2.4.2).
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Caso o material de enchimento ou as fase liquida de um reator utilizado para a biofiltracdo do
H.S ndo contenham espécies capazes de neutralizar os &cidos formados, fatalmente ocorrera a
acidificacdo do leito filtrante, causando uma sensivel reducdo na atividade das bactérias
responsaveis pelo tratamento da corrente gasosa em pH neutro. Entretanto, outras bactérias
capazes de oxidar o H,S em condi¢cfes acidas poderdo se desenvolver, como é o caso das
bactérias acidofilas (Ex.: Acidithiobacillus thiooxidans, Thiobacillus thiooxidans),
identificadas em biofiltros operados sob condigdes acidas (pH <1 a 6) (LEe et al., 2005;
SERcU et al., 2005; DUAN et al., 2006; LEE et al., 2006; CHAIPRAPAT et al., 2011).

Caso 0 objetivo da biofiltracdo seja a remocdo de mais de um poluente de uma corrente
gasosa, deve-se atentar para possiveis efeitos inibitorios sobre a atividade dos microrganismos
envolvidos na biodegradacdo de certos poluentes em decorréncia da acidificacdo do leito
filtrante provocada pela oxidacdo de outros poluentes também presentes na corrente gasosa
(KENNELLY, 2013).

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Tabela 2.7 — Exemplo de reacdes de oxidacdo do sulfeto de hidrogénio e do enxofre promovidas por algumas bactérias quimiolitotroficas e condi¢des
de pH do meio

Faixa de pH de

. Referéncias
crescimento

Microrganismo Reacdes envolvidas na atividade do microrganismo

2HS + 0, > 2S° + 20H
Thiobacillus 25° + 30, + 20H > 2S0,* + 2H*
thioparus

Vlasceanu et al. (1997)
50-9,0 Chung et al. (1996)

2 N Kim et al. (2002)
H,S + 20, > SO,” + 2H

3HS + 3,9NO5 + 0,2NH," + HCOy + 1,7H" > CHy30psNo» + 19N, + 350,% + 2,3H,0

14,5HS + 5NO5 + 0,2NH," + HCO;3™ + 20,3H" & CH;5005No 2 + 2,5N, + 14,55° + 27,4H,0
Kelly e Wood (2000)

Thiobacillus
Lo 0 . N a . 6,8-74 Kleerebezem e Mendez (2002)
denitrificans 55S" + 20CO, + 50NO; + 38H,0 + 4NH," = 4CsH;0O,N + 25N, + 5550, + 64H
Lampe e Zhang (1996)

5HS™ + 8NO; + 3H" > 5S0,” + 4N, + 4H,0

2FeSO, + HySO4 + 1/2 Oy = Fey(S0O4)s + H,O
Thiobacillus 4T ? S 13 45 Mesa et al. (2002)
ferrooxidans T Takano et al. (1997)

2FeS, + 7,50, + H,O > FeZ(SO4)3 + H,S0O,

Fonte: adaptado de Syed et al. (2006)

(1) A adaptacdo consistiu na tradugdo da tabela originalmente apresentada na fonte, bem como na insercdo das faixas de pH de crescimento, conforme dados apresentados em outra
tabela da fonte.

52
Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



2.4 Biofiltrag&o e biopercolagdo do metano

2.4.1 Considerag0es iniciais

A biofiltracdo e a biopercolacdo do CH, sdo técnicas que vém sendo utilizadas para o
tratamento de correntes residuais geradas em aterros industriais e aterros sanitarios em
processo de fechamento (quando a concentragdo de CH,4 no biogas é tdo baixa que impede o
seu tratamento térmico ou aproveitamento energético) (NIKIEMA et al., 2007; PARK et al.,
2009), em mineracgdes de carvdo mineral (SLy et al., 1993) e em suinoculturas (GIRARD et al.,
2011; VEILLETTE et al., 2012).

No caso dos gases residuais gerados em reatores e digestores anaerobios utilizados para o
tratamento de efluentes liquidos e residuos sélidos, ainda ndo foram constatadas experiéncias
com a utilizacdo dos processos de biofiltracdo ou de biopercolacdo visando a remoc¢do do
CHy, possivelmente pelo fato da questdo do desprendimento do CH, dissolvido nos efluentes

dessas unidades ainda ser pouco conhecida.

Até o momento, os estudos desenvolvidos sobre a biofiltracéo e a biopercolagcdo de correntes
gasosas residuais geradas em reatores e digestores anaerdbios se concentraram no tratamento
do H,S e de outros compostos odorantes, principalmente devido a relevancia dos incomodos
gerados por esses gases nas vizinhangas dos empreendimentos, bem como problema
relacionados a corrosdo de estruturas. Contudo, ressalta-se que as condi¢cdes necessarias a
biofiltracdo/biopercolacdo do H,S e do CH, sdo bastante diferenciadas, ja que a transferéncia
de massa do gas para o biofilme geralmente ndo é um fator limitante aos processos de
biofiltracdo/biopercolacdo de gases altamente solGveis em agua (como € o caso do H,S), mas
pode ser fator-chave na biofiltracdo/biopercolacdo de gases pouco sollveis em agua (como € o
caso do CHy), conforme mostra a comparacao dos parametros operacionais e desempenhos de
biofiltros e biopercoladores apresentada na Tabela 2.8 a seguir. Outros fatores como
composicdo dos materiais de enchimento e da fase liquida também podem ser determinantes
para o tratamento do H,S e do CH4. No item 2.4.4 sdo apresentados maiores detalhes a cerca

do estado da arte das técnicas de biofiltracédo e biopercola¢do do CHa.

Como exemplo, para abatimento de odores, os biofiltros e biopercoladores sdo operados em
tempos TDLV de 5 a 110 segundos (KENNES e VEIGA, 2001; OYARZUN et al., 2003; WEF,
2004; LEE et al., 2005; LEE et al., 2006), enquanto que a biofiltracdo/biopercolacdo do CH,4
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exige o emprego de TDLV muito maiores (de 2 a 80 minutos), ndo garantindo ainda 100% de
eficiéncia de remogdo do CH, (MELSE e VAN DER WERF, 2005; NIKIEMA et al., 2009a;
NIKIEMA e HEITz, 2009; GIRARD et al., 2011; PAwWLOowsKA et al., 2011; RAMIREZ et al.,
2012b; RAMIREZ et al., 2012a; VEILLETTE et al., 2012; Kim et al., 2013; ESTRADA et al.,
2014; Kim et al., 2014; GoMEz-CUERVO et al., 2016).

Tabela 2.8 — Comparagédo dos parametros operacionais e desempenhos de biofiltros e
biopercoladores destinados a remocéo de sulfeto de hidrogénio e metano em gases residuais

Faixa reportada na literatura

Parametro
st CH4

Umidade do leito filtrante 25 a 70 Yoy 15 a 50 Y%y,

. 0,02 a 5,00 %,
Concentragéo afluente ~1 a 2650 ppm,

(200 a 50.000 ppmy)

Carga volumétrica aplicada <0,1a815gS-H,S'm™h* 0,1a 1305 gCH;m™*h*
Tempo de detencdo em leito vazio 5a 110 seg 2 a 80 min
Eficiéncias de remogao ~100% ~0% a ~100%
pH 1,0a29,0 -
Temperatura de operacédo 8a30°C 10a 26 °C

Fonte: Van Langenhove et al. (1986); Yang e Allen (1994); Chung et al. (1996); Devinny et al.
(1998); Kennes e Thalasso (1998); Wani et al. (1999); Belli Filho et al. (2000); Cho et al. (2000);
Chung et al. (2000); Belli Filho et al. (2001a); Belli Filho et al. (2001b); Stuetz e Frechen (2001); Cox
e Deshusses (2002); Elias et al. (2002); Hartikainen et al. (2002); Kim et al. (2002); Gabriel e
Deshusses (2003); Oyarzin et al. (2003); WEF (2004); Barbosa e Stuetz (2005); Iranpour et al.
(2005); Lee et al. (2005); Sercu et al. (2005); Duan et al. (2006); Lee et al. (2006); Rocha (2007);
Dumont et al. (2008); Jiang et al. (2009); Ramirez et al. (2009); Zhang et al. (2009); Pantoja Filho et
al. (2010); Chaiprapat et al. (2011); Belli Filho et al. (2016) e referéncias da Tabela 2.9.

(1) Somente para o caso de biofiltros

Apesar do H,S também estar presente em correntes gasosas residuais geradas em aterros
sanitarios, mineracGes de carvdo e na suinocultura, parece receber mais atencdo em
empreendimentos que utilizam processos anaerobios de tratamento de esgoto, tendo em vista
que ainda ndo se constatou na literatura estudo que objetivou a remocdo integrada de

correntes residuais contendo CHj4 e H,S.
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2.4.2 Transformagdes bioldgicas do metano

A oxidacdo biolégica do metano (CH,) pode ocorrer em ambientes aerdbios e anaerdbios,
contudo, os mecanismos de oxidacdo s&o completamente diferentes, assim como os grupos de
microrganismos envolvidos (GARCIA, 2009). A oxidacdo biolégica do CH4; ocorre em
diferentes ambientes, tais como (HANSON e HANSON, 1996; GARcCIA, 2009): em corpos
d’agua, nas superficies de sedimentos com altos teores de oxigénio dissolvido, nas zonas do
metalimnio, entre as zonas anoxicas saturadas de CH4 e o epilimnio aerdbio; pantanos e
alagados naturais; arrozais; turfeiras; lodos de ETES; solos utilizados na cobertura de aterros

sanitarios; leiras de compostagem de residuos; dentre outros.

A oxidagdo bioldgica aerébia do CH, é realizada por bactérias metanotroficas, pertencente a
um grupo de microrganismos metilotroficos; esses ultimos capazes de realizar a degradagédo
de compostos contendo um carbono, incluindo o &cido férmico ou formas mais reduzidas de
carbono (HANSON e HANSON, 1996). Embora os grupos de metanotroficas aerdbias sejam
amplamente conhecidos, o papel delas no ciclo global do carbono ainda néo esta totalmente
esclarecido. A oxidacdo do CH, pelas bactérias metanotroficas envolve quatro etapas,
conforme detalhado a seguir e na Figura 2.10 (HANSON e HANSON, 1996; MURRELL et al.,
2000; NIKIEMA et al., 2007; GARCIA, 2009; VEILLETTE et al., 2012):

e Primeiramente, o CH, € oxidado a metanol (CH3OH) pela enzima metano monooxigenase
(MMO), que se apresenta de duas formas distintas, a pMMO, na forma particulada ligada
a parede celular, e a SMMO, na forma sollvel localizada no citoplasma. Somente a
pPMMO ¢ encontrada em todas as metanotroficas (exceto Methylocella). Os niveis de
expressao das enzimas pMMO e sMMO séo controlados pela concentracdo de cobre (Cu)
no meio de cultura, sendo a SMMO predominante em concentracGes de Cu inferiores a

0,8uM, e a pMMO predominante em concentra¢fes de Cu maiores ou proximas a 4uM ;

e Em seguida, o0 CH3OH é oxidado a formaldeido (CH,O) pela acdo da enzima metanol
desidrogenase (MDH). Assim que formado, o CH,O pode ser utilizado na rota anabdlica

para a sintese celular ou pode ser utilizado na rota catabdlica para a geracdo de energia;

e Na rota catabdlica, o CH,O é oxidado a formiato (HCOO) pela acdo da enzima
formaldeido desidrogenase (FADH);
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e Finalmente, 0 HCOO™ é completamente oxidado a CO, pela a¢do da enzima formiato
desidrogenase (FDH).

0, H,0
CH, CH;0H
NADH+H" NAD* POQ
PQOH,
MDH"'F Rotas anabolicas para

sintese celular

Rot taboli
Co; K soecscosorerg” x HCOH:
\@ [FADH

\ NAD* XHz\;/

HCOOH

Via serina

Via ribulose
monofosfato
(RuMP)

Bactérias

Bactérias tipo Il

tipo |

Assimilacdo de carbono = Compostos de 3 carbonos

Fonte': adaptado de Jiang et al. (2010)

Figura 2.10 — Rotas metabdlicas das bactérias metanotroficas envolvidas na oxidacdo do CH4
e na assimilacéo de carbono celular

(1) A adaptacdo consistiu na traducdo da figura da fonte e insercdo de informacdes sobre a mesma.

(2) MMO = enzima metano monooxigenase; MDH = enzima metanol desidrogenase; FADH = enzima
formaldeido desidrogenase; FDH = enzima formiato desidrogenase.

Observando as etapas anteriormente relacionadas, conclui-se que as bactérias metanotroficas
aerobias formam um grupo fisiologicamente Unico e distinto pela sua habilidade em usar o
CH, como Unica fonte de carbono e energia. A maioria das bactérias oxidadoras de CH,4 sdo
metanotrdficas obrigatorias, contudo algumas espécies facultativas sdo capazes de assimilar
substancias compostas por mais de um carbono, a exemplo do etanol e de acidos carboxilicos

como piruvato, succinato e malato (VEILLETTE et al., 2012).

O grupo de metanotroficas compreende trés familias: Methylococcaceae, Methylocystaceae e
Beijerinckiaceae; e além dessas, duas oxidadoras de metano filamentosas Crenotrix polyspora

e Clonothrix fusca (GARCIA, 2009).

Estudos filogenéticos sobre as sequéncias do gene RNAr 16S revelaram dois tipos de

metanotroficas, tipo | e tipo 11, diferenciados segundo suas rotas bioquimicas para assimilagdo
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do carbono celular e adaptacéo as concentracdes de CH4 e O, (HANSON e HANSON, 1996). As
bactérias do tipo | pertencem a subdivisdo y-Proteobacteria e sdo representadas por géneros
como Methylococcus, Methylobacter, Methylomonas e Methylocaldum que assimilam
carbono celular via formaldeido por meio da via ribulose monofosfato (RuUMP) (VEILLETTE et
al., 2012). Por outro lado, o grupo Il pertence a subdivisdo a-Proteobacteria e engloba
géneros como Methylocystis e Methylosinus que assimilam carbono celular via formaldeido
por meio da via chamada serina (VEILLETTE et al., 2012). Mais recentemente outro grupo foi
incluido, chamado tipo X. Esse grupo é composto, por exemplo, por bactérias Methylococcus
capsulatus que utilizam a via RuMP para assimilacdo do CH,0, mas também expressam as
enzimas responsaveis pela via anabolica das bactérias do grupo 11 (HANSON e HANSON, 1996).

Sabe-se que uma maior expressdo da enzima pMMO (principalmente em bactérias
metanotrdficas do tipo 1) pode levar a uma maior taxa de crescimento. Portanto, as bactérias
metanotrdficas do tipo | podem ser consideradas mais especificas na assimilacdo do CH,4 do
que as bactérias do tipo Il e do tipo X, que possuem uma maior expressao da enzima SMMO
(NIKIEMA et al., 2007). Em ambientes com baixas concentragdes de CH, (inferiores a 1.000
ppm,) espera-se um maior crescimento de bactérias metanotroficas do tipo | (HENCKEL et al.,
2000). Por outro lado, em ambientes com baixas concentra¢des de O, e altas concentracGes de
CHy, espera-se um maior crescimento das bactérias metanotroficas do tipo Il (NIKIEMA et al.,
2007).

Em ambientes anaerébios, a oxidagdo do CH, pode estar associada & reducéo do SO,* ou do
nitrito (NO7). No primeiro caso, arquéias realizam a metanogénese reversa (arquéias
metanotrdficas), sendo esse um processo sintréfico no qual as arquéias metanotroficas
produzem transportadores de elétrons na oxidacdo completa do CH4 a CO; (intermediario
ainda desconhecido) que s&o subsequentemente utilizados por BRS. E, portanto, um processo
de oxidacdo anaerébia do CH, acoplado & reducio do SO4*. Analises filogenéticas por meio
do gene RNAr 16S identificaram trés grupos de arquéias filogeneticamente distintas
pertencentes as ordens Methanosarcinales, Methanobacteriales e Methanomicrobiales, que
também possuem representantes das arquéias metanogénicas (REEBURGH, 2007; JAGERSMA et
al., 2009; KNITTEL e BOETIUS, 2009; SINISCALCHI, 2015). Na oxidacdo anaerdbia do CH,
dependente do NO;", 0 CH, é parcialmente oxidado resultando em compostos organicos como
metanol ou acetato, que sdo subsequentemente usados na desnitrificacdo, produzindo CO, e

gas nitrogénio (N;). Estudos desenvolvidos com bactérias Methylomirabilis oxyfera
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mostraram que esses organismos poderiam produzir O, retirando-0 do Oxido nitroso
proveniente da reducdo do NO;, sendo a oxidagdo do CH, a metanol e acetato feita na
realidade de forma aerdbia (ETTWIG et al., 2008; SINISCALCHI, 2015).

Como em biofiltros e biopercoladores a concentracdo de O, no biofilme geralmente ndo é
fator limitante (DESHUSSES et al., 1995a) (vide item 2.3.4.3), a oxidacdo anaerdbia do CH,4
deve ser irrelevante, exceto no caso do uso das biocoberturas em aterros sanitarios, em que a
circulacdo de ar no leito filtrante é feita de forma natural, insuficiente para manter condicbes

aerobias em toda a camada filtrante.

2.4.3 Inoculagéo ou incubacéo dos reatores

Os biofiltros e os biopercoladores utilizados na remocdo do CH,4 presente em correntes
gasosas residuais demandam um longo periodo pré-operacional para ativacdo e crescimento
das bactérias metanotroficas (fase lag), cuja duracdo pode levar até trés meses (PAWELOWSKA
et al., 2011), a depender de pardmetros operacionais como (NIKIEMA et al., 2007):
concentracdo de CH,4 na fase gasosa, temperatura e umidade do leito filtrante.

Assim, a biofiltracdo e a biopercolacdo do CH,4 s6 apresentam performances adequadas em
curto prazo quando no inicio da operacdo os biofiltros ou os biopercoladores sdo inoculados
com culturas de bactérias metanotroficas enriquecidas a partir de matrizes como: solos de
cobertura de aterros sanitarios (Kim et al., 2013), lodos ativados (ROCHA-RI0S et al., 2009;
ESTRADA et al., 2014) e material da compostagem de residuos solidos (KENNELLY et al.,
2012; KENNELLY, 2013). Outra pratica comum que também pode ser utilizada no intuito de
reducao do tempo de adaptacédo e crescimento dos microrganismos metanotréficos consiste na
incubacdo dos reatores. No processo de incubagdo, em um periodo pré-operacional os reatores
sdo expostos a concentracdes significativas de CH, durante varios dias ou semanas
(geralmente até 20 %.,,,), promovendo um maior crescimento das bactérias metanotréficas e
um rapido aumento da taxa de oxidacdo do CH,4. Quanto mais elevada for a concentracdo de

CHg,, maior serd o crescimento das bactérias metanotroficas.

De qualquer forma, com a aplicacdo de qualgquer uma ou ambas as técnicas anteriores,
geralmente os reatores atingem performances estaveis entre 1 e 4 semanas (NIKIEMA e HEITZ,
2009; RAMIREZ et al., 2012b; RAMIREZ et al., 2012a), a depender dos fatores anteriormente

mencionados, do material de enchimento e da atividade/quantidade de in6culo. Durante 0s

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



primeiros dias apds a partida de biofiltros e biopercoladores, alguns autores também
observaram elevacdes sUbitas nas capacidades de eliminagdo de CH,, seguidas de
decréscimos sucessivos e estabilizacdo final das performances de biofiltracdo (HILGER et al.,
2000; NIKIEMA et al., 2009a). Segundo Hilger et al. (2000), esse fenémeno é causado pela
formacdo de EPS resultantes da elevada taxa de crescimento microbiano, 0s quais
posteriormente podem comprometer a biofiltracdo do CHa.

Na preparacdo de indculos para uso na biofiltracdo do CH4 as matrizes mencionadas
anteriormente podem ser aclimatizadas por um periodo de cerca de um més em um ambiente
contendo concentragdes adequadas de nutrientes e CH4. A composi¢do do meio nutriente deve
sequir os preceitos apresentados no item 2.3.4.3 e a disponibilizacdo de substrato (CH,) ao
indculo pode ser feita a partir de uma atmosfera controlada contendo O, e CH; em

concentracdes adequadas, conforme a seguir.

Uma concentracdo de O de 21 %, (igual a concentracdo de O no ar atmosférico), associada
a uma concentracdo de CH, inferior a 0,1 %, leva ao maior crescimento de bactérias
metanotrdficas do tipo | . Por outro lado, quando a concentracdo de CH,4 que € superior a 1,0
%, € a concentracdo de O, € baixa, ha um maior desenvolvimento de bactérias
metanotrdficas do tipo Il (NIKIEMA et al., 2007). Bactérias metanotréficas do tipo | se
desenvolvem mais rapidamente quando as condigdes experimentais permitirem, no entanto
s8o sensiveis a variagdes na disponibilidade de nutrientes, notadamente nitrogénio e cobre, e a
variacOes nas concentracdes de CH4 (HENCKEL et al., 2000). Ja as bactérias metanotrdficas do
tipo Il sdo mais estaveis em condicGes variaveis de disponibilidade de nutrientes e substratos,
e inclusive podem assimilar outros compostos além do CH,; a exemplo do metanol,

hidrocarbonetos, compostos clorados e aromaticos (NIKIEMA et al., 2007).

2.4.4 Experiéncias obtidas na operacéo dos reatores

O CHj, apresenta baixa solubilidade em agua (22 g-m™, a 25 °C e pressdo parcial = 1,0 atm)
(RETTICH et al., 1981) e, nos processos de biofiltracdo e de biopercolagdo, isso implica num
baixo fluxo de substrato/poluente para o biofilme e uma baixa eficiéncia de remocdo do
poluente ao longo do perfil do leito filtrante. Conforme mostra o esquema do balanco de
massa de um processo de biofiltracdo apresentado no item 2.3.3, para a obtencdo de elevadas
eficiéncias de remocdo de poluentes que apresentem baixo fluxo na interface gas/agua, €

necessario o emprego de menores velocidades superficiais e, portanto, elevados tempos de
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detencdo em leito vazio. No caso da biofiltracdo do CH,4, tempos de detencdo em leito vazio
de mais de 1h ja foram reportados na literatura (PLESSIS et al., 2003; MELSE e VAN DER WERF,
2005; PAWELOWSKA et al., 2011).

Assim, o0s estudos mais recentes sobre a biofiltracdo do CH, estdo se concentrando na
diminuicdo do tempo de detencdo dos gases nos reatores, mas com a manutencdo de uma
eficiéncia de tratamento adequada. Para isso, alguns autores adicionaram vetores de
transferéncia de massa as fases liquidas dos reatores objetivando atacar o efeito da baixa
solubilidade do CH, em agua (ROCHA-RIOS et al., 2009; RAMIREZ et al., 2012b; RAMIREZ et
al., 2012a), enquanto que outros se concentraram no desenvolvimento de novos materiais de
enchimento (NIKIEMA e HEITZ, 2009; GIRARD et al., 2011) ou na proposicao de configuracoes
inovadoras de reatores (KENNELLY, 2013), atribuindo maiores areas especificas para

crescimento microbiano e melhores condicdes hidrodindmicas para o fluxo gasoso.

A Tabela 2.9 a seguir mostra os principais estudos encontrados na literatura que avaliaram
algumas das estratégias mencionadas anteriormente, bem como avaliaram o efeito da variagdo
de diversos parametros operacionais sobre a carga de CH,; removida em biofiltros e
biopercoladores (Ex.: composicdo e taxa de recirculacdo do meio nutriente, velocidade
superficial da corrente gasosas etc.). Ressalta-se que o0s parametros e desempenhos
apresentados na Tabela 2.9 nem sempre estavam explicitos nas referéncias consultadas e,
portanto, foram indiretamente calculados a partir de outras informacdes apresentadas pelos
autores ou extraidos de graficos, podendo apresentar pequenos desvios em relacdo aos

resultados originalmente obtidos pelos autores.
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Tabela 2.9 — Parametros operacionais e desempenhos de biofiltros e biopercoladores em estudos sobre a remocédo de metano em gases residuais

Conc.

Tempo de detencéo

Tipo de reator C: r#zc;si&;aéo CH, Carga vol TAS do (min) carga Eficiéncia Temperatura
6 ito fi : as removida anci
(volume dtil) Inéculo Leito filtrante fase liquida  afluente  (g-m3n?) ; 9 ° o (%) C) Referéncia
(M*m™h?)  (9,,) (M™m™h7) | 6ito vazio Real (@m™h7)
Meio
. nutriente
Lascas de madeira (0,52 2,0 017-018 156-160 10,2 44 2,0 2-89  36-51 18-22
Biofiltro cm), perlita (2a5 mm) e (0,002-
(5,85 L) Lodode ETE  Composto numa proporgio 0,010) Gomez-Cuervo et al.
volumétrica de 50:35: 15 Meio (2016)
- Porosidade: 45,4% nutriente  002-120 10-110 38-223 20-100 09-45 2-207  12-35 18-22
(0,001)
Cultura de Meio
bactérias nutriente +
metanotréficas ~ Cubos de espuma de oleo de
Biopercoladores hidrofobicas  Poliuretano (1 cm”) silicone 2,0 53,0 -16,2 15,0 4,0 min - 9,7-6,8 20 - 40 25 Lebrero et al. (2015)
previamente 25%,,
enriquecida em
6leo de silicone (6,0)
Lodos ativados
: Cubos de espuma de 11,9 (238,6 4,0
incubado por 37 - 3 - . _
Biopercolador dias em meio poliuretano (1 cm®) Meio coma (virtual=0,2
p(4 L) mineral e - Densidade: 20-24 ka.m® nutriente 2,25 229 recirculagdo  com rec. - 2,0-30,0 0-13 20 Estrada et al. (2014)
tmosfera d . ' g (2,3-15) da fase fase
a mog:ra € . Area superficial: 1000 m2m? (as0sa) gasosa)
4
Fase liquida Perlita (4 a 8 mm) Ve
i retirada de um  _ Area superficial: 32,1 m2.g’* €10
Biopercolador 1 nercolador P g nutriente 50 100 30 20 14,1 61 61 195-205  Kimetal. (2014
BL) . )
em operagio - Porosidade: 70,4% 0.12)

tratando CH,

- Densidade: 0,47 g.cm’
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Conc.

Tempo de detencéo

Tipo de reat Co?&%sgéo CH: ¢ | TASd (min) Carga - piciencia T t
ipo de reator A S e a 4 arga vol. as removida iciéncia Temperatura A
(volume dtil) Indculo Leito filtrante fase liquida  afluente  (g:m®h?) ; g ° o (%) C) Referéncia
(M*m*hh) (96, (M*m™h7) | eitovazio  Real (g:m™h)
158-552 31-107 3,0 20 - - 75,5 19,5-20,5
Hamus e solo de
cobertura de
aterro sanitario
: 1,48-582 29-110 3,0 20 - - 82,8 19,5-20,5
Bionercoladores incubados por  Pedra-pome (5 al0 mm) e Meio
P 5L mais de 70 dias  carvéo ativado granular (4 a 8 nutriente Kim et al. (2013)
em meio mm) em uma proporcéo (10:1
ineral o ) proporgdo (10:1)  (012) 97 515 2799 30 20 . : 734 195-205
atmosfera de
CH,
0,40-410 29-79 3,0 20 - - 64,0 19,5-20,5
Meio
nutriente 0,73 68,5 14,3 4,25 1,87 24,0 35 24,0
(0,004)
Meio
nutriente +
surfactante
ndo iénico
(Brij 35)
A 0,73 68,5 14,3 4,25 1,87 255-32,5 33-47 24,0
Fase liquida  \jaterial inorganico ndo 0,5%p/p +
rgtlrada deum  rovelado emulsédo ;
Biofiltros biopercolador L metanol- Ramirez et al. (2012b)
177L) em operacdo - Diametro: 0,73 cm 6leo de soja
' tratando CHs  _ porosidade: 44% (0,002)
por mais de um o - 2 3 ¥
ano - Area superficial: 470 m“.m Meio
nutriente +
surfactante
ndo idnico
(Tween 20) 4 75 68,6 143 4,25 187  271-325  40-47 24,0
0,5%p/p +
emulsdo
metanol-
6leo de soja
(0,002)
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Conc.

Tempo de detencéo

oo . Cor_:]'zc;sicc';éo CH c | TAS do (min) Carga Eficlancial T ¢
ipo de reator p . e a 4 arga vol. as removida iciencia Temperatura s
(volume dtil) Indculo Leito filtrante fase liquida  afluente  (g:m®h?) ; g ° o (%) C) Referéncia
(M*m™h?)  (9,,) (M*m™h7) | eitovazio  Real (o)
Material inorganico ndo
revelado (0,73 cm)
- Porosidade: 44% 0,73 61,8 14,3 4,25 1,87 9,7 16 24,0
- Area superficial: 470 m>.m*
Argila expandida (1,2 cm)
- Porosidade: 40% '\t"?iot 073 61,8 143 4,25 17 31 5 24,0
i - 2 3 nutriente
Area superficial: 310 m“.m (0,002)
Esferas de polipropileno -
modelo Jaeger Tri-Packs
uida &% 0,73 618 143 4,25 3,83 6.3 10 24,0
Fase liquida ’ ) , ) ) ) ) ,
retirada deum - Porosidade: 90%
Biofiltros biopercolador - Area superficial: 280 m2.m®
em operagao e o ” Ramirez et al. (2012a)
G
A7,7L) tratando CH Material inorganico ndo
por mais de 1 revelado (0,73 cm)
ano - Porosidade: 44% 0,73 61,8 14,3 4,25 1,87 21,0 34 24,0
- Area superficial: 470 m*>.m? Meio
Argila expandida (1,2 cm) nutriente +
- Porosidade: 40% st{rfa'(zta'nte 0,73 61,8 14,3 425 1,7 8,4 14 24,0
< — 2 3 ndo iénico
- Area superficial: 310 m“.m (Brij 35)
Esferas de polipropileno - 0,5%pp
modelo Jaeger Tri-Packs (0,002)
(2,5cm)
0,73 61,8 14,3 4,25 3,83 78 12 24,0
- Porosidade: 90%
- Area superficial: 280 m>.m*
Material inorgénico ndo Meio
Biofiltro revelado (7 mm) nutriente
(18 L) = - Porosidade: 45% com conc. 0,3 20,0 10,2 6,0 2,7 14,0 70 - Veillette et al. (2012)
i : variaveis de
- Area superficial: 470 km?%m nitrogénio
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Tempo de detencéo

Tipo de reator C: ?K%Sic%jo %’:'f Carga vol TAS do (min) carga Eficiéncia Temperatura
4 ito fi : as removida anci
(volume dtil) Indculo Leito filtrante fase liquida  afluente  (g:m®h?) ; g ° o (%) C) Referéncia
(M*m™h?)  (9,,) (M*m™h7) | eitovazio  Real (o)
Material inorganico ndo
revelado (4 a 8 mm) Meio
Biofiltro . P . 0,025 - .
1770 - - Porosidade: 40% nutriente 0,420 2,4-38,0 14,1 4,2 1,7 1,0-145 36-51 20 -25 Girard et al. (2011)
- Area superficial BET: 8,5 (0,004)
km?.m®
Composto organico formado a
5?{;';35‘3e"if\'/‘:;“(’fesf‘:g;;fmtos 0,75-1,00 976-1305 06 80 533  976-1294  ~100 20-24
maiores que 10mm
ﬁ::;:::g;?ﬂ;‘fnﬂ;a comercial 0,75-1,00 976-1305 0,6 80 583  780-1111  80-93 20-24
Biofiltros _ ) Pawtowska et al.
(2L) Mistura 1:4 de perlita (2011)
expandida (4 mm) e composto
organico com 2% de solo como 1,00 1305 0,6 80 65,1 1188 91 20-24
indculo, 1% CaCOj3 e 2% de
bentonita
'C‘if:]“zr;:sé‘;r;e%‘ﬂt"a“a porem 1,00 1305 06 80 65,1 1188 o1 20-24
Fase liquida 013-098 30-224 3,4 175 7,0 30-21,1  94-~100 20-26
retirada de um  Material inorganico cilindrico nul\t/ll’fégte 026118 119-540 68 87 35 10.8.- 48.0 8891 2026
Biofiltros blé)félrtaroa%m ndo revelado comconc. . oo ' ' ' oo i i Nikiema e Heitz
5L) tratgn dog CH - Porosidade: 40% variaveis de (2009)
oor mais de sgis _ Densidade: 1200 kg.m'3 Igsggzg 0,19-1,03 13,1-70,7 10,2 58 2,3 11,4-62,2 82 -88 20-26
meses 013-096 164-1295 18,6 32 13 98-609  47-60 20-26
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Conc.

Tempo de detencéo

Tivo d . Cor_:]Z%sicc';ao o c | TAS do (min) Carga EE— ;
ipo de reator A S e a 4 arga vol. as removida iciencia Temperatura A
(volume dtil) Indculo Leito filtrante fase liquida  afluente  (g:m®h?) ; g ° o (%) C) Referéncia
(M*m™h?)  (9,,) (MPm™h) ) 6ito vazio (gm™h")
Meio
Cascalho com forma cilindrica nutriente
B(nféulLt;o ) - Comprimento: 5 a 6 mm V(;??;vzci)g(c:i.e 013-1,0 12,0-950 13,9 43 6,0-35,0 37-50 - Nikiema et al. (2009a)
- Porosidade: 40% nitrogénio
(0,.004)
. Meio
Lodos ativados  £g5yma de poliuretano nutriente 157 22 15
incubado por 4 o dade: 0.97 M .....................................................................
Biopercolador semanas em - Forosidade: U, €10 Aprox. Rocha-Rios et al.
(L meio mineral e - Area superficial: 600 m2m?®  utriente+ 1,66 Aprox. 2.5 Aprox. 4,8 (2009)
atmosfera de . X Oleo de 131 51 40 -
CH, 1%, - Densidade: 35kg.m silicone
10%y
- Culturas puras  Perlita expandida e composto B
?1%2'{;) de bactérias de folhagem numa razéo - 060;550 0,1-250 0,75-8,50 7-80 1,0-9,0 18-86 } ?gg:)sse)e van der Werf
Methylocystis ~ volumétrica de 40:60 '
Solo de Meio
cobertura de nutriente 14 13.2 - 45 23-42 17-32 10
aterro sanitario,
lixiviado de Meio
aterro sanitario, nutriente +
CO”]D(?SIO 6leo de 1,8 13,2 - 55 4,0-55 30-42 10
Reator de fluxo I'orggn(;cod 55 p| hori is silicone
horizontal com ixiviado de  placas orlzgntals e 10%.,, Kennelly et al. (2012)
biofilme compostagem  plastico (0,04m°), perfazendo -
organica uma érea total de 2,4m? Meio Kennelly (2013)
(18L) (1:1:1:1) nutriente +
incubados por oleo de
mais de 4 meses silicone
em meio 10%y+ 1,7 13,2 - 52 56-8,6 42 - 65 10
mineral e surfactante
atmosfera de nao lonico
CH. 10% (Brij 35) 0,5
a2,0g.L?
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Dentre os estudos apresentados na Tabela 2.9, destacam-se aqueles que avaliaram a
composicao nutricional da fase liquida dos reatores. Em um estudo realizado por Nikiema et
al. (2009a) avaliou-se a remogédo do CH, frente a variagdes nas concentragdes de nitrogénio
na fase liquida de um biofiltro preenchido com material inorganico. Foram aplicadas
concentracdes de CH, afluente de 0,13 %,y a 1,0 %y. A concentracdo 6tima de nitrogénio
variou segundo a carga volumétrica aplicada da seguinte forma: para cargas volumétricas de
CH, entre e 20 e 55 g.m™.h™, a concentragéo 6tima de nitrogénio foi igual a 0,50 g.L™; ja para
cargas volumétricas de CH,4 entre 75 e 95 g.m™>.h™ a concentragdo Gtima de nitrogénio foi
igual a 0,75 g.L™. Também foi avaliada a aplicacdo de uma fase liquida contendo somente
nitrogénio como nutriente. A carga de CH, removida no biofiltro reduziu em média 50% em
relagdo ao CH,; removido com a aplicacdo da fase liquida com todos 0s nutrientes,
demonstrando a real necessidade da presenca dos demais nutrientes. De fato, utilizando um
biopercolador preenchido com o mesmo material, Nikiema et al. (2005) demonstraram que
um aumento nas concentracdes de nitrogénio na fase liquida do reator de 0,14 para 0,25 g.L™
e de 0,25 para 0,75 g.L™ levou a um aumento na carga de CH, removida de, respectivamente,
5,4 gCH,.m™.h™ para 13,3 gCH,.m>.h" e 13,3 gCHs.m>.h para 29,2 gCH,.m>.h™.

Ainda que os estudos supramencionados indiquem a importancia do nitrogénio na
biofiltracdo/biopercolacdo do CH,4, na literatura sdo observadas controvérsias a respeito da
espécie adequada para o fornecimento desse nutriente. Enquanto varios autores argumentam
que o nitrogénio deva ser adicionado na forma de nitrato (NO3) e que a presenca do ion
amonio (NH4") € prejudicial & atividade metanotrofica aerdbia (NIKIEMA et al., 2005;
NIKIEMA et al., 2009a; GIRARD et al.,, 2011; RAMIREZ et al., 2012b), outros autores
argumentam que o NH,4" s6 inibe a atividade metanotréfica aerdbia a partir de um limite de
tolerancia, na faixa de 0,1 a 0,2 gN.L™" (KENNELLY et al., 2012; VEILLETTE et al., 2012;
KENNELLY, 2013).

Por fim, em uma pesquisa realizada por Nikiema e Heitz (2009), foi avaliado o efeito das
concentracdes de fésforo sobre a carga de CH4 removida em biofiltros preenchidos com
material inorganico. O experimento foi conduzido utilizando dois meios nutrientes diferentes
(concentracdes de fésforo = 0,3 e 1,5 g.L™) e confirmou a influéncia da concentracéo do
nutriente quando o biofiltro foi operado com maiores TDLV (acima de 8,7 min). Segundo 0s
autores, a transferéncia de massa gas-biofilme ndo foi fator limitante nessas condicbes

operacionais, mas a taxa de reacdo proporcionada pela composicdo do meio nutriente foi fator
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determinante na performance do reator. A adicdo de maiores concentracbes de fosforo
também proporcionou uma maior producdo de biomassa, confirmada pela producdo de CO,

no sistema.

2.4.5 Estratégias para a melhoria da transferéncia de massa do metano

Para lidar com a questdo da dificuldade de transferéncia de massa do CH4 nos processos de
biofiltracdo e biopercolagdo de gases, alguns autores propuseram a utilizacdo de reatores
biol6gicos com duas fases liquidas, baseados na adicdo de uma fase orgéanica (imiscivel em
agua, nao biodegradavel e biocompativel) a fase aquosa ou meio nutriente comumente
empregados nos biofiltros e biopercoladores (MuNOz et al., 2007; KRAAKMAN et al., 2011).
Essa medida se justifica devido ao valor do coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) do
CHy, equivalente a 12,3 (Hazardous Substances Data Bank — United States National Library
of Medice — Toxnet Toxicology, http://toxnet.nlm.nih.gov/, acessado em 12/02/2015). O valor

de Kow corresponde ao equilibrio de particdo de um soluto entre uma fase organica composta
por octanol e uma fase aquosa. Valores de Ko, maiores que 3,5 caracterizam compostos

hidrofobicos com tendéncia para serem absorvidos por matrizes organicas.

Nesse viés, Rocha-Rios et al. (2009) investigaram o uso do 6leo de silicone (10 %.,,,) como
vetor de transferéncia de massa em um biolavador e em um biopercolador tratando correntes
residuais contendo elevadas concentracbes de CH4; (1,66 a 2,38 %.,,), registrando,
respectivamente, aumento de 41% e 141% nas cargas removidas de CH,, apesar das baixas
eficiéncias de tratamento observadas nos experimentos como um todo (40 a 57%). A
solubilidade do CH4 em 6leo de silicone é aproximadamente dez vezes maior do que em agua;
assim, no estado de equilibrio, a proporcdo de CH, dissolvido nas fases organica e aquosa é
da ordem de 10:1.

Outros autores propuseram a adi¢do de surfactantes a fase aquosa ou meio nutriente dos
reatores, ja que em solucdo os surfactantes podem formar micelas que disponibilizam regides
polares e apolares onde o CH, pode se dissolver espontaneamente, aumento a solubilidade e
biodisponibilidade do gas na fase aquosa como um todo (GARCIA-AGUILAR et al., 2011).
Além disso, as emulsdes formadas pelos surfactantes apresentam menor viscosidade e,
portando, podem atuar a favor do aumento da difusividade dos gases no biofilme, ja que os

coeficientes de difusdo molecular sdo dependentes da viscosidade do liquido, dentre outros
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fatores. Os surfactantes ndo idnicos sdo 0s mais utilizados por ndo apresentarem toxicidade

aos microrganismos em baixas concentracdes (RAMIREZ et al., 2012b; RAMIREZ et al., 2012a).

Em um estudo realizado por Ramirez et al. (2012b), avaliou-se o efeito da adicdo de varios
surfactantes ndo i6nicos (Brij 35, Brij 58, Brij 78, Tween 20, Tween 40, Tween 60) a fase
liquida de biofiltros utilizados para o tratamento de CH,4. A primeira etapa da pesquisa teve
como objetivo determinar o melhor método para adicdo dos surfactantes ndo idnicos nos
biofiltros. Nessa etapa, utilizou-se o Brij 35. Um biofiltro foi operado primeiramente apenas
com a adicdo de meio nutriente (branco). Um segundo teste foi realizado adicionando-se
diariamente 1 L de meio nutriente contendo 0,5 %, de Brij 35. Nesse caso, com a adigdo do
surfactante, a eficiéncia de tratamento foi 15% menor do que a eficiéncia de tratamento
observada no teste branco. Um terceiro teste foi realizado adicionando-se 0,5 % p, de Brij 35
a cada 4 dias. Nesse caso foi observada uma eficiéncia de remocdo 5% superior ao teste
branco. Um ultimo teste foi realizado adicionando-se diariamente ou a cada 4 dias 2 mL de
uma emulsdo metanol-6leo de soja. Para a aplicacdo da emulsdo a cada 4 dias, a eficiéncia de
remocao de CH, foi 5% superior em relagdo ao teste branco. A adigéo diaria da emulséo ndo
demonstrou efeitos benéficos ao processo de biofiltragdo do CHa.

Na segunda etapa da pesquisa de Ramirez et al. (2012b), avaliou-se o efeito da adicdo dos
surfactantes ndo idnicos supramencionados aplicados na melhor condi¢do determinada na
primeira etapa da pesquisa, ou seja, intercalada com a adi¢do de uma emulsdo metanol-0leo
de soja a cada 4 dias. As maiores cargas removidas de CH, foram observadas com a aplicacéo
dos surfactantes ndo idnicos Brij 58 e Tween 20 (eficiéncias de remocao de 47%). As cargas
removidas de CH4 ndo puderam ser correlacionada as estruturas moleculares dos surfactantes
ou com os valores do balanco hidrofilico-lipofilico dos surfactantes (HLB). Porém, foi
observada uma relacdo entre o HLB e a producéo de biomassa no meio suporte. A producdo
de biomassa reduziu com o aumento do valor HLB ou com o aumento da hidrofilicidade do
surfactante. Esses resultados mostram que, nos materiais suportes utilizados em biofiltros e
biopercoladores, a quantidade de biomassa pode ser controlada pela aplicacdo de um
surfactante. Na comparacdo entre o Brij 58 e o Tween 20 (os dois surfactantes que
apresentaram o melhor desempenho e proporcionaram a menor acumulacdo de biomassa no
bioreator) os testes realizados com o Tween 20 resultaram numa menor producdo de CO,
(considerando a mesma carga removida de CH,4), demonstrando menor biodegradabilidade do

surfactante Tween 20 em relacdo ao Brij 58.
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Numa terceira etapa da pesquisa de Ramirez et al. (2012b), avaliou-se a aplicagdo de
diferentes concentragdes de Tween 20 na fase liquida do biofiltro. A carga removida de CH,4
aumentou com a aplicacdo de maiores concentragdes de Tween 20 (de 0,1 a 0,25 %py). Acima
dessa faixa, a carga removida de CH4 permaneceu praticamente constante com a aplicacéo de
maiores concentracdes de Tween 20, porém foi observado um interessante efeito de lavagem
da biomassa que ndo comprometeu a eficiéncia de remocdo de CH,. Esses resultados
demonstram que é possivel remover elevadas cargas de CH4 com baixas taxas de acumulagéo
de biomassa ou, ainda, que em caso de colmatacdo dos leitos filtrantes, é possivel a utilizacdo
do procedimento de lavagem da biomassa com a aplicacdo de Tween 20 a 0,25 %y, Sem
deteriorar a capacidade de tratamento do CH,.

Em outro estudo realizado por Kennelly et al. (2012), avaliou-se o efeito da adicdo de 6leo de
silicone (10 %) e de uma mistura 6leo de silicone e surfactante Brij 35 (0,5 a2 2,0 g.L™) a
fase liquida de reatores de fluxo horizontal com biofilme, utilizados para o tratamento de
correntes residuais contendo CH,4. Os reatores eram constituidos por placas horizontais de
material plastico especialmente concebidas para o crescimento da biomassa (HFBR). Os
testes com o uso dos vetores de transferéncia de massa foram comparados a um teste realizado
com o reator operando normalmente com a aplicacdo da fase aquosa contendo apenas
nutrientes para o crescimento do biofilme. No estudo de Kennelly et al. (2012), constatou-se
que ¢ possivel se obter melhores transferéncias de massa com o uso do 6leo de silicone, sendo
esse efeito proporcional a dispersdo da fase organica oleosa e, portanto, dependente da
concentracdo de Brij 35, que é um agente emulsificante. Nesse caso, as maiores cargas
removidas de CH,; foram observadas quando utilizado o surfactante ndo idnico a uma
concentracdo de 1,0 g.L ™. A aplicacdo do surfactante a uma concentracéo de 2,0 g.L™ exerceu
efeito negativo no processo devido ao aumento da taxa de desprendimento do biofilme ativo

aderido as placas horizontais.

Embora os resultados da pesquisa de Kennelly et al. (2012) sejam promissores, até o
momento ndo foram constatados estudos que avaliaram o efeito da utilizacdo de outros
vetores de transferéncia de massa ou do uso combinado de fases organicas e surfactantes ndo
ibnicos (emulsbes) em biofiltros ou biopercoladores. Além disso, a despeito dos resultados
promissores obtidos pela adi¢cdo de vetores de transferéncia de massa a fase liquida de

biofiltros e biopercoladores utilizados para o tratamento de correntes gasosas residuais
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contendo CHyg, é importante considerar os custos envolvidos na adi¢do dos produtos quimicos,

0s quais podem influenciar a viabilidade econdmica dos processos.

Na tentativa de superar os gastos com adi¢do de produtos quimicos, Estrada et al. (2014)
adotaram com um certo grau de sucesso uma estratégia operacional para aumento da
transferéncia de massa do CH4 no biofilme, simplesmente recirculando parte da corrente

gasosa efluente de um biopercolador para a entrada do reator.

A recirculacdo da fase gasosa no sistema aumenta a velocidade superficial do gas através do
leito filtrante sem alterar o tempo de detencdo global dos gases no sistema, levando a um
regime de escoamento turbulento que favorece a transferéncia de massa do CH4 no biofilme.
Na pesquisa de Estrada et al. (2014), a recirculacdo da fase gasosa promoveu um aumento de
trés vezes na carga removida de CH,4, apesar das baixas eficiéncias de remocdo de CH,4
observadas no estudo (aprox. 10%). Os autores também relataram diversos problemas
relacionados a limitacdo de nutrientes para o crescimento da biomassa, o que dificultou a

interpretacédo do real efeito da utilizagcdo da estratégia operacional.

2.5 Consideragdes finais arespeito do estado da arte

Grandes esforcos tém sido empreendidos no desenvolvimento e uso de materiais de
enchimento capazes de promover uma adequada remoc¢do do CH, residual em biofiltros e
biopercladores mais compactos. Nos estudos encontrados na literatura, sdo observadas
notaveis variacOes nas vazdes e concentracdes de CH, afluente, o que dificulta a comparacéo
dos desempenhos dos biorreatores, ja que a conjugacdo desses fatores tem levado a variados
TDLV (2 a 80 min) e cargas volumétricas muito diferentes entre os estudos (0,1 a 1305
gCH;m™h™). Somado a esses fatores, em vérios estudos tem-se dado atencdo ao parametro
“carga removida”, mas decerto as cargas removidas maximas proporcionadas pelos materiais
de enchimento sdo obtidas sob condi¢cdes de baixissimas eficiéncias de remocdo de CH,

(devido a aplicacdo de elevadas concentracdes e vaz@es afluentes).

Numa tentativa de elucidar o conjunto dos dados encontrados na literatura, conjugando fatores
como concentracdo de CH, afluente, TDLV e eficiéncia de remocdo de CH,, sdo observadas
melhores desempenhos para os biorreatores empregados por Nikiema e Heitz (2009); Veillette
et al. (2012); Kim et al. (2013), todos eles empacotados com materiais inovadores, sendo

alguns deles inclusive ndo revelados por questbes de confidencialidade. Nesse viés, uma das
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premissas que embasou esta tese é a de que os materiais de enchimento desempenham papel-
chave na performance da biofiltragdo/biopercolacdo do CHa.

Conforme abordado nos itens anteriores, a distribuicdo de tamanho de particulas e a forma dos
materiais empregados na biofiltracdo e na biopercolacdo determinam algumas propriedades
fisicas do material de enchimento como porosidade total, capacidade de retencdo de agua,
area especifica, difusividade e permeabilidade dos gases. A composi¢do quimica dos materiais
também determina a disponibilidade de nutrientes e minerais e a capacidade de retencdo de
agua. Dessa forma, as propriedades fisicas e quimicas dos materiais utilizados podem
influenciar em aspectos como tempo de detencdo real do gas, umidade do material de
enchimento, concentracdo de biomassa no material de enchimento, atividade especifica e

comunidade de microrganismos, pH, dentre outros.

Além do desenvolvimento e da investigagdo dos materiais de enchimento, observa-se o
direcionamento dos estudos no sentido da investigacdo de diferentes configuracdes de
reatores, inclusive com alteragdo da composicdo da fase liquida pela adicdo de vetores de
transferéncia de massa. Analisando o conjunto de dados sobre a biofiltracéo e a biopercolagédo
do CHg, ndo é possivel relacionar o uso de biopercoladores a aplicagdo de menores TDLV,
como € o caso do uso da tecnologia para o abatimento do H,S. Decerto que 0 uso de novos
materiais sintéticos para o empacotamento de reatores destinados ao abatimento do CH,
resulta na aplicacdo de biopercoladores com elevado desempenho, mas as melhores
performances nesse caso podem ser atribuidas ao uso do material de enchimento, e ndo ao uso
da configuracdo biopercolador em si (usada devido a necessidade de adi¢dao de nutrientes). De
fato, as vantagens relacionadas ao uso dos biopercoladores, que seriam o controle da
concentracdo de nutrientes no processo e o regime de escoamento turbulento (que favoreceria
a transferéncia de massa do CH,4 no biofilme) podem ser contrapostas por desvantagens como
o aumento da espessura da pelicula d’agua sobre o biofilme, importante fator que pode

dificultar a difusdo do CHj no biofilme.

Com relacdo ao uso dos vetores de transferéncia de massa, na literatura existem dados
suficientes para se afirmar que a limitacdo da transferéncia de massa do CH, entre as fases
gasosa e liquida de biopercoladores pode ser contornada pela aplicacdo de vetores de
transferéncia de massa como: 6leo de silicone, surfactantes nao idnicos (Brij 35 e Tween 20),

entre outros. Em geral, os dados encontrados na literatura mostram que 0s vetores de

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



transferéncia de massa podem incrementar as eficiéncias de remocdo de CHs; em
biopercoladores em até 20 pontos percentuais, mas existem estudos que ndo identificaram
efeitos positivos no uso dos vetores, o que demonstra a necessidade de aprofundamento
cientifico sobre o tema. Ademais, até 0 momento ndo existem estudos que avaliaram o efeito
combinado dessas e de outras substancias em biofiltros e biopercoladores utilizados para o
tratamento de CH, em correntes gasosas residuais.

Ainda que as tendéncias acima mencionadas sejam atraentes sob a perspectiva da biofiltracéo
e biopercolacdo do CH4, entende-se que estudos ainda sdo necessarios, com vistas a reforcar
tais alternativas, bem como trazer a aplicacdo de novos materiais de enchimento que possam
tornar a relacdo custo/eficiéncia dessas tecnologias mais atraente no que se refere ao

abatimento do CH, residual em ETEs.
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3

3.1

HIPOTESES E OBJETIVOS

Hipoteses

A partir de uma anélise critica da literatura e das premissa apresentadas no item 2.5, a

presente tese foi fundamentada nas seguintes hipoteses de trabalho:

1)

2)

3)

Materiais inorgéanicos ou sintéticos que atribuam maior permeabilidade ao leito filtrante e
maior tempo de detencdo real dos gases nos biofiltros e biopercoladores podem levar a
melhores desempenhos na conversao do CH, presente em baixas concentracdes em
correntes gasosas residuais. Materiais suportes que permitam adesdo superficial e
intersticial da biomassa, bem como maiores capacidades de retencdo de agua podem
formar ambientes adequados ao enriquecimento de bactérias metanotréficas e podem levar
a melhores eficiéncias de remocao de CH4em biofiltros e biopercoladores. Essas hipoteses
fundamentaram os objetivos especificos 1 e 4 da presente tese.

A aplicacdo de uma emulsdo formada a partir da mistura entre agua, uma fase organica
oleosa, uma substancia anfifilica (caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas) e um
surfactante, atribui maior solubilidade do CH,4 a fase liquida utilizada em biopercoladores
utilizados para o tratamento de correntes gasosas residuais. Em biopercoladores, a
capacidade de remocdo do CH,4 pode ser incrementada pela aplicacdo de um vetor de
transferéncia de massa composto no minimo por uma substancia lipofilica. Essas

hipdteses fundamentaram os objetivos especificos 2 e 3 da presente tese.

O meio nutriente utilizado como fase liquida em biopercoladores preenchidos com
materiais sintéticos ou inorganicos pode levar a limitacdo da difusdo do CH4 no leito
filtrante devido ao aumento da espessura da pelicula d’agua sobre o biofilme e,
consequentemente, pode levar a reducdo da performance de conversdo do CH; em
comparacdo com biofiltros preenchidos com os mesmos materiais e operados sem a

adicdo de fase liquida. Essa hipotese fundamentou o objetivo especifico 4 da presente tese.
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3.2

Objetivos

Os objetivos foram delineados a partir das hipdteses que fundamentaram esta pesquisa, que

por sua vez foram formuladas a partir das lacunas observadas no estado da arte da biofiltracéo

e biopercolagdo de gases residuais gerados em processos anaerobios.

3.2.1 Objetivo geral

A tese central desta pesquisa consiste na possibilidade de remocéo do CH, residual gerado em

processos anaerobios por meio da oxidacdo bioldgica aerébia. Dessa forma, o principal

objetivo desta pesquisa é aprofundar o estudo da biofiltracdo e da biopercolacdo do CH4 em

concentracdes tipicas de gases residuais gerados em processos anaerobios.

3.2.2 Objetivos especificos

1)

2)

3)

4)

Investigar o uso de novos materiais de enchimento baseados em misturas de composto
organico e materiais inorganicos/sintéticos (espumas de poliuretano, escéria de alto-forno
e um silicato lamelar) na biofiltragdo do CH, presente em concentragdes tipicas de gases

residuais gerados em processos anaerobios.

Formular um vetor para ser aplicado a fase liquida de biopercoladores utilizados no
tratamento de gases residuais gerados em processos anaerdbios, que auxilie na
transferéncia de massa do CH, entre as fases gasosa e liquida e na difusividade do gas ao

longo do perfil do biofilme (vetor de transferéncia de massa).

Investigar o efeito da aplicacdo de vetores de transferéncia de massa sobre o desempenho
de biopercoladores preenchidos com diferentes meios suportes (composto organico e
materiais inorganicos/sintéticos), utilizados para a remocdo do CH,; presente em

concentracgdes tipicas de gases residuais gerados em processos anaerébios.

Avaliar o efeito do uso de materiais de enchimento baseados em materiais
inorganicos/sintéticos (espumas de poliuretano, escéria de alto-forno e um silicato
lamelar) sobre o desempenho de biopercoladores (sem adicdo de vetor a fase liquida)
utilizados para a remocdo do CH,4 presente em concentracdes tipicas de gases residuais

gerados em processos anaerobios.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes

O CHjy utilizado nesta pesquisa foi adquirido com uma pureza minima de 99% (Air Products
and Chemicals, Brasil). O CH4 e 0 CO; utilizados para a calibracdo do método cromatografico
foram adquiridos como padrdes primarios para cromatografia gasosa (Linde-Gas, Brasil). Os
reagentes utilizados na formulagdo do meio nutriente foram adquiridos com pureza minima de
98% (Hexis, Brasil). Os reagentes utilizados como vetores de transferéncia de massa (6leo de
silicone, propilenoglicol e Tween 20) foram adquiridos com pureza industrial (Sulfal
Quimica, Brasil), exceto o 6leo de soja, que foi adquirido no mercado local (marca Soya). A
justificativa para a escolha dos vetores encontra-se no item 4.6.3.

4.2 Resumo das etapas da pesquisa

A Figura 4.1 a seguir resume as principais atividades e etapas da pesquisa, sejam elas
desenvolvidas em laboratorio ou na operacdo do aparato experimental. Todas as etapas sao

detalhadas nos itens subsequentes.

Preparacao de
inoculos

SE LEC.E\.O DOS VETORES DE
TRANSFERENCIA DE MASSA
{objetivo especifico 2)

- Ensaios de solubilidade do CH4em misturas
liquidas

- Ensaios de atividade metanotrdfica nas
melhores misturas liquidas

* Laboratario

Aparato
experimental
Y Y + Y
PRIMEIRA ETAPA SEGUNDA ETAPA TERCEIRA ETAPA QUARTA ETAPA
{objetivo especifico 1) {objetivo especifico 3) tobjeti\:o especifico 4) {objetivo especifico 3)
- Biofiltros - Biopercoladores  Biopercoladores - Biopercoladores
- Material de enchimento: L T_M"{“"'“' de "-‘r””;”“"-‘""'“: L Material de anchimanto: ® | _Material de enchimento:
= P 2 racio organica + fraclo iterial de enc : Eya: .
2 . - Adicio de fase liquida: Adicdo de fase liquida: -Adigao de fase liquida:
- Adigao de fase liguida: G q : meio nutriente vetores de trasnferéncia
nio vjetores de transferancia de massa
de massa

Figura 4.1 — Resumo das principais atividades laboratoriais e etapas experimentais da
pesquisa
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4.3 Aparato experimental

O aparato experimental foi instalado no Quarteirdo 10 (Q-10) do Campus Pampulha da
UFMG, em Belo Horizonte — MG, mais especificamente junto a plataforma de tratamento,
armazenamento e aproveitamento do biogés produzido na planta de metanizacdo de residuos
orgénicos alimentares (pMethar). Para permitir um maior controle de uma das variaveis da
investigacdo cientifica (concentracdo afluente de CH,), os reatores bioldgicos foram
alimentados com misturas sintéticas de CH4 e ar atmosférico, simulando as concentracfes

tipicas de CH,4 encontradas em gases residuais gerados em reatores UASB (Tabela 2.1).

Na Figura 4.2 é apresentado o fluxograma geral do aparato experimental (e fotografias), em
que podem ser observadas etapas de: (i) formulacdo e armazenamento de gas residual
(compressor de ar, rotdmetro, cilindro de CH,4 e gasdémetro); (ii) umidificacdo do gas residual
formulado; (iii) tratamento biologico do gas residual sintético (reatores bioldgicos, sistema de
admissdo de fase liquida, sistema de coleta de drenado, agitador e bombas de recirculagdo de
fase liquida). A Tabela 4.1 apresenta as principais especificacdes técnicas de cada unidade.

A formulacdo do gas residual sintético com concentracdes especificas para cada etapa da
pesquisa foi feita dentro do proprio gasémetro (Figura 4.2-c), a partir de misturas de ar
atmosférico com CH, (pureza 99%) em proporcoes definidas. Para o controle das razdes de
mistura, foi utilizado um rotametro? que permitiu a introduc&o e mistura de quantidades pré-
estabelecidas dos gases dentro do gasdmetro, sendo também realizadas medicGes das
concentracdes de CH,4 in loco em um ponto localizado na saida do gasémetro (ver maiores

detalhes da medicao no item 4.7.3).

A pré-umidificacdo do gas residual sintético foi utilizada somente na primeira etapa da
pesquisa, quando os reatores bioldgicos foram operados como biofiltros. A unidade de pré-
umidificacdo era composta por duas colunas de PVC instaladas em série e preenchidas com
agua, nas quais o gas era borbulhado nas extremidades inferiores para garantir um contato
intimo com a agua (Figuras 4.2-e e 4.3-a). Ap0s a umidificacdo, o gas residual sintético seguia
para tratamento nos reatores bioldgicos. Nas etapas da pesquisa em que os biorreatores foram

operados como biopercoladores, ndo houve a necessidade de pré-umidificacdo do gas residual

2 Fabricante TecnoFluid, modelo TRP 330 7-L-7, construido em plastico reforgado e ago inox, escala de vaz&o
de 100 a 10.000 NL.h*, pressdo maxima de operacéo de 9,5 bar.
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sintético e, portanto, o fluxo de gés foi desviado das colunas de umidificacdo por meio de uma
linha by-pass.

No percurso entre as colunas de umidificacdo e os reatores biologicos foi instalado um selo
hidrico (que tinha a funcdo de regularizar as pressdes das correntes de entrada dos
biorreatores) e um ponto de amostragem para a determinacdo das concentragdes afluentes de
CH; e CO, (maiores detalhes acerca dos procedimentos de coleta e analise de amostras
gasosas sdo apresentados no item 4.7.3). As vazles das correntes gasosas afluentes aos
reatores biolégicos eram aferidas e ajustadas por meio de rotametros® e valvulas agulha. Para
0 monitoramento das perdas de cargas proporcionadas pelos materiais de enchimento, nas
entradas dos reatores biologicos também foram instalados mandmetros diferenciais em “U”

com agua como fluido manomeétrico.

Cada reator biolégico foi confeccionado a partir de uma coluna de acrilico com 100 mm de
diametro, dividida em trés médulos conectados por meio de flanges (Figura 4.3b). O primeiro,
com 100 mm de comprimento, localizado na extremidade inferior da coluna, distribuia o fluxo
de gas residual e coletava a fase liquida. O central, com 1.000 mm de comprimento,
acomodava o material de enchimento do reator. J4 o terceiro, com 100 mm, localizado na
extremidade superior da coluna, captava o gas tratado e distribuia a fase liquida no material de
enchimento. Dessa forma, o gas residual era alimentado na parte inferior da coluna e
permeava 0 material de enchimento em um fluxo ascendente, enquanto que a fase liquida era
alimentada na parte superior da coluna e percolava o material de enchimento em

contracorrente com o gas

No modulo da extremidade inferior de cada reator bioldgico, foi instalado um tubo de aco
inox horizontal com perfuracGes voltadas para baixo (onde se dava a entrada do gas residual)
e um dreno de fundo conectado a um reservatorio que, além de esgotar a fase liquida
percolada, também tinha a fun¢do de selo hidrico (mantido com uma coluna d’4gua superior a
pressdo de operacdo do reator). Nas etapas da pesquisa em que 0s biorreatores foram operados
como biopercoladores, os reservatérios de fase liquida drenada eram constantemente agitados
com o uso de um agitador mecanico do tipo jartest. O liquido drenado e agitado era

reintroduzido nos biopercoladores com o auxilio de uma bomba peristaltica.

® Fabricante TecnoFluid, modelo TRV 140-L-9-L, construido em vidro borosilicato e ago inox, escala de vazio
de 10 a 100 NL.h™*, pressdo maxima de operagéo de 9,8 bar.
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Figura 4.2 — Fluxograma do aparato experimental e fotografias dos principais componentes

(@) Fluxograma geral; (b) compressor de 1° estagio; (c) gasdmetro de gés residual sintético; (d) compressor de 2° estagio; (e) colunas de umidificacdo; (f) reatores biologicos.
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Tabela 4.1 — Principais caracteristicas dos componentes do aparato experimental

Unidades n?]tsi':jégg Dimensfes  Volume util Caracteristicas
Poténcia: 3,7 kW
Pressdo méxima: 10 bar
Compressor de 1° i ) ) Dispositivos de controle: pressostato;
estagio filtro de umidade
Dispositivos de monitoramento:
ponto de coleta de amostras gasosas
Pressdo maxima: 150 mm.c.a.
Gasdmetro de gés Lona de \ Displos_itivos de c~0ntr’ole: selo hidrico
residual sintético PVC 5m p/ alivio de pressdo; valvula agulha e
rotdmetro para controle de vazdo
afluente
Compressor de 2° i ) _ Poténcia: 35 W
estagio Pressdo maxima: 0,3 bar
Dispositivos de controle: valvulas
Colunas de agulha para controle de vazéo afluente;
PR , H=900 mm @ by-pass
umidificacdo de gas PVC D=100 mm® 6,3 L Di " . .
residual sintético spositivos de monitoramento:
ponto de coleta de amostras gasosas
(jusante)
Dispositivos de controle: valvulas
agulha e rotdmetros para controle de
vazdo afluente; valvulas de retencéo e
Reatores biologicos H=1.200 mm selos hidricos para impedir entrada de
(biofiltro ou Acrilico D=100 mm® 2 L@ gases nas linhas de fluxo de liquido

biopercolador)

Agitador mecénico

Bomba peristaltica

Dispositivos de monitoramento:
mandmetros, ponto de coleta de
amostras gasosas (montante, jusante e
ao longo do perfil do leito filtrante)

Marca: Policontrol

Modelo: Floc Control Il (Jartest)
NuUmero de agitadores: trés béqueres
de pléstico de 2 L

Frequéncia: 0 a 410 rpm

Marca: Provitec

Modelo: AWG — 5000 — A (dosador
automatico)

Frequéncia: 0 a 115 rpm

Vaz&o: até 100 L.h*

(a) Valores referentes a uma unidade apenas (considerar os mesmos valores para as demais unidades)

Na base do modulo central de cada biorreator, foi acomodada uma placa de aco inox

perfurada que tinha a funcdo de promover uma melhor distribuicdo da corrente gasosa e

sustentar o material de enchimento. Por fim, no mddulo da extremidade superior de cada

reator bioldgico foi conectado um tubo para a captacdo do gas tratado e uma valvula de

retencdo de fluxo para impedir a saida dos gases e permitir a entrada da fase liquida

bombeada a partir do reservatorio de fase liquida drenada.
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gas residual sintético (b)
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Nas saidas e ao longo dos perfis dos reatores biologicos (100mm, 500mm e 900mm de altura
do material de enchimento), foram concebidos pontos para coleta de amostras e determinagéo
das concentracGes de CH, e CO; (vide item 4.7.3).

4.4 Materiais de enchimento utilizados nos biorreatores

4.4.1 Selecdo e caracteristicas dos materiais de enchimento

Na composicdo dos leitos filtrantes, buscou-se a selecdo de materiais de enchimento que
proporcionassem a disponibilidade natural de nutrientes e microrganismos metanotroficos,
bem como proporcionassem propriedades fisicas diferenciadas a camada filtrante de cada
reator biolégico (Ex.: porosidade total, area especifica etc.). Assim, nas etapas um e dois da
pesquisa 0s materiais de enchimento dos reatores biolégicos foram compostos por misturas
entre um unico material organico (utilizado como fonte de nutriente e de microrganismos
metanotrdéficos) e materiais inorganicos ou sintéticos distintos. Nas etapas trés e quatro da
pesquisa, 0s reatores bioldgicos foram empacotados somente com as fragdes inorganicas ou

sintéticas, sendo necessaria a adi¢do de nutrientes via fase liquida dos reatores.

Na escolha da fracdo orgéanica do leito filtrante, optou-se pelo uso de substrato proveniente da

compostagem de residuos organicos, por apresentar as seguintes caracteristicas:

Q) Existéncia de dados na literatura que demonstram elevadas taxas de oxidacdo do
CH, no material (SLy et al., 1993; STEIN e HETTIARATCHI, 2001; WILSHUSEN et al.,
2004; GEBERT et al., 2011; PAWLOWSKA et al., 2011; VEILLETTE et al., 2012);

(i)  Possuir maiores concentragdes de nitrogénio e outros nutrientes, que em geral
eliminam a necessidade de fontes externas de fornecimento de nutrientes (NIKIEMA
et al., 2005);

(iii)  Apresentar uma menor relacdo C:N quando comparado a outros materiais (EX.:
turfas, substratos agricolas etc.), o que proporciona uma menor atividade de
microrganismos heterotrdficos aerdbios, ndo especificos para 0 CH; (PAWLOWSKA
et al., 2011). Segundo Resurreccion et al. (2007) apud Mostafid et al. (2012),

materiais com elevadas concentracdes de matéria organica podem comprometer a
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permeabilidade dos gases no leito filtrante devido a degradacdo natural e
compactacdo do material.

A origem do composto utilizado nesta pesquisa foi definida com base no estudo de Wilshusen
et al. (2004), que demonstrou uma maior capacidade de remogdo de CH, em um biofiltro
preenchido com material oriundo da compostagem de folhagem, em comparagdo a outros
biofiltros preenchidos com materiais provenientes da compostagem de residuos sélidos
urbanos e madeira, e com composto organico comercialmente fornecidos por empresas de

jardinagem.

Dessa forma, na presente pesquisa a fragdo orgénica dos leitos filtrantes dos reatores
bioldgicos foi constituida por substrato oriundo da compostagem de residuos verdes, obtido
no ambito do Programa de Gestdo de Residuos da UFMG. O composto foi produzido a partir
de uma mistura de folhas e grama recém cortada do Campus Pampulha (numa relacdo
volumétrica entre 2:1 e 3:1), ap6s 80 dias de bioestabilizacdo e 30 dias de maturagdo em

leiras.

O composto maturado foi peneirado para a obtencdo de um material com tamanho de
particulas homogéneo entre 2,0 e 6,3mm (Figura 4.4-a), de acordo com a faixa granulomeétrica
normalmente reportada na literatura para o uso desse material na biofiltracdo/biopercolagéo de
gases (PLEssIs et al., 2003; WILSHUSEN et al., 2004; NIKIEMA et al., 2005; HUBER-HUMER et
al., 2009; MOSTAFID et al., 2012).

Na primeira etapa da pesquisa, 0 composto peneirado foi misturado a diferentes materiais
inorganicos ou sintéticos numa proporcao volumeétrica de 60:40, de acordo com as razdes de
mistura comumente reportadas na literatura para o caso dos biofiltros (DESHUSSES et al.,
1995b; KENNES e VEIGA, 2001; METCALF e EDDY, 2004). Para se evitar excessivas perdas de
carga pela compactacdo do leito filtrante dos reatores bioldgicos devido a aplicacdo dos
vetores de transferéncia de massa, na segunda etapa da pesquisa a razdo volumétrica da
mistura composto organico e materiais inorganicos/sintéticos foi modificada para 15:85. Ja
nas etapas trés e quatro da pesquisa, os biorreatores foram preenchidos somente com 0s
materiais inorganicos ou sintéticos, visto que o0s nutrientes necessarios ao processo foram
adicionados diretamente a fase liquida dos reatores, ndo sendo mandatoria a utilizacdo de uma
fracdo organica no leito filtrante. No item 4.6 sdo apresentados maiores detalhes a respeito das

diferentes composicdes dos leitos filtrantes dos reatores em cada etapa da pesquisa. Os
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aspectos gerais dos materiais de enchimento utilizados nesta pesquisa podem ser apreendidos
nas fotografias da Figura 4.4. A Tabela 4.2 mostra as principais caracteristicas dos materiais.

Figura 4.4 — Fotografias dos materiais de enchimento utilizados nos reatores biolégicos

(a) substrato da compostagem de folhagem e grama (peneirado); (b) anéis de polietileno preenchidos com

espumas de poliuretano - Biobob®; (c) escoria de alto-forno britada e peneirada; (d) vermiculita expandida.

Independentemente da razdo de mistura, 0s seguintes materiais inorganicos/sintéticos foram

utilizados nos leitos filtrantes dos biorreatores nas diferentes etapas da pesquisa:

1) Anéis de polietileno preenchidos com espumas de poliuretano - Biobob® (Figura
4.4-b): o Biobob® foi produzido em escala reduzida pelo fornecedor a partir da
demanda desta pesquisa, mantendo-se as devidas proporcdes em relacdo ao produto
aplicado em escala real (normalmente, em reatores utilizados para o tratamento de
efluentes liquidos). O material utilizado nesta pesquisa possuia 25mm de
comprimento e 15mm de didmetro e, segundo informacGes do fabricante do
produto, apresentava uma area especifica de 270.000 m2.m?3. O interesse pela

utilizagdo da espuma nesta pesquisa ocorreu pelo fato de diversos autores terem
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reportado elevadas taxas de remocdo de CH, proporcionadas pelo uso desse
material em biofiltros e biopercoladores (RAMIREZ et al., 2009; ROCHA-RIOS et al.,
2009; ESTRADA et al., 2014). Contudo, ressalta-se que na literatura ndo foram
observados registros da utilizacdo de espumas de poliuretano em conjunto com um
material natural/organico (Ex.: solo, turfa, composto etc.), como proposto na
presente pesquisa. Para evitar a colmatacdo do leito filtrante pela utilizacdo do
material organico misturado a espuma, nesta pesquisa optou-se pelo uso da espuma
estruturada com material rigido (anéis de polietileno). Também ndo foram
observados registros na literatura da utilizacdo de espumas estruturadas como
material de enchimento de biofiltros ou biopercoladores destinados ao tratamento

de gases residuais.

2) Escoria de alto-forno (Figura 4.4-c): a escoria de alto-forno foi adquirida no
mercado local, britada e peneirada no Laboratério de Tratamento de Minérios do
Departamento de Engenharia de Minas da UFMG para a obtencdo de um material
com granulometria média entre 4,7mm e 9,5mm, conforme faixa comumente
reportada na literatura para a utilizacdo de rochas e materiais ceramicos em leitos
filtrantes de biofiltros e biopercoladores (CHo et al., 2000; LEE et al., 2005; LEE et
al., 2006; GIRARD et al., 2011; RAMIREZ et al., 2012a). O interesse pela utilizacao
da escoria de alto-forno nesta pesquisa surgiu a partir dos resultados promissores
apresentados por Nikiema et al. (2009b) na biofiltracdo do CH, com a utilizacao de
um material inorganico ndo revelado. Ademais, a escoria de alto-forno é um
subproduto da industria de ferro gusa, amplamente disponivel no Estado de Minas

Gerais.

3) Vermiculita expandida (Figura 4.4-d): a vermiculita expandida também foi
adquirida no mercado local com uma granulometria média de 4 a 6mm segundo
informacbes do fabricante. A vermiculita € um argilo-mineral constituido por
silicatos hidratados de aluminio que formam uma estrutura foliada ou lamelar.
Quando submetida a um aquecimento subito acima de 700 °C (processo de
fabricacdo da vermiculita expandida), forma uma estrutura altamente porosa devido
a evaporacdo abrupta da agua estrutural e separacdo das lamelas, recebendo, por
isso, diversas aplicacdes industriais e ambientais (MOURA e LAGO, 2009). A

vermiculita ja foi utilizada como meio suporte na biofiltracdo de vapores de
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compostos arométicos (OH e CHol, 2000), porém na literatura ndo foram
encontrados registros da utilizacdo da sua forma expandida. O interesse pela
utilizacdo da vermiculita expandida nesta pesquisa se deve ao fato do material
disponibilizar uma elevada &rea superficial para crescimento microbiano (nos
espacos formados entre as foliagdes) e devido a sua elevada capacidade de absor¢édo
de agua (em média 400% do seu peso).

Tabela 4.2 — Principais caracteristicas dos materiais de enchimento utilizados nos reatores

bioldgicos
. Densidade .
Material @ Dimensées (mm) I;oidgé): '(L\)l aparente I(DOT%?D?%‘?
o= (g.cm®+ DP)© -

Substrato oriundo da Tamanho médio  C: 30,05 £ 0.67
compostagem de folhagem de particulas N: 2,46 £0.20 0,615 + 0,020 0,45+0,01
e grama 2,0a6,3 C/N: 12,2
Espumas de poliuretano
estruturadas em anéis de 25,0 x 15,0 - 0,073 £ 0,001 0,86 £ 0,02
polietileno

Tamanho médio
Escoria de alto-forno de particulas - 1,173 £ 0,001 0,55+0,01

4,7a9,5

Tamanho médio

Vermiculita expandida de particulas - 0,344 + 0,005 0,68 £0,01

4,0a6,0

DP — desvios padrdo de medidas realizadas em triplicata

(a) Na primeira etapa da pesquisa, os leitos filtrantes dos biofiltros continham uma fracdo orgéanica de 60%
(composto) e uma fracdo inorganica/sintética de 40% (espumas, escoria ou vermiculita). Na segunda etapa da
pesquisa, os leitos filtrantes dos biopercoladores continham uma fracdo orgénica de 15% (composto) e uma
fracdo inorgénica/sintética de 85% (espuma ou vermiculita). Na terceira e na quarta etapa da pesquisa, os leitos
filtrantes dos biopercoladores continham somente materiais inorganicos/sintéticos (espuma ou vermiculita)

(b) Determinado em analisador CHNS, Departamento de Quimica - UFMG (Leco Instruments, modelo Truspec)
(c) Determinado preenchendo suavemente uma proveta graduada com uma massa seca e conhecida de material

(d) Determina pesando-se uma massa seca de material, encharcando-o e pesando-o novamente. O volume de
agua utilizada (volume dos poros) foi calculado pela massa especifica da 4gua a temperatura do teste realizado

4.4.2 Testes de adsorcdo do metano nos materiais de enchimento

Os testes de adsorcdo foram realizados em uma coluna de polipropileno de 25 cm de altura e
diametro interno igual a 5 cm, com ajuste de pressdo e vazdo de gas afluente (Figura 4.5).
Foram realizados ensaios para cada um dos materiais de enchimento utilizados nos

biofiltros/biopercoladores. Os materiais de enchimento foram previamente secos em estufa a
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110 °C durante 24h. Para evitar perturbacdes no fluxo de gés durante a realizacdo dos testes,
as amostras coletadas para a determinagdo das concentracdes de CH4 afluente foram tomadas
antes e ao término dos ensaios, e a média dos valores foi considerada a concentracéo inicial
(afluente) de CH,4 dos testes de adsorcdo. Ja as amostras do gas efluente foram coletadas no
seguinte intervalo de tempo, ap6s o inicio dos testes de adsor¢do: 5 min, 10 min, 20 min, 30
min, 40 min, 50 min, 60 min e 80 min. A Tabela 4.3 mostra os principais parametros de

controle empregados nos testes de adsorgéo.

Ponto de
coleta
afluente

3
/ j Regulador _;

i ~ de vazao !
Rotametro Q) ‘ t . liiColunade

xf édsorgao

5

@
>
%)

Regulador
de pressédo  \_

Figura 4.5 — Fotografias do aparato utilizado nos testes de adsor¢do do metano nos materiais
de enchimento
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Tabela 4.3 — Resumo dos pardmetros de controle empregados nos testes de adsor¢éo do
metano nos materiais de enchimento

Concentracdo

Massa de Vazéao Presséo
Teste Material de material de CHy afluente Temperatura
enchimento aﬂuente 0 (kPa/ mm (OC)
(g) (%v/v 4 DP) (NL-h ) C-a-)

) o 102,1/

| Biobob 137,1 0410 £ 0,023 30 25,7a27,9
10.411
L. 102,1/

] Escoria de alto-forno 586,3 0,322 + 0,003 30 27,92 28,4
10.411
- ) 102,1/

Il Vermiculita expandida 144.6 0,438 + 0,025 30 10.411 24,6 a2 29,3

DP = desvio padréo

4.5 Enriquecimento de bactérias metanotroficas e inoculagdo dos
biorreatores

Para a inoculacdo dos reatores na primeira etapa da pesquisa, foram utilizadas duas fontes de

bactérias metanotroficas, misturadas numa proporcdo de 1:1 em termos de massa de solidos

totais volateis (STV), conforme préatica adotada em outros estudos (ESTRADA et al., 2014;

CANTERA et al., 2016):

- Lodos ativados: uma amostra de aproximadamente 2 L foi coletada na linha de retorno de
lodo do tanque de aeracdo da ETE Arrudas, em Belo Horizonte — MG. A amostra continha
um concentragdo de sélidos totais (ST) igual a 6.568 mgST.L™ e uma relacdo STV/ST = 0,77.
A amostra foi centrifugada a 4.000 rpm por 20 minutos. O sobrenadante resultante da
centrifugacéo foi descartado. O material sélido restante (5,7 mgSTV.g™) foi utilizado para a

preparacdo dos indculos.

- Material resultante da compostagem de folhas e grama recém cortada: uma amostra de
aproximadamente 0,5 kg foi obtida junto a unidade de compostagem de residuos verdes
localizada no Campus Pampulha da UFMG. O composto foi previamente peneirado para a
obtencdo de um material fino com tamanho medio de particulas menor que 2,0 mm. O s6lido

resultante do peneiramento (11,5 mgSTV.g™) foi utilizado para a preparago dos inéculos.

Os in6culos foram preparados a partir da mistura de 1,0 gSTV dos materiais (na proporcao
mencionada) com 600 mL do meio nutriente apresentado na Tabela 2.4 no item 2.3.4.3 do

capitulo de revisdo da literatura. Ao todo foram preparadas trés misturas que em seguida
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foram introduzidas em frascos Duran de 1,0 L, os quais foram lacrados com septos de
PTFE/silicone (Figura 4.6-a). O enriquecimento das bactérias metanotréficas foi realizado por
dois meses mantendo os frascos em incubadora shaker a 25°C e 150 rpm com uma atmosfera
de CH, de aprox. 10 %, (presséo de aprox. 102 kPa ou 10.400 mm c.a.), garantida pela
injecdo de certas quantidades de CH,4 (99%) aos frascos contendo ar atmosférico (Figura 4.6-
b). Antes de cada adicdo de CH4, ar atmosférico era borbulhado nos frascos de
enriquecimento durante 30 minutos com auxilio de uma bomba a vacuo ligada a uma pedra
porosa, objetivando a manutengdo de condi¢Bes aerdbias no meio de cultura. A atmosfera dos
frascos era trocada trés vezes por semana. O meio nutriente era substituido uma vez por
semana (apenas 1/3 do volume total de cada frasco — 200 mL). O tempo de enriquecimento
dos indculos foi determinado com base em testes de atividade metanotréfica (item 4.7.1), que

demonstraram uma biomassa ativa para a inoculacéo biofiltros em dois meses incubacéo.

Figura 4.6 — Fotografias do procedimento de enriquecimento de bactérias metanotréficas para
inoculacdo dos reatores

(a) Detalhe do frasco selado contendo as culturas enriquecidas de metanotréficas (indculos + meio nutriente) e
atmosfera de CH, a 10 %,,; (b) injecdo de CH, puro na atmosfera dos frascos e alivio de pressdo com selo

hidrico.

Ap0s o periodo de enriquecimento das bactérias metanotréficas, as culturas contidas em cada
frasco (aprox. 600 mL) foi adicionado ao leito filtrante de cada biofiltro utilizando-se do
sistema de admissdo de fase liquida dos reatores. Para esse procedimento foi utilizada uma
TAS de fase liquida de aproximadamente 0,005 m®.m?2h™ (cerca de 15 h). Antes da

inoculacdo dos biofiltros, foram tomadas amostras das culturas enriquecidas para a
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determinacéo da atividade metanotrofica (vide item 4.7.1) e para a identificagdo/determinacéo
da comunidade e diversidade microbiana pela técnica de PCR-DGGE (vide item 4.7.4).

Como na terceira etapa da pesquisa os leitos filtrantes dos biorreatores foram completamente
substituidos por novos materiais constituidos unicamente por fragcGes inorganicas/sintéticas,
foi necesséria a realizacdo de novo procedimento para a inoculacdo dos reatores. Nesse caso,
utilizou-se a fracdo aquosa do liquido drenado do biopercolador preenchido com composto e
espuma, operado na segunda etapa da pesquisa. Aproximadamente 500 mL da fase aquosa
mencionada foi adicionada ao leito filtrante de cada biopercolador utilizando-se do sistema de
admisséo de fase liquida dos reatores. Para esse procedimento também foi utilizada uma TAS
de fase liquida de aproximadamente 0,005 m®>.m?.h™ (cerca de 12 h).

4.6 Etapas da pesquisa e condicdes operacionais dos biorreatores

4.6.1 Condic0es gerais

Nas diversas etapas da pesquisa, 0s reatores bioldgicos foram submetidos a condicOes
operacionais variadas, sendo a vazdo de gas residual sintético e a concentracdo de CH,
afluente os principais parametros de controle, os quais determinaram as varia¢fes nas TAS do
gas residual, nos TDLV e, em ultima analise, nas cargas volumétricas aplicadas. A Tabela 4.4
a seguir apresenta as condicGes operacionais nominais, que foram parcialmente ou
completamente avaliadas em determinadas etapas da pesquisa, conforme discutido a seguir.
Obviamente, devido as variacdes inerentes ao controle operacional do sistema, as condi¢des
operacionais reais sofreram pequenos desvios dos valores nominais, mas ainda dentro de uma

faixa que permitiu a analise completa dos dados obtidos.

Tabela 4.4 — Condicdes operacionais nominais definidas para a operacdo dos biorreatores

Parémetro operacional CondicGes operacionais impostas
Vazdo afluente (L.h™) 11 16 24 64
Taxa de aplicacdo superficial - TAS (m*m?2h™) 1,4 2,0 31 8,2
Tempo de detencdo em leito vazio (min) 42,8 29,5 19,6 7,4
Conc. de CH, afl. = 0,35 %,,, 3,3 47 7,1 19,0
Carga Conc. de CH, afl. = 1,10 %,,, 10,3 14,9 22,4 59,7
volumétrica
(gCH,.m*.h™) Conc. de CH, afl. = 2,00 %,y 18,6 27,1 40,7 108,5
Conc. de CH, afl. = 2,80 %y 26,1 38,0 56,9 151,8
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As concentracbes de CH, afluente foram definidas em funcdo das concentrag@es tipicas do
gas em emissoes fugitivas de reatores UASB utilizados para o tratamento de esgoto sanitério,
determinadas em pesquisas prévias desenvolvidas na UFMG (Tabela 2.1). J& as TAS foram
definidas em funcdo do estudo desenvolvido por Melse e van der Werf (2005), em que
utilizado um biofiltro preenchido com materiais semelhantes aos usados nesta pesquisa (40%
de composto de folhagem e 60% de perlita expandida), aplicaram TAS variaveis de 0,75 a
8,50 m*.m?.h™,

A Tabela 4.5 mostra em detalhes as condi¢Ges operacionais e as principais caracteristicas dos
reatores bioldgicos em cada uma das quatro etapas da pesquisa. Na Tabela 4.5 também séo
apresentadas as abreviaturas dos reatores que s@o adotadas no texto a partir deste momento.

4.6.2 Operagéo dos biofiltros preenchidos com diferentes materiais de enchimento

A primeira etapa da pesquisa objetivou avaliar o desempenho da biofiltracdo do CH4 mediante
0 uso de distintos materiais inorganicos/sintéticos na composi¢do do leito filtrante (com
diferentes porosidades, capacidades de retencdo de agua, area de adesdo de biomassa etc.).
Nessa etapa, buscou-se a concepcdo de biorreatores simplificados, em que a fonte de
nutrientes fosse o proprio leito filtrante e, por esse motivo, foi utilizada uma elevada fracédo
organica de material de enchimento (substrato da compostagem de residuos verdes). Portanto,
nessa etapa da pesquisa ndo foi utilizada fonte externa de nutrientes. Alias, devido a elevada
umidade do composto orgénico (58,7 + 0,6 %) € considerando a faixa 6tima de umidade
para a biofiltracdo do CH, (Tabela 2.5), optou-se por ndo realizar a umidificacdo direta do

leito filtrante, mas somente a pré-umidificacdo do gés residual afluente.

Para a partida dos biofiltros, foram aplicadas concentracGes progressivas de CH4 a um baixo
fluxo de entrada, permitindo a adaptacdo e enriquecimento das bactérias metanotroficas
presentes no indculo e na fracdo organica do material de enchimento. A partida dos biofiltros
durou 95 dias e foi determinada a partir da observacdo dos desempenhos dos reatores
(variabilidade das concentracdes de CH, afluente/efluente e eficiéncias de remocdo de CH,) e
das relacbes de conversdo molar ou massica do CH4 em CO,, que teoricamente sdo 1:1
mol'mol™ e 2,75 g-g™, respectivamente. Para a mineralizagéo estavel e completa do CH4 com
baixa producdo de biomassa (tipica de um sistema no estado estacionario), as relacGes reais de

conversao do CH, em CO, devem se aproximar das relacdes teoricas.
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Tabela 4.5 — Condi¢Oes operacionais e caracteristicas dos reatores bioldgicos para cada etapa da pesquisa

Etapa da Abreviatura do

Condic6es

pesquisa Objetivo da etapa biorreator Material de enchimento Fase liquida Partida do reator operacionais
1. Composto (60%) + . Conc. de
Avaliar 0 desempenho 1+ BF-espuma espuma (40%) Efgggsi?\i;agzsgﬁnc- CH.: TDLV:
iofi - 3 i i i ; 4
| de biofiltros 2 BF-escoria 2. Composto (60%) + N&o foi aplicada. A umidade do leito (0,20 a 2,20 %,,,) em 0.35 % 7.4 mi
(283d) preenchidos com escoria (40%) filtrante foi mantida entre 50 e 60 %,y um TDLV = 43min até 199 Joypy < min
diferentes materiaisde 3. BF- pela pré-umidificacéo do gas residual | d od 110 %y, 19,6 min
enchimento vermiculita 3. Composto (60%) + 0 alcance de um estado 2 00 %,,, 29,5 min
vermiculita (40%) estacionario 2,80 %y 42,8 min
; ; 200 mL de dleo de silicone (50%) + :
Aval feito d . - F licad :
ag{?cgglg ﬁee'\,gtof‘es ge L1 BPsil- 1. Composto (15%) + 4gua (50%) adicionado nove vezes dggr&ag;gzg;)c/on: Cc(n;:. de  1pv-
0 : _ 3, .21 ) VIV :
I transferéncia de massa SIS SR () ao dia (TAS = 0,01 m".m=h") 3,30%,,, em um TDLV ’
(89d) em biopercoladores 2. BP-soja- 2. Composto (15%) + 200 mL de 6leo de soja (50%) + = 30 min até o alcance 0,40 Y%y
operados sem a adicao vermiculita85 vermiculita (85%) agua (50%) adicionado nove vezes de um esta}do pseudo- 1,20 %y, 29,5 min
de meio nutriente ao dia (TAS = 0,01 m>m?2h?) estacionario 3,30 %y
. Meio nutriente adicionado Foram aplicadas conc. Conc. .de TDLV:
Avaliar o desempenho CHg:
: 1. BP-espuma 0 constantemente constantes de CH,
de biopercoladores 1. Espuma (100%) _ 3. 2,1
Il . (TAS=25m".m™“.h™) (1,10%,,,) em um 0,40 Y%\
preenchidos com 2. BP- I v N '
(73d) . .. - 2. Vermiculita (100%) . . TDLV =30 min até o 1,00 Y%y, .
diferentes materiais de vermiculita 200 mL de meio nutriente ' 29,5 min
: o . alcance de um estado 2,00 %y, '
enchimento adicionado quatro vezes ao dia tACIONATi om0
(TAS = 0,004 m®>m?h™) estactonario 2,95 %vy
Oleo de silicone (5%) + meio
Avaliar o efeito da 1. BP-sil- nutriente (95%) adicionado N0 houve perfodo de Conc. _de TDLV:
aplicacdo de vetores de espumal00 1. Espuma (100%) constantemente artida. Os Eeatores CHa:
IV transferéncia de massa i - 5P (TAS=25m’m?h™) ? soerad
(44d) em biopercoladores - Bl 2. Vermiculita (100%) z F oram operados em
operados com a adicio vermiculital0 ' 200 mL de 6leo de silicone (5%) + sequénciaaetapa lllda g 40 Yo
perad . ¢ 0 meio nutriente (95%) adicionado pesquisa 'ac o i
de meio nutriente : 1,35%yy  29,5min
quatro vezes ao dia 1,90 %y,
(TAS = 0,004 m®m?h™) ’
91
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Apds o periodo de partida, os biofiltros foram operados no estado estacionario por 188 dias
(perfazendo 283 dias de operacdo). Nesse periodo, os biofiltros foram submetidos a todas as
condi¢Ges operacionais nominais apresentadas na Tabela 4.4, objetivando uma avaliagdo
completa das performances dos materiais de enchimento por meio da coleta de amostras nas
entradas e saidas e determinacédo dos teores de CH4 e CO, (vide item 4.7.3). Além disso, nesse
periodo foram analisados os perfis de concentracdo de CH4 e CO, nos biofiltros, por meio da
coleta de amostras ao longo das alturas dos leitos filtrantes. Essa analise foi feita quando os
biofiltros foram submetidos a concentracfes de CH,4 afluente equivalente a 0,35 %, e fluxo
de gés igual a 11 L-h™. Ao final de todo o periodo operacional dos biofiltros, foram tomadas
amostras de aproximadamente 400 mL dos leitos filtrantes (5% do volume util) para a
realizacgdo de ensaios de atividade metanotrofica (vide item 4.7.1) e
identificagdo/determinagdo da comunidade e diversidade microbiana (vide item 4.7.4).

4.6.3 Selecdo dos vetores de transferéncia de massa

Para a selecdo dos vetores de transferéncia de massa, foram avaliadas misturas de 6leo de
silicone (dimetil polissiloxano), 6leo de soja, Tween 20 (monolaurato de polietilenoglicol
sorbitano, um surfactante nao iénico etoxilado) e propilenoglicol. Num primeiro momento, foi
avaliada a solubilidade do CH,4 nas misturas e, em seguida, as misturas que proporcionaram
maior solubilidade foram submetidas a ensaios de atividade metanotrofica, a fim de se

verificar possiveis efeitos toxicos das substancias sobre as bactérias metanotroficas.

A opcao pelo uso do 6leo de silicone e do surfactante ndo idnico Tween 20 foi feita com base
em estudos anteriores que indicaram aumento da carga de CH,; removida em biofiltros e
biopercoladores quando essas substancias foram adicionadas a fase liquida dos reatores
(RoCHA-RI0sS et al., 2009; GARCIA-AGUILAR et al., 2011; RAMIREZ et al., 2012b; RAMIREZ et
al., 2012a; KENNELLY, 2013).

Ja a opcéo pelo uso do 6leo de soja veio como uma alternativa a utilizacdo do 6leo de silicone,
tendo em vista os elevados custos envolvidos na aquisicdo do 6leo de silicone. Ademais,
Ramirez et al. (2012b) adicionaram pequenas quantidades de uma emulsdo metanol-éleo de
soja-surfactante a fase liquida de biofiltros utilizados para o tratamento de CH,4 e obtiveram

um aumento de 5% no desempenho da biofiltracdo.
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Figura 4.7 — Fluxograma do aparato experimental na primeira etapa da pesquisa
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Por fim, a selecdo do propilenoglicol foi feita com base nas elevadas solubilidades do CH, em
poli(etileno glicois) e poli(propileno glicdis) reportadas nos estudos de solubilidade de gases
desenvolvidos por King (1991) e King (2001) (12 vezes maior que a solubilidade do CH4 em
agua no caso dos poli(propileno glicois)). Ainda, segundo King (2001), o peso molecular dos
polidis poliéteres ndo influenciou significativamente na solubilidade do CH4 e, portanto, o
propilenoglicol se mostrou como um bom candidato para ser utilizado como vetor de
transferéncia de massa na biofiltracdo do CH,4. Ademais, o propilenoglicol € uma substancia
higroscdpica que poderia contribuir com a manutencéo da umidade do leito filtrante.

Para avaliacdo da solubilidade do CH4 nas diversas misturas, foram elaboradas matrizes de
planejamento fatorial dos experimentos, conforme mostra a Tabela 4.6 a seguir. As matrizes
foram construidas considerando dois ou trés fatores (porcentagem volumétrica dos vetores de
transferéncia de massa), dois niveis (alta e baixa) e um ponto central. Os ensaios foram
realizados em quadruplicata. A constante de Henry (g.m™.atm™) foi a variavel resposta dos
experimentos. As matrizes do planejamento fatorial, as analises dos resultados e a elaboracéo

dos modelos de resposta foram feitos com o auxilio do software Minitab® 15.

Tabela 4.6 — Resumo do planejamento fatorial dos testes de solubilidade do CH,4 nas misturas
candidatas a vetores de transferéncia de massa

GFSEOS Fatores Niveis Namero de o
ensaios (porcentagens volumétricas) Alto Baixo Experimentos
Oleo de silicone (Y%oy) 20 5
I surfactante Tween 20 (%,) 0,5 0,1 20
Propilenoglicol (%) 60 40
Oleo de soja (Youn) 20 5
] Tween 20 (Youn) 0,5 0,1 20
Propilenoglicol (%) 60 40
" Oleo de silicone (%) 50 0 16
Propilenoglicol (%) 50 0
Oleo de soja (Youn) 50 0
IV _ _ 16
Propilenoglicol (%) 50 0

(a) Os experimentos foram realizados em quadruplicata, considerando duas concentracdes iniciais de CH, na
fase gasosa (aprox. 1,6 %v/v e 3,2 %v/V)

Nos dois primeiros grupos de ensaios, buscou-se fazer uma varredura das faixas de

concentracdo reportadas nos estudos anteriores. Ja no terceiro grupo de ensaios, buscou-se
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ampliar a faixa de andlise para as duas substancias que demonstraram maior solubilidade do

CHa, que foram o 6leo de silicone e o 6leo de soja.

Os ensaios de solubilidade do CH,4 nas misturas foram realizados segundo uma adaptacédo da

metodologia proposta por Garcia-Aguilar et al. (2011):

1)

2)

3)

4)

Primeiramente foram preparadas misturas de agua destilada + vetores de transferéncia de
massa (50 mL), de acordo com as matrizes do planejamento fatorial dos experimentos.
Para cada grupo de ensaios, também foram preparadas duplicatas de testes branco, em que
se avaliou a solubilidade do CH, em 50 mL de &gua destilada.

Em seguida, determinou-se o volume preciso de uma certa quantidade de frascos de
antibiético de 120 mL. Para isso, em balanca analitica de precisdo, foi feita a pesagem de
cada frasco vazio e em seguida completamente cheio com agua destilada. A temperatura
da agua foi aferida e, utilizando a da densidade da agua a temperatura correspondente e o
valor da massa de agua aferida, foi possivel a obtencdo do volume ocupado pela dgua
(equivalente ao volume do frasco). Cada frasco foi identificado com o volume

determinado no procedimento acima.

Por fim, as misturas preparadas foram adicionadas aos frascos, que entdo foram selados
com septos de PTFE/silicone e lacres de aluminio. Com o auxilio de seringas, foram
adicionados certos volumes de CH4 (99 %) as atmosferas dos frascos para a obtencao de
concentracdes iniciais de CH,4 proximas a 3,2 %,y e 1,6 %,,. Para cada concentracao
inicial de CH, foi feita uma duplicata de testes, perfazendo uma analise global em
quadruplicata. Todo o procedimento foi realizado a 20 °C e, no momento da injecdo do
CH,4 no headspace dos frascos, as pressdes internas dos frascos foram ajustadas para 101,8
kPa ou aprox. 10.400 mm c.a. por meio de um selo hidrico (proveta com agua) conectado

aos septos dos frascos através de uma mangueira de silicone com uma ponta de agulha.

Dois minutos apds a injecdo do CH,4 em cada frasco, coletou-se uma amostra de 250 pL
do headpace com uma seringa do tipo gas tight, sendo essa amostra injetada em um
cromatégrafo gasoso para a determinagdo da contragdo inicial de CH, (C%). A andlise

cromatografica seguiu o protocolo descrito no item 4.11.
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5) Apos a coleta das amostras iniciais, os frascos foram mantidos em agitacdo em incubadora

a 20 °C durante 24 h, quando ao final foram coletadas amostras das atmosferas dos frascos

para a determinacdo das concentracBes finais de equilibrio (Cgéseq). O periodo de

equilibrio de 24 h foi padronizado a partir de um teste em que a cada 2 h foram tomadas

amostras do headspace de um frasco para a analise cromatogréfica, sendo o procedimento

repetido até que a concentracdo de CH, na fase gasosa fosse constante.

6) A concentracdo de CH,4 no liquido na condigdo de equilibrio (ou solubilidade do CH4 na

mistura) e a constante de Henry foram determinadas a partir das Equacdes 4.1 e 4.2:

gas
liquido as as V
Ce(? :(C.g _ng ) Tiquido (4.1)
V
Em que:
Cliquido
® = concentracdo de CH, na fase liquida na condicdo de equilibrio (solubilidade do
CH,) [g.m”]

gas
Co - concentracdo de CH4 na fase gasosa na condicdo inicial (medida 2 min. apos a

injecdo do CH,4 na atmosfera dos frascos [g.m™]

c¥

= concentracdo de CH, na fase gasosa na condicéo de equilibrio [g.m™]

gas
V = volume da atmosfera gasosa do frasco (head space). Igual ao volume do frasco

aferido pelo método gravimétrico subtraido de 5 x 10° m* [m”]

liquido
V' volume de liquido no frasco. Igual a5 x 10> m® [m’]

b, =X (4.2)
P

Em que:

Xi = Concentracéo de CH, dissolvido no equilibrio [g.m™]

Pi = pressdo parcial do CH,4 na fase gasosa no equilibrio [atm]

Hi = Constante de Henry [g.m>.atm™]
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De posse dos resultados dos testes de solubilidade, as substancias que apresentaram maior
potencial para uso como vetor de transferéncia de massa na biopercolacdo do CH, foram
submetidas a ensaios de atividade metanotrofica (6leos de silicone e soja). Nesses ensaios,
culturas de bactérias metanotroficas previamente enriquecidas de acordo com o protocolo
descrito no item 4.5 foram misturadas aos vetores de transferéncia de massa em proporgdes
variadas (12,5 %y, 25,0 Y%un, 37,5 %y € 50,0 %,y). Os teores de solidos totais volateis

(STV) das culturas enriquecidas foram previamente determinados (APHA, 2012).

Na preparagéo dos testes, adicionou-se 50 mL de cada mistura vetor + cultura enriquecida a
frascos de antibiotico de 120 mL, que em seguida foram selados com septos de PTFE/silicone
e lacres de aluminio. Paralelamente, para cada mistura vetor + cultura enriquecida, foi
preparada uma mistura “teste branco”, em que o vetor de transferéncia de massa foi
substituido pelo meio nutriente de Girard et al. (2011) (Tabela 2.4). Todas as misturas (cultura

+ vetor, e cultura + meio nutriente) foram preparadas em triplicata.

Com o auxilio de seringas, foram adicionados certos volumes de CH4 (99 %.,,,) ao headspace
dos frascos para a obtencdo de concentracGes iniciais de CH4 préximas a 3,2 %,,. Todo 0
procedimento foi realizado a 20 °C e, no momento da injecdo do CH4 nas atmosferas dos
frascos, as pressdes internas dos frascos foram ajustadas para 101,8 kPa ou aprox. 10.400 mm

c.a.

Apos a injecdo do CHy, os frascos foram mantidos por 12 h em incubadora a 20 °C sob
agitacdo, a fim de permitir a adaptacdo da biomassa e o equilibrio do CH4 na interface gas-
liquido. Passado esse periodo, com auxilio de uma bomba a vacuo e do selo hidrico,
introduziu-se ar atmosférico no interior dos frascos para garantir uma condicdo aerdébia nos
testes em sequéncia. Para iniciar os testes, o procedimento de injecdo de CH4 no headspace

dos frascos foi repetido, garantido uma concentracgéo inicial de CH,4 equivalente a 3,2 %y

Durante os testes, a atividade metanotrofica foi acompanha pela deple¢do do CH4 contido no
headspace dos frascos, medida a partir de amostras de 250 pL tomadas com seringa gas tight
e injetadas em um cromatografo gasoso, conforme procedimento descrito no item 4.7.3. A
concentracdo inicial de CH,4 foi medida 2 min apds a injecdo do CH, na atmosfera dos frascos
e as demais medicGes foram realizadas em intervalos de 25 min. Cada teste foi realizado em

um periodo total de aproximadamente 3,5 h.
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Ao final dos testes, para a comparacdo estatistica da atividade metanotrofica das diferentes
misturas, utilizou-se a taxa maxima de consumo de CH, obtida em cada ensaio (expressa em
termos de STV), conforme metodologia adaptada de Chan e Parkin (2001). Para a
comparacdo dos resultados foi aplicado o teste de analise de variancia — ANOVA seguido do
teste Turkey de comparagdes multiplas a um nivel de significancia de 95% (o = 0,05). Essa
analise foi feita utilizado o software Statistica® 10.0. Por sua vez, a estimativa da taxa
maxima de consumo de CH, em cada ensaio foi realizada aplicando-se uma regressao nao-
linear de funcdo quadratica sobre os dados da concentracdo estimada de CH, dissolvido na
fase liquida vs. tempo de ensaio, obtendo-se o maior valor da primeira derivada da funcéo da
regressdo. Esse procedimento foi realizado utilizando-se o software Origin® 6.0. Para a
estimativa das concentragdes de CH, dissolvido nas misturas vetor + cultura enriquecida,
foram utilizados os valores da constante de Henry obtidos nos modelos de resposta dos
ensaios de solubilidade do CH,. Para a estimativa da concentracdo de CH, dissolvido nas
misturas meio nutriente + cultura enriquecida, utilizou-se a constante de Henry para o0 CH,4
(pressdo parcial = 101,3 kPa) em 4gua a 20 °C, que ¢ 23,6 g'm -atm™ (PERRY e GREEN,
2007).

4.6.4 Aplicacdo dos vetores de transferéncia de massa nos biopercoladores preenchidos

com misturas materiais organicos e ndo organicos

Na segunda etapa da pesquisa, 0 objetivo foi avaliar o efeito da aplicacdo dos vetores de
transferéncia de massa sobre o desempenho dos reatores na remogéo do CH,4. A selecdo e a
formulacdo dos vetores de transferéncia de massa adicionados aos biorreatores foram
realizadas em laboratorio, conforme procedimento detalhado no item 4.6.3 anterior. Apesar da
operacdo dos reatores como biopercoladores (com circulacéo de fase liquida), buscou-se uma
concepcdo mais simplificada para o tratamento do CH,4, sem a adicdo de nutrientes a fase
liquida dos reatores (contendo os vetores de transferéncia de massa). Portanto, nessa etapa da
pesquisa a fonte de nutrientes ainda era a fracdo organica dos leitos filtrantes (vide Figura
4.8). Todavia, para se evitar excessivas perdas de carga na corrente gasosa, optou-se pela
diminuicdo da proporcdo da fracdo organica no leito filtrante. Para a definicdo da proporcéo
adequada, bem como da TAS da fase liquida que ndo proporcionassem a compactacao do leito
filtrante, foram realizados diversos testes de perda de carga ao longo do periodo de partida
dos biopercoladores, obtendo-se empiricamente as condi¢fes informadas na Tabela 4.5 (para

a metodologia de avaliacdo da perda de carga, reportar ao item 4.7.2).
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Com base nos resultados obtidos na primeira etapa da pesquisa e nos ensaios laboratoriais
com os vetores de transferéncia de massa, na segunda etapa da pesquisa optou-se pela
avaliacdo do desempenho da vermiculita expandida (melhor material de enchimento na
primeira etapa) diante da aplicacdo do 6leo de silicone e do 6leo de soja (dois melhores
vetores de transferéncia de massa investigados), bem como pela avaliagdo do Biobob®
(material mais poroso, propicio a aplicacdo em biopercoladores) frente a aplicacdo do 6leo de
silicone (melhor vetor de transferéncia de massa investigado). Porém, para o biopercolador
preenchido com vermiculita expandida e alimentado com 6leo de silicone, ndo foi possivel a
obtencdo de uma adequada relacdo composto/vermiculita e de uma TAS de fase liquida que
impedisse perdas de cargas excessivas pela compactacdo do leito filtrante. Isso acabou
levando a uma falha completa do tratamento e a desativacdo desse sistema. Dessa forma, a
pesquisa prosseguiu somente com a avaliacdo do desempenho dos demais biopercoladores.

Conforme abordado no capitulo de resultados e discussdo (item 5.4), devido aos desempenhos
ruins do BP-sil-espuma85 e do BP-soja-vermicuita85, na segunda etapa da pesquisa ndo foi
possivel a separacdo dos periodos operacionais (partida e estacionario) pela relagdo de
conversao do CH, em CO, sendo adotado um valor arbitrario de 70 dias para partida dos
reatores, balizado na variabilidade das concentracdes de CH,4 afluente/efluente e eficiéncias de
remocao de CH,4. Apds esse periodo, os reatores foram em uma condi¢do chamada pseudo-
estacionaria, quando apresentaram baixissimas performances no abatimento do CH,, néo
sendo possivel dizer que era uma condicdo de mineralizacdo estavel e completa do CH,4
(estacionaria). Nesse periodo, os biopercoladores foram submetidos as condigdes operacionais
nominais previstas na Tabela 4.4 para o TDLV de 29,5 min. Por questdes de disponibilidade
de tempo, optou-se pela avaliacdo do desempenho dos biopercoladores submetidos somente a
um TDLV e, devido aos resultados obtidos na primeira etapa da pesquisa, optou-se pela
escolha do TDLV de 29,5 min (menor TDLV em que foram verificadas as maiores eficiéncias
de remocdo de CH,). Ao final de todo o periodo operacional (89 dias), foram tomadas
amostras de aproximadamente 400 mL dos leitos filtrantes dos biofiltros (5% do volume util)
para realizacdo de ensaios de atividade metanotrofica (item 4.7.1) e
identificacdo/determinacdo da comunidade e diversidade microbiana (item 4.7.4). Além disso,
foram tomadas amostras das fases liquidas dos biopercoladores, objetivando também a
realizacdo de testes de atividade metanotréfica nessas fracbes. Esses ensaios balizaram a
escolha da fase liquida do BP-sil-espuma85 como in6culo para a partida dos reatores

utilizados na terceira etapa da pesquisa, conforme discutido no item 5.6.5 a seguir.
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4.6.5 Operagéo dos biopercoladores preenchidos com diferentes materiais de

enchimento

Na terceira etapa da pesquisa, os leitos filtrantes dos reatores foram completamente
substituidos por novos leitos constituidos unicamente de Biobob® ou de vermiculita
expandida. O objetivo dessa etapa foi avaliar o desempenho dos materiais na biopercolagdo
do CH4 e permitir a comparacdo com os resultados da etapa de biofiltracdo (primeira etapa),
contribuido para o melhor entendimento de questdes ainda controversas na literatura, como é
0 caso dos efeitos antagdnicos advindos da aplicacdo de elevadas TAS de fase liquida nos
biopercoladores (a favor da dissolu¢do do CH4no meio liquido e contra a difusividade do CH,4
no biofilme) (vide item 2.5).

Nessa etapa, a fase liquida dos biopercoladores era composta exclusivamente pela solucao de
meio nutriente de Girard et al. (2011) (Tabela 2.4), aplicada constantemente no BP-espuma
numa elevada TAS, e intermitentemente no BP-vermiculita numa TAS virtualmente muito
baixa, proxima as TAS comumente empregadas em biofiltros (ver item 2.3.4.4 do capitulo de
revisdo da literatura). O baixo fluxo de meio nutriente aplicado no BP-vermiculita (mais baixo
até que o fluxo usado na segunda etapa da pesquisa) foi necessario para se evitar excessivas
perdas de carga e a compactacdo do leito filtrante, sendo esse parametro determinado
empiricamente por medicGes de perda de carga durante a fase de partida do reator (para

procedimento de medicdo de perda de carga, reportar ao item 4.7.2).

Para a partida dos biopercoladores na terceira etapa da pesquisa, foram aplicadas
concentracdes intermediarias e constantes de CH,4, ja& que na primeira etapa da pesquisa
aparentemente ndo se verificou vantagens na aplicacdo de concentracfes progressivas de CH,
para a partida dos reatores. O periodo de partida dos reatores durou 31 dias, determinado a
partir da observacdo dos desempenhos dos reatores (variabilidade das concentracdes de CH4
afluente/efluente e eficiéncias de remocdo de CH,) e das relagdes de conversdo molar ou
massica do CH, em CO,. Apds o periodo de partida, os biopercoladores foram operados no
estado estacionario por 42 dias (perfazendo um total de 73 dias de operacdo). Nesse periodo,
os biopercoladores também foram submetidos as condi¢es operacionais hominais previstas
na Tabela 4.4 para o0 TDLV de 29,5 min. A Figura 4.9 apresenta o fluxograma do aparato

experimental na terceira etapa da pesquisa.
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4.6.6 Aplicagéo dos vetores de transferéncia de massa nos biopercoladores preenchidos

somente com materiais ndo organicos

Na quarta etapa da pesquisa, 0 objetivo foi retomar a questdo da aplicagédo dos vetores de
transferéncia de massa tomando como base as licdes aprendidas na segunda etapa da pesquisa.
Dessa forma, os vetores de transferéncias de massa foram aplicados em uma concentracéo
muito inferior e misturados ao meio nutriente, necessario pela auséncia da fracdo organica nos
leitos filtrantes nessa etapa da pesquisa. Os reatores ndo foram submetidos a um periodo de
partida, tendo em vista que ja estavam em operacao estavel (terceira etapa da pesquisa). Da
mesma forma, os biopercoladores foram submetidos as condi¢cBes operacionais nominais
previstas na Tabela 4.4 para o TDLV de 29,5 min, contudo optou-se por ndo avaliar o
desempenho dos reatores no nivel de concentracdo de CH, afluente equivalente a 2,8 %y,
devido as reduzidas eficiéncias de remocdo de CH, observadas nas demais faixas de
concentracdo afluente. A Figura 4.10 apresenta o fluxograma do aparato experimental na
quarta etapa da pesquisa.

4.7 Procedimentos e analises complementares

4.7.1 Ensaios de atividade metanotroéfica das culturas enriquecidas e dos materiais de

enchimento

Ao final da primeira e da segunda etapa da pesquisa, foram coletadas amostras de cerca de
400 mL dos leitos filtrantes dos biofiltros/biopercoladores (5% do volume util) para a
realizacdo de ensaios de atividade metanotréfica. Para essas amostras, foram determinados os
teores de sélidos totais (ST), sélidos totais volateis (STV) e umidade (APHA, 2012). Além
disso, foram retiradas aliquotas de aproximadamente 1,5 g (base seca), as quais foram
adicionadas a frascos de antibiotico de 120 mL, que em sequéncia foram hermeticamente
fechados com septos de PTFE/silicone e lacres de aluminio. As aliquotas foram mantidas com

a umidade natural das amostras coletadas nos biofiltros/biopercoladores.
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Em seguida, foram realizadas injeces de volumes pré-definidos de CH4 (99%) no headspace
dos frascos, a fim de se obter concentragdes iniciais de cerca de 2,5 %y, 5 %y, 10 Y%y, 15
%wn, € 20 %,. Os ensaios foram realizados em duplicata. As pressdes nos frascos foram
ajustadas para aproximadamente 101,8 kPa ou aprox. 10.400 mm c.a. As variacGes nas
pressdes internas dos frascos foram insignificantes durante os ensaios. As atividades
metanotréficas foram calculadas com base no consumo do CH4 no headspace em funcdo dos
tempos dos ensaios, de acordo com a Equacgdo 4.3. As concentragOes iniciais de CH4 no
headspace foram medidas 2 min ap0s as injecdes de CH4 (99%). Para isso, foram coletadas
amostras de 250 pL que foram submetidas a analises cromatograficas de acordo com o
procedimento descrito no item 4.7.3. As demais medigdes foram realizadas em amostras
tomadas em intervalos de 2,5 h, obtendo-se ao menos trés valores de atividade metanotréfica
para cada duplicata. Todos os testes foram realizados a 20 °C, durando um dia cada um.

r=(Ku.dp.VIM.4i).1000 (4.3)

Em que:

r = atividade metanotrofica [gCH4.gSTV™'.h?]

Ky = constante de Henry (23,6 mg.L™.atm™ a 20 °C e pressdo parcial = 101,3 kPa (PERRY
e GREEN, 2007)

Ap = variagéo da pressao parcial de CH4 no headspace [atm]

V' =volume da fase aquosa, estimada a partir da umidade da amostra [L]

M = massa de amostra [gSTV]

At = tempo decorrido entre as medi¢des das concentracdes de CH, [h]

As taxas maximas de biodegradacdo do CHj (rma em gCH4.gSTV™.h™) e as constantes de
saturagdo (Ks em g.m™) foram determinadas tragando as curvas de saturacdo de substrato
(atividade metanotrofica vs. concentracdo inicial de CH,) e ajustando os dados a funcgéo de

Michaelis-Menten. O ajuste matematico foi feito usando software Origin® 6.0.

Os parametros cinéticos foram obtidos sob condicdes de transferéncia de massa ndo
limitantes, ja que em todos os testes o decaimento do CH,4 no headspace dos frascos pdde ser
ajustado a uma regressdo linear (R> > 0,998). A atividade metanotrofica das culturas
enriquecidas foi determinada de maneira semelhante, mas em vez de um sélido, foram

adicionados aos frascos 50 mL de das culturas liquidas (aprox. 5,5 gSTV.L™). O volume da
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amostra e a massa de biomassa (base em STV) representaram os termos V e M da equacéo
4.3.

4.7.2 Avaliagéo das perdas de carga e permeabilidade dos leitos filtrantes

As perdas de carga foram monitoradas por meio de medidores de pressdo diferencial em U,
utilizando agua como o fluido manométrico. Para obter a permeabilidade dos leitos filtrantes,
foram aplicadas regressdes lineares as variacOes da pressdo em fungdo das variacbes dos
fluxos de gas afluente, de acordo com a Equacéo de Darcy (Equacdo 2.13). Para os calculos,
utilizou-se a viscosidade do ar a 20 °C igual a 1,81x10™ g.s*.cm™ (Fox et al., 1985).

4.7.3 Procedimentos de coleta e analise de amostras

No aparato experimental, as amostras gasosas foram coletadas na linha de gas afluente e nas
saidas dos reatores biologicos, conforme indicado na Figura 4.2. Adicionalmente, na primeira
etapa da pesquisa foram coletadas amostras ao longo dos perfis dos biofiltros (100 mm, 500
mm e 900mm de profundidade nos leitos filtrantes). Nos testes de adsorcdo, as amostras
foram coletadas na entrada e na saida da coluna de adsorcdo, conforme indicado na Figura
4.5.

Para a coleta das amostras, foram utilizadas bolsas confeccionadas em Tedlar® (5 L) ou
Supel™ multi-layer foil (2 L) (Sigma-Aldrich, U.S.A). As bolsas de Tedlar® foram
utilizadas na primeira etapa da pesquisa, enquanto que as bolsas multi-layer foil foram
utilizadas nas etapas dois, trés e quatro da pesquisa, bem como nos testes de adsor¢do de CHy.
Cada bolsa de coleta possuia um arranjo que incluia uma valvula para a coleta do gas e um
septo para extracdo da amostra em laboratorio com o auxilio de uma seringa do tipo gas tight.
Na coleta, as valvulas das bolsas eram conectadas aos pontos de coleta por meio de

mangueiras de silicone 1/8”, sendo gradativamente preenchidas com o fluxo gasoso.

Em sequéncia ao procedimento de coleta, as bolsas eram levadas ao laboratorio de analises
instrumentais do DESA/UFMG e mantidas a temperatura controlada em incubadora a 20 °C
por um periodo minimo de 30 min, até serem analisadas por cromatografia gasosa, em

duplicata.
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Até o 171° dia de operacdo dos biofiltros (primeira etapa da pesquisa), as concentracdes de
CH, e CO; nas amostras coletadas com as bolsas foram determinadas em um cromatégrafo
gasoso (Shimadzu GC2014) equipado com um detector de termo condutividade (TCD) em
série dom um detector de ionizacdo em chama (FID). As temperaturas do injetor e dos
detectores foram 75 °C e 150 °C, respectivamente. A temperatura inicial da coluna foi de 35
°C, com gradiente de temperatura de 60 °C.min™ aplicado entre 6 e 7,6 min de corrida
(temperatura final = 130 °C). A inje¢do das amostras foi feita com insert manual, utilizando
hélio como gas de arraste a um fluxo de 60,0 mL.min™®. Empregou-se uma coluna
CARBOXENZ1000 PerkinElmer (Compr.: 4,5 m; Didm. Int.: 2,1 mm). A corrente elétrica no
detector TCD foi de 170 mA. O tempo de corrida foi de 13 min. Os limites de detecgdo (LD)
e de quantificacdo (LQ) para o CH, variaram de 0,02 %, a 0,05 %, € de 0,03 %,,, a 0,09
%, respectivamente. Os LD e LQ para o CO, variaram de 0,09 %,y a 0,12 %y, € de 0,14
%y a 0,17 Y%y

As curvas analiticas foram construidas com uma frequéncia determinada a partir de injecGes
didrias do padrdo analitico para confirmagdo da calibragdo do equipamento (em geral,
mensalmente). Os LD e LQ foram estimados a partir dos intervalos de confianca das curvas
analiticas, de acordo com os métodos de estimativa de figuras de mérito descritos por Ribeiro
et al. (2008).

Do 172° dia em diante, incluido as etapas dois, trés e quatro da pesquisa, as concentracfes de
CH, e CO, foram determinadas por outro método, devido a substitui¢do da coluna utilizada no
cromatografo gasoso. Nesse periodo, as concentragdes de CH,4 nas amostras coletadas com as
bolsas foram determinadas no mesmo cromatografo gasoso (Shimadzu GC2014), porém
utilizando-se apenas o detector FID. As seguintes alteragdes foram feitas no método
cromatografico: as temperaturas do injetor, da coluna e do detector FID foram de 60 °C, 60
°C e 100 °C, respectivamente. O fluxo de gas de arraste (hélio) foi alterado para 20 mL.min™.
Empregou-se uma coluna Chromosorb102 60/80 Supelco (Compr.: 2,0 m; Diam. Int.: 3,0
mm). O tempo de corrida foi de 3,5 min. Os LD e de LQ para o CH,4 variaram de 0,03 %, a
0,07 %y, € de 0,03 %, a 0,10 %.,, respectivamente. Ja os teores de CO, foram
determinados in loco utilizando-se, analisador LANDTEC GEMS5000, com capacidade de

deteccdo de CO, em uma resolucéo de + 0,3%y.

107
Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



O analisador LANDTEC GEM5000 também foi utilizado no controle operacional do sistema

como um todo, por exemplo, auxiliando a formulacdo do gés residual em campo.

As concentracfes de ST e STV nas amostras solidas e liquidas foram determinadas de acordo
com os preceitos do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012). A umidade dos materiais de enchimento foi determinada secando as amostras
em estufa a 65 °C durante 24 h e pesando as amostras e 0s materiais secos em balanca

analitica.

4.7.4 Caracterizacdo da comunidade bacteriana

A investigacdo da comunidade bacteriana foi realizada por meio de métodos moleculares. A
Tabela 4.7 apresenta a identificacdo das amostras e os periodos de coleta, bem como 0s
procedimentos realizados da técnica molecular da PCR-DGGE utilizada para a caracterizacéo

do microrganismos. Detalhes da técnica usada sdo descritos nos itens a seguir.

Tabela 4.7 — Amostras e metodologias empregadas para a caracterizagdo microbiana

N° Amostra Data da coleta Etapa_da Técnicas
pesquisa
| Indculo Dia 0 do periodo Inicio da primeira
operacional P
||  Biomassado BF-espuma 283 dias operacionais Final da primeira
11 Biomassa do BF-escoria 283 dias operacionais Final da primeira  * Extragdo de DNA
Biomassa do BF-vermiculita i ionai i imei * PCR-DGGE

\% 283 dias operacionais Final da primeira . Sequenciamento
v Biomassa do BP-sil-espuma85 378 dias operacionais Final da segunda
) EIOMESEICT SR 378 dias operacionais Final da segunda

vermiculita85

Para a extracdo de DNA as amostras de biomassa foram centrifugadas a 4000 rpm por 20
minutos e lavadas por trés vezes sucessivas com tampdo fosfato-salino (PBS 1X, NacCl,
Na;HPO4, NaH,PO,, pH = 7,2-7,4). As amostras foram pesadas e armazenadas a -20C°,
conforme descrito por Garcia e Aradjo (2012). Posteriormente, 0 DNA genémico foi extraido
a partir de 0,5 g de todas as amostras com o kit de extracdo FastDNATM Spin for Soil (MP

Biomedicals), de acordo com as instruc¢des do fabricante.

Para a verificacdo do resultado da extracdo, aliquotas de 5,0ul do DNA extraido das amostras
foram submetidas a eletroforese em gel de agarose a 1,0% (100 volts, 30 minutos). O DNA

foi quantificado em espectrofotémetro Nanodrop 1000 (Thermo Scientific).
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A técnica da PCR foi utilizada para a amplificacdo do DNA extraido de todas as amostras
com primers universais que amplificam a regido V8 do gene da subunidade 16S do RNA
ribossomal (1055F/1392R) de Bacteria (FERRIS et al., 1996). Os produtos da PCR com
primers universais foram separados por Eletroforese em Gel por Gradiente Desnaturante
(DGGE). Um grampo GC foi adicionado ao iniciador 1392R, com o objetivo de facilitar a
separacdo das bandas durante a eletroforese.

As sequencias dos primers utilizados sdo apresentados na Tabela 4.8. Os reagentes
necessarios, as concentracdes e o volume dos mesmos, para uma rea¢do com volume final de
50uL, estdo apresentados na Tabela 4.9. As condi¢bes de amplificagdo sdo apresentadas na
Tabela 4.10. Todas as reacfes da PCR foram realizadas juntamente com um controle, ausente
de amostra de DNA (branco), contendo somente 0s reagentes para a reagdo de PCR.

Tabela 4.8 — Sequéncias dos primers utilizados na PCR-DGGE

Tamanho
Primers Sequencia (5'—3") frag(rjr?ento Referéncia
(pb)
1055F ATGGCTGTCGTCAGCT Ferris et al
1392R-GC ACGGGCGGTGTGTAC 337 (1996) '
Grampo GC CGCCCGCCGCGCCCCGLGLLCaGLeeareaeeceeacececece
Tabela 4.9 — Concentragéo dos reagentes utilizados na PCR-DGGE
Reagente Solugéo Estoque ConcentraNan por Volume (ul)
reacao
H,O Ultrapura - - 20
Pré-Mix* 2X 1X 25
Bovine Serum Albumin (BSA) 5 ng.pl™ 0,3 ng.pul* 3
Iniciador 1 30 pmol. pl* 300 nM 0,5
Iniciador 2 30 pmol. pl™* 300 nM 0,5
Amostra de DNA Variavel variavel 1

*O Pré-Mix (Phoneutria) possui todos os reagentes basicos para a rea¢do da PCR, ou seja, tampéo de uso
padrdo, nucleotideos (dATP, dCTP, dGTP, dTTP) e a enzima Taq DNA Polimerase.

Tabela 4.10 — Condic6es de amplificacao para os primers utilizados na PCR-DGGE

1055F/1392R-GC

Etapa °C Tempo
Desnaturacdo Inicial 94 4 minutos
Desnaturacéo 94 1 minuto
Anelamento 56 1 minuto 35 ciclos
Extensdo 72 1 minuto
Extensdo Final 72 10 minutos
Resfriamento 4 -
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Os produtos da PCR foram primeiramente analisados por eletroforese em gel de agarose 2% e
quantificados por meio da comparagdo com o marcador de peso molecular Low DNA Mass
Ladder (Invitrogen). Para a quantificacdo dos produtos utilizou-se o processador de imagens
ImageJ 1.6.0 e com os valores das respectivas areas do Low Mass Ladder foi estimado 400ng
de DNA para cada amostra que seria aplicada na canaleta do gel de DGGE.

Os produtos resultantes da amplificagdo da PCR foram adicionados ao gel de poliacrilamida
(acrilamida-bisacrilamida) contendo agentes desnaturantes (ureia e formamida) para
separacdo dos diferentes fragmentos de DNA. O gel de DGGE continha 8% de acrilamida e
gradiente desnaturante de 60% a 80%. O gel foi preparado a partir de solugdes estoques com
0% e 100% de ureia e formamida.

Para a polimerizagdo do gel foram utilizadas solucdes de persulfato de aménio (APS) 10%
(volume/volume) e tetrametiletilenodiamina (TEMED) 0,1% (volume/volume). O DGGE foi
realizado nas seguintes condigdes: temperatura de 60°C, 75V, tempo de eletroforese de 16,5
horas e tampdo TAE 0,5X (TAE 1X: 0,04M Tris base; 0,02M Acetato de sédio; 10 mM
EDTA,; pH ajustado para 7,4) no sistema DCode (BioRad Universal Mutation Detection,
Hercules, CA, USA). Apds a eletroforese, o gel foi corado com SybrGold (Life Technologies)
por 35 minutos e visualizado em um transluminador LED Nippon Genetics. As bandas foram
excisadas com o auxilio de um cortador de bandas, eluidas em 50 pL de TE (Tris 10mM e
EDTA 1mM, pH 8,0) e conservadas a 4 °C por 48 horas. O DNA eluido foi novamente
amplificado com os iniciadores 1055F/1392R, porém sem o grampo GC, nas mesmas
condicdes da primeira reacdo. Os produtos da PCR foram quantificados (conforme descrito na
primeira reacdo) e enviados para purificacdo e sequenciamento unidirecional (realizado pela

empresa Macrogen Inc., em um Sequenciador 3730XL).

As sequéncias foram comparadas com aquelas presentes nas bases de dados do Ribossomal
Database Project através do RDP Classifier (https://rdp.cme.msu.edu/classifier/classifier.jsp),
com um nivel de confianca de 80% (WANG et al, 2007) e do NCBI
(http://www.ncbi.nlm.nih.gov/), através do Blastn (ALTSCHUL et al., 1990).

Os perfis de banda do DGGE foram analisados com o programa Bionumerics 7.1 (Applied
Maths), com o objetivo de verificar a similaridade entre as amostras. Os perfis foram
comparados usando o coeficiente de similaridade Dice e o dendograma foi gerado através do

método UPGMA (Unweighted Pair Group with Mathematical Averages).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Testes de adsor¢cao do metano nos materiais de enchimento

A Tabela 5.1 seguinte apresenta os resultados das concentracdes de CH, afluente e efluente a
coluna utilizada nos ensaios exploratérios sobre a adsor¢do do CH,4 no Biobob®, na escéria de

alto-forno e na vermiculita expandida.

Tabela 5.1 — Resultados obtidos nos ensaios exploratorios sobre a adsor¢do do metano nos
materiais de enchimento (Q = 30 NL.h™ e P = 102,1 kPa ou aprox. 10.400 mm c.a.)

Biobob®
Tempo Concentracédo de CH, afluente (%) Concentracdo de CH, efluente (%o.,)
(min) Replicata Média Replicata Média

0 0,437/0,419 0,428 - -

5 - - 0,447 /0,449 0,448
10 - - 0,418/0,419 0,418
20 - - 0,374 /0,395 0,384
30 - - 0,412/0,422 0,417
40 - - 0,378/0,370 0,374
50 - - 0,416 / 0,400 0,408
55 0,384 /0,398 0,391 - -

Escoria de alto-forno
Tempo Concentracéo de CH, afluente (%) Concentragdo de CH, efluente (%)
(min) Replicata Média Replicata Média

0 0,323/0,326 0,325 - -

5 - - 0,317/0,313 0,315
10 - - 0,308/0,310 0,309
20 - - 0,316/0,319 0,318
30 - - 0,326 /0,325 0,325
40 - - 0,319/0,318 0,319
50 - - 0,317/0,319 0,318
55 0,319/0,319 0,319 - -

Vermiculita expandida
Tempo Concentracdo de CH, afluente (%) Concentragédo de CH, efluente (%)
(min) Replicata Média Replicata Média

0 0,429 0,429 - -

5 - - 0,462 /0,463 0,463
10 - - 0,486 /0,476 0,481
20 - - 0,485/0,487 0,486
30 - - 0,476/0,472 0,474
40 - - 0,435/0,435 0,435
50 - - 0,438/0,434 0,436
55 0,462 /0,452 0,457 - -
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Conforme pode ser apreendido na Tabela 5.1, foram observadas variagdes nas concentragdes
de CH4 nas amostras afluentes, coletadas no inicio e no término dos testes. No entanto, essas
variagdes podem ser atribuidas a precisdo do método analitico. Na faixa inferior da curva
analitica (concentracdo = 0,202 %.y,), observou-se um desvio padrdo relativo (DPR) de 3,58%
em oito medi¢cdes do padrdo analitico (precisdo intra-corrida determinada na construcdo da
curva analitica). Dessa forma, estimando-se o mesmo DPR para os resultados das amostras
afluentes dos testes de adsorcdo, as dispersdes observadas podem ser consideradas dentro dos
limites de precisdo do método analitico.

Na Figura 5.1 sdo apresentados os gréaficos de adsor¢do do CH4 nos materiais de enchimento
(C/Cy vs. tempo), em que C € a concentracdo de adsorvato (CH,) na corrente de saida do
adsorvedor (coluna) e Cy € a concentragdo de adsorvato na corrente de entrada do adsorvedor.
Os gréaficos obtidos ndo se assemelharam as curvas de ruptura tipicamente obtidas em ensaios
de adsorcéo. Na realidade, em todos os ensaios foi possivel estabelecer um ajuste linear dos
dados em torno de C, (linhas tracejadas na Figura 5.1), demonstrando a saturagdo dos
materiais com o CH, antes de 5 minutos de teste. As varia¢des de C/Cy em torno de 1 podem
ser atribuidas as dispersfes das medidas de CH, afluente e efluente, porém ainda dentro dos

limites de precisdo do método analitico, conforme discutido anteriormente.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo do CH, demonstraram que 0 materiais de
enchimento utilizados na pesquisa possuem baixa capacidade adsorvente, podendo-se afirmar
que, na operacdo dos biorreatores em longo-prazo, o efeito da adsor¢do do CH4 nos leitos

filtrantes foi desprezivel.
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Figura 5.1 — Gréficos de adsor¢do do metano nos materiais de enchimento

(a) Biobob®; (b) escoria de alto-forno; (c) vermiculita expandida.
C = concentracdo de CH, efluente.

Co = concentragdo de CH, afluente.

DP = desvio padrao.

5.2 Efeito do uso de diferentes materiais de enchimento sobre o
desempenho dos biofiltros naremocéao de metano

5.2.1 Enriquecimento de culturas para a inoculacéo dos biofiltros

A Figura 5.2 mostra a curva de saturacdo de substrato (consumo de CH, vs. concentracdo
inicial de CH,) obtida no ensaio da atividade metanotréfica da cultura enriquecida utilizada
para inoculacdo dos biofiltros. A figura mostra tanto as concentracdes iniciais de CH,
medidas no headspace dos frascos utilizados no ensaio, quanto as concentracdes iniciais de
CH, dissolvido na cultura enriquecida de metanotroficas, estimadas a partir da constante de
Henry para o CH, (pressao parcial = 101,3 kPa) em agua a 20 °C. As concentragdes iniciais

de CH, dissolvido foram utilizadas para os célculos dos parametros da cinética de Michaelis-
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Menten: rms = 0,030 + 0,005 mgCH4gSTV h? e Ks = 2.661 + 112 mgCHsm™® (Ks
correspondente a 11,3 %,, de CH,4 na fase gasosa em equilibrio). Ressalta-se que nesse caso
0s paré@metros cinéticos devem ser analisados com cautela, uma vez que foram obtidos a partir

da projecédo da curva da cinética, estando fora da faixa dos dados experimentais.

Concentragao de CH, na fase gasosa (%, )

0 2 4 6 8 10 12 14 16
‘_‘" 0’020 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
N

0,018 1 ]
0,016 1 ]
0,014 -'
0,012 -'
0,010 -'
0,008 - )
0,006 - )
0,004 - ; -'
0,002 1 -'
o000 o ]
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Concentragao estimada de CH, dissolvido (gCH4.m'3)

Atividade metanotrofica (mgCH,.gSTV !

Figura 5.2 — Curva de saturacdo de substrato obtida no ensaio de atividade metanotrofica da
cultura enriquecida utilizada para a inoculacéo dos biofiltros

Numero de dados: 4 para cada concentracdo inicial de CH,4. As barras de erro indicam os desvios padrdo dos
dados. A linha continua indica o ajuste dos dados & equagao da cinética de Michaelis-Menten.

Em culturas puras de bactérias dos géneros Methylosinus e Methylococcus (metanotroficas
tipo Il e X, respectivamente), Bewersdorff e Dostalek (1971); Harwood e Pirt (1972);
Joergensen e Degn (1983) reportaram valores de rms e Ks variando de 160 mgCH,-g™h™ a

496 mgCH4-g™h™, e 13 mgCH4 m™ a 32 mgCH4-m™®, respectivamente.

Ja em culturas enriquecidas a partir de amostras ambientais, 0s parametros cinéticos da
oxidacao biolégica do CH4 podem ser bem diferentes. Em amostras de solo incubadas por trés
semanas em colunas recebendo ar atmosférico e CH4 (20 %.,), Bender e Conrad (1992)
relataram atividade metanotrofica bem menor, com valores de rma variando de 0,004
mgCH4-g?h™ a 0,059 mgCH4g™h?, e de Ks variando de 28 mgCH4 m™ a 446 mgCH4-m’®,
indicando a presenca de bactérias com baixa afinidade pelo CH,4. Também utilizando amostras

de solo com reconhecida capacidade de oxidacdo do CHs (fma = 0,0016 mgCH,-ghh™),
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Brusseau et al. (1994) enriqueceram bactérias metanotréficas dos géneros Methylocystis,
Methylosinus, ~ Methylobacterium,  Methylobacter, = Methylococcus, = Methylomonas,
Methylobacillus e Methylophilus (tipos I, Il e X) incubando as amostras por um més em
frascos com headspace contendo ar atmosférico e CH,4 (25 %.,), obtendo valores de rmsx =
0,08 mgCH4-g™-h™ nas amostras enriquecidas.

Em culturas enriquecidas a partir de um indculo constituido de uma mistura de amostras de
lodos ativados, solo de cobertura de aterro e lodo de lagoa de polimento (pds-reator
anaerobio), Lopez et al. (2014) relataram valores de rma variando de 0,110 mgCH4-g*h™ a
0,480 mgCH4g™h™, e de Ks variando de 77 mgCH4m™® a 256 mgCH4'm™, dependendo
principalmente do tempo de incubacdo das culturas (3,5 e 5 meses) e da concentragdo de CH,4
no headspace dos frascos utilizados no cultivo (3,0 %y, 0,3 %y € 0,03 %y).

Em contrapartida, Cantera et al. (2016) reportaram maiores valores de Ks (de 272 mgCH4.m™
a 3.040 mgCH4.m™) para culturas de bactérias metanotréficas enriquecidas a partir de lodos
ativados e esterco, usando um meio nutriente apropriado e uma atmosfera controlada de CH,4
(1 Y%y a 8 %u).

Nesse viés, comparando os resultados obtidos na presente pesquisa com os dados da literatura
(Tabela 5.2), pode-se concluir que a cultura enriquecida utilizada como inoculo nos biofiltros
continha microrganismos com baixa afinidade pelo CH, (elevadissimo valor de Ks) e também
com limitada taxa de biodegradacdo do CH; (rmsx compardvel ao de amostras de solo
enriquecidas), o que pode ter contribuido para o prolongamento do periodo de partida dos
biofiltros (conforme discutido no item seguinte). No inicio da operacdo dos biofiltros, as
concentracbes de CH,; na fase gasosa sempre estiveram muito abaixo da concentragédo
correspondente a Ks do inéculo, o que pode justificar as baixas taxas iniciais de degradacéo

biologica (vide discussdo no item seguinte).

Portanto, o método utilizado para o enriquecimento das bactérias metanotrdficas parece ndo
ter sido eficiente, provavelmente em funcdo de limitacGes de transferéncia de massa e
disponibilidade de substrato para o crescimento dos microrganismos. O CH, injetado no
headspace dos frascos de cultura deveria primeiramente se dissolver na superficie do meio
nutriente para entdo ser difundido na massa liquida (pela agitacdo) e assimilado pelos
microrganismos metanotroficos, sendo esse processo dependente do tempo de equilibrio da

dissolucdo do CH,. Ademais, como o0 headspace dos frascos ndo era renovado
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constantemente, o decaimento da pressdo parcial do CH4 na fase gasosa pode ter limitado a
disponibilidade de substrato para as bactérias metanotréficas (CH4 dissolvido) nos periodos

compreendidos entre os dias de renovacdo do headspace dos frascos.

Tabela 5.2 — Comparacéo entre os parametros cinéticos obtidos em ensaios de atividade
metanotréfica realizados em estudos anteriores e obtidos na presente pesquisa para o indculo
dos biofiltros

axa maxima de Constante de

Matriz rﬁg?;ﬁgnorde saturagdo — Ks Referéncia
= Pmax 3
(mgCH4.g-1.h-1) (mgCH4 m )
Bewersdorff e Dostalek
Culturas puras de Methylosinus e _ B (1971); Harwood e Pirt
Methylococcus 160 - 496 13-32 (1972); Joergensen e Degn
(1983)
Solo incubado por trés semanas
com CH; a 20 %y, 0,004 — 0,059 28 - 446 Bender e Conrad (1992)
Solo incubado por quatro
semanas com CH, a 25 Y%, 0,080 - Brusseau et al. (1994)
Culturas enriguecidas a partir de
lodos ativados, solo de cobertura g 41 499 77 - 256 Lépez et al. (2014)
de aterro sanitério e lodo de lagoa
de polimento
Culturas_ enriquecidas a partir de ) 272 _3.040 Cantera et al. (2016)
lodos ativados e esterco
Culturas enriquecidas a partir
de lodos ativados e substrato da 0,030 2 661 Este estudo

compostagem de residuos
verdes

Assim, em trabalhos futuros, o método de enriquecimento com adicdo constante de misturas
ar/CH, a cultura (RocHA-RI0sS et al., 2009; Kim et al., 2013; LOPEZ et al., 2014) deve ser
priorizado em relacdo ao método de renovacdo do headspace em bateladas (ESTRADA et al.,
2014). Seria razoavel que os frascos fossem agitados pelo revolvimento vertical e nédo
horizontal ou orbital como feito na presente pesquisa. Virados de cabeca para baixo, de modo
a inverter a posicdo do headspace a cada movimento e favorecer a passagem do CH, pela

solucdo, de baixo para cima.

5.2.2 Partida e operacao dos biofiltros no estado estacionario

Apos a inoculacdo, os biofiltros foram operados por um periodo de 85 dias para crescimento e
estabilizacdo da biomassa, quando foram aplicadas cargas volumétricas de CH,
sucessivamente maiores (Figuras 5.3-a a 5.3-c). Nesse periodo observou-se uma grande

variabilidade de eficiéncias de remocéo de CH,.
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Figura 5.3 — Séries historicas das concentracoes afluente e efluente e das eficiéncias de
remocao de metano nos biofiltros

(a) biofiltro preenchido com mistura de composto e Biobob®; (b) biofiltro preenchido com mistura de composto
e escoria de alto-forno; (c) biofiltro preenchido com mistura de composto e vermiculita expandida
e concentracdo afluente; o concentragdo efluente; — média mdvel de dois resultados de eficiéncia de remogéo
de CH,. TDLV = tempo de detengdo em leito vazio.
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Entre 0 2° e 0 14° dia de operacdo, foi observado um aumento subito na eficiéncia de
tratamento do BF-vermiculita (Figura 5.3-c), seguido de decréscimos sucessivos. Esse efeito
também foi observado por alguns autores e foi atribuido a alta taxa de crescimento de
bactérias metanotréficas e consequente formacdo de EPS, que em excesso pode limitar a
transferéncia de massa e comprometer a capacidade de tratamento do CH,; (HILGER et al.,
2000; NIKIEMA et al.,, 2009a; NIKIEMA et al., 2009b). Dessa forma, descartando-se a
possibilidade de adsor¢do do CH4 na vermiculita expandida (vide item 5.1) € provavel que tal

fendmeno também tenha ocorrido no BF-vermiculita.

Além disso, ao longo dos primeiros 85 dias de operacdo dos biofiltros observou-se uma
gradual compactacdo dos materiais de enchimento, de modo que ao final desse periodo foram
registrados 163, 102 e 224 mm de compactacdo dos materiais de enchimento no BF-espuma,
BF-escoria e BF-vermiculita, respectivamente. Dessa forma, no 85° dia operacional os leitos
filtrantes de cada biofiltro foram completados com novas porc¢des de material de enchimento e
a operacdo dos reatores foi reiniciada. Aproximadamente dez dias ap0s esse procedimento, 0S
reatores apresentaram eficiéncias de remocao relativamente estaveis e, entdo, a partir do 97°
dia operacional deu-se inicio a primeira etapa da pesquisa (condi¢cGes operacionais

apresentadas na Tabela 4.4).

Além dos desempenhos dos reatores, para a definigdo das fases de partida e de estado estacionario
dos biofiltros, foram observadas as rela¢fes de conversdao molar do CH4 em CO,. O principal
metabolismo das bactérias metanotroficas é a oxidacdo do CH, por meio da rota de formacdo do
metanol em formaldeido, que serve como um intermediario no catabolismo (resultando na sua
oxidacdo completa a CO,) e o anabolismo (resultando em biomassa) (Jiang et al., 2010). Em um
sistema em estado estacionario, supondo que nenhuma biomassa é gerada, a relacdo de conversdo
molar teérica de CH, em CO, é de 1: 1 (coeficiente ou razdo massica de producdo de CO,- YCO, =
2,75).

Neste sentido, a Figura 5.4 apresenta a razdo de CO, produzido por CH,4 convertido (expressa em g.m’
®h'), bem como a percentagem de mineralizacdo (conversio molar) para cada biofiltro. Os
resultados foram separados entre “periodo de partida” e “estado estacionario”. Na fase de
partida dos biorreatores, 0 YCO; variou de 3,39 + 1,90 gCH4.gCO,™ para 0 BF-espuma a 3,79
+ 1,75 gCH4.gCO," para o BF-vermiculita, valores esses em média superiores ao YCO,
tedrico. Por outro lado, no estado estacionario, o YCO, variou de 2,75 + 1,32 gCH,.gCO,™
para 0 BF-espuma a 2,83 + 1,30 gCH4.gCO,™ para o BF-escdria, aproximando-se em média
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do YCO; teorico. Os resultados obtidos para o periodo de partida dos biofiltros podem indicar
a presenca de microrganismos ndo relacionados a oxidagdo do CH,4, por exemplo bactérias
envolvidas na oxidagdo aer6bia da matéria organica (produtoras de CO;). Esses
microrganismos podem ter desempenhado papel importante na compactacdo dos leitos
filtrantes dos biofiltros, bem como na instabilidade dos sistemas como um todo, representada
pela grande variabilidade nos valores do YCO..

Apobs esse periodo, uma provavel mineralizacdo estavel do CH, foi observada, sugerindo
baixa producdo de biomassa (tipico de sistemas no estado estacionario, assumindo que nao
existe biomassa deixando o sistema) e menor presenca de microrganismos nao-especificos,
embora 0 YCO, também tenha variado fortemente no estado estacionario. Contudo, ressalta-
se que tal hipdtese s6 poderia ser confirmada a partir de um estudo mais aprofundado,
envolvendo a identificacdo de espécies intermediarias do processo de oxidacdo biologica do
CHy, pelas bactérias metanotroficas.
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Figura 5.4 — Producéo de CO, em funcdo do CH,4 convertido (coeficiente de producéo de
CO; - YCO,) e porcentagem de mineralizacdo de CH, (base molar) para o periodo de partida
e para o estado estacionario dos biofiltros

Numero de dados: 32 para cada biofiltro durante a partida; 182 para cada biofiltro no estado estacionario. As
barras de erro indicam os desvios padrdo dos dados. A linha pontilhada indica o0 YCO, teérico.
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5.2.3 Desempenho dos biofiltros no estado estacionario

A Figura 5.5 apresenta as eficiéncias de conversédo de CH, em fungdo das concentragdes de
CH, de entrada e das cargas aplicadas em cada biofiltro para os quatro TDLV investigados.
Os resultados sdo de 188 dias operacionais, apds o estado estacionario ter sido alcangado,

conforme discutido no item anterior.
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Figura 5.5 — Porcentagem de conversdo de CH4 em funcdo da concentracdo afluente de CH, e
da carga volumétrica aplicada nos biofiltros preenchidos com diferentes materiais

Tempo de detencdo em leito vazio: (a) 42,8 min; (b) 29,5 min; (c) 19,6 min; (d) 7,4 min. Materiais de
enchimento: composto ¢ A Biobob; O escoria de alto-forno; e o vermiculita expandida.
NUmero de dados: 182 para cada biofiltro. As barras de erro indicam os desvios padrao dos dados.
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As porcentagens de remocdo de CH, reduziram gradualmente com o aumento das cargas
aplicadas de CH4, que variaram de 3,0 + 0,8 gCHsm>h™ a 148,8 + 4,4 gCH,m?h™. Os
biofiltros BF-espuma e BF-escoria apresentaram padrdes de eficiéncia muito semelhantes,
descritos por um perfil de declinio de 56,0 £ 5,4% e 53,8 + 5,1% a 4,0 + 1,6% e 3,5 + 1,2%,
respectivamente. Por outro lado, o biofiltro BF-vermiculita mostrou um desempenho muito
superior, sendo observado um perfil de declinio de eficiéncia de 95,0 + 5,0% a 12,7 + 3,7%
com o aumento das cargas aplicadas de CH4. Esses resultados mostram que as fragfes néo-
organicas dos leitos filtrantes podem ter exercido um papel importante no desempenho dos
biofiltros.

Comparando os grupos de dados de eficiéncia de remocdo de CH,4 dos trés biofiltros em
condicdes operacionais semelhantes (TDLV e concentracdes afluentes de CH,), as eficiéncias
de remocdo de CH, apresentadas pelo biofiltro BF-vermiculita foram sempre estatisticamente
diferentes das conversdes de CH4 dos demais biofiltros (a = 0,05), que por sua vez ndo
mostraram diferenca estatistica entre si (exceto quando o TDLV foi de 29,5 min e a
concentracdo de CH, de entrada cerca de 0,4 %.u).

A partir desses resultados, levantou-se a hipdtese de que a vermiculita expandida poderia
fornecer um ambiente atraente para o crescimento de bactérias metanotroficas, devido a sua
elevada capacidade de retencdo de agua e maior area especifica (em relagdo aos demais
materiais de enchimento). Posteriormente, tal hipdtese foi confirmada com o auxilio dos
ensaios de atividade metanotrofica dos materiais de enchimento (item 5.2.5), bem como pela
aplicacdo das técnicas moleculares de caracterizacdo/identificacdo da comunidade bacteriana

em amostras dos leitos filtrantes (item 5.2.6).

A respeito do efeito do TDLV e da concentracdo afluente de CH, sobre o desempenho dos
biofiltros, 0s seguintes comentarios podem ser tecidos a partir das Figuras 5.5-a e 5.5-b

anteriores (TDLV = 42,8 min e 29,5 min, respectivamente):

) No biofiltro BF-vermiculita, a aplicacdo de cargas volumétricas de 3,0 + 0,8 gCH4.m’
®h?a13,7+1,1 gCHsm>h™ e de concentracdes afluentes de CH, de 0,33 + 0,09 %,y
a 1,22 £ 0,06 %, resultou em eficiéncias de remocdo de CH, estatisticamente iguais

(o= 0,05), permanecendo estaveis e sistematicamente acima de 90%;
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ii)  Para cargas volumétricas variando de 3,0 + 0,8 gCHs.m3h" a 26,7 + 1,8 gCHs.m>.h™,
as eficiéncias de remocdo de CH, geralmente foram estatisticamente diferentes nos
biofiltros BF-espuma e BF-escoria (a. = 0,05), e variagdes na concentracdo de CH,
afluente tiveram maior impacto na remocdo do CH,4 do que variagcdes no TDLV. Esse
efeito pode ser melhor entendido a partir das Figuras 5.6-a e 5.6-b, que mostram
modelos’ de interpolacdo das porcentagens de conversdo de CH, nos trés biofiltros em
fungdo das concentracdes de CH, afluente e dos TDLV, aplicados para o periodo do
estado estacionario.

Por outro lado, decréscimos no TDLV abaixo do limiar de 19,6 min (Figuras 5.5-c e 5.5-d)
causaram também decréscimos significativos nas eficiéncias remo¢do de CH,4 para todos os
biofiltros avaliados, ao passo que acréscimos nas concentracdes de CH,4 de entrada causaram
apenas pequenos decréscimos nas conversdes de CH,4. Esse efeito também pode ser melhor

visualizado nos graficos de contorno apresentados na Figura 5.6.

Alguns autores relataram grande influéncia do TDLV e da velocidade superficial do gas na
conversdo do CH4 em biofiltros (NIKIEMA e HEITz, 2009; NIKIEMA et al., 2009b). No entanto,
de acordo com Estrada et al. (2014), a transferéncia de massa do CH4 no biofilme é pouco
sensivel as variacdes das velocidades superficiais do gas, notadamente para o caso da
aplicacéo de baixas velocidades superficiais (15 a 20 m>.m?.h™), de certa forma proximas as
velocidades superficiais aplicadas nos biofiltros utilizadas no presente estudo (1,4 a 8,2 m>.m’
2hh).

De fato, de acordo com a teoria dos dois filmes (transferéncia de massa atraves de interfaces
gas-liquido), o CH,4, em funcéo de suas constantes da lei de Henry, se situa em um grupo de
compostos em que o fluxo de massa entre fases é controlado pela resisténcia no filme liquido.
Dessa forma, o principal mecanismo a influenciar o transporte do CH,4 na interface gés-

liquido é a agitacdo/turbuléncia na fase liquida (CUSSLER, 2009; SouzA, 2010).

* A andlise foi feita utilizando o método de interpolacéo por ponderacao das distancias utilizando o software
Minitab 17°.
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Portanto, o fluxo de substrato (CH4) para o biofilme é o mesmo, independentemente da
velocidade superficial do gas no sistema, uma vez que a concentracdo de substrato na fase
gasosa, e por consequéncia, no biofilme (governada pela lei de Henry), é a mesma, e a
cinética de biodegradagdo do CH, ndo serd afetada (KENNES e VEIGA, 2001).

Portanto, o aumento da velocidade superficial do gas a uma concentragdo de substrato
constante leva a diminuicdo do gradiente de concentracdo na fase gasosa ao longo da
profundidade dos materiais de enchimento. Este gradiente pode levar a uma queda na
eficiéncia global do sistema se a profundidade dos materiais de enchimento for insuficiente
para garantir o mesmo ou semelhante gradiente de concentragdo entre a entrada e a saida do
sistema. A esse respeito, a Figura 5.7 mostra os perfis de CH, e de CO, ao longo da
profundidade de cada biofiltro para concentragdes de CH, afluente semelhantes (0,34 + 0,07
%) € um TDLV fixo (42,8 min). A partir da analise da Figura 5.7, presume-se que seriam
necessarias maiores alturas de leito filtrante para a manutencdo dos desempenhos dos

biofiltros a partir da aplicacdo de TDLV inferiores a 42,8 min.

Avaliando-se os modelos de previsdo dos desempenhos dos biofiltros (Figuras 5.6-a a 5.6-c) e

o0s dados da literatura (Tabela 2.9), os seguintes comentarios podem ser feitos:

i)  Comparado ao biofiltro de Melse e van der Werf (2005), o biofiltro BF-vermiculita
utilizado nessa pesquisa poderia apresentar desempenho superior na remo¢éo do CHy
quando submetido a uma condicdo operacional semelhante a empregada pelos autores
numa carga volumétrica de 25 g.m>h™® (TDLV = 7 min e [CHua] = 0,85 %),
enquanto que, nas mesmas condigdes, os biofiltros BF-espuma e BF-escoria
proporcionariam desempenhos semelhantes. Para a menor carga volumétrica aplicada
por Melse e van der Werf (2005) (0,1 g.m™.h™; a um TDLV = 80 min e uma [CHaan] =
0,075 %), estima-se que o BF-vermiculita apresentaria desempenho maior que 95%
na remocdo de CHy, contra o desempenho de 86% relatado pelos autores. Como o
biofiltro utilizado por Melse e van der Werf (2005) apresentava caracteristicas muito
semelhantes aos biofiltros utilizados na presente pesquisa, diferindo basicamente em
relacdo ao material utilizado na fracdo ndo-organica dos leitos filtrantes (perlita
expandida e composto numa propor¢do volumétrica de 40:60), os resultados reforcam
o potencial da vermiculita expandida para ser empregado na biofiltracdo de gases

residuais contendo CHa.

123
Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



w w 'S
N o o
"
L
ko)

[N
@
1

10

¥}
'y
i
<0

0

N
o
I

P

=
o
I
t

---X----Eficiéncia de remocgao (%)

=
N
'

Tempo de detengdo em leito vazio (min)

A0

o
I

(@) o4 o8 12 16 20 24 28
Concentragdo de metano afluente (%)

S0 1

a0t 1
ey

@

361 ®

324 £

281 10 4

so

201 P 1

® - --X--~- Eficiéncia de remog3o (%)
12+ NS —+

Tempo de deten¢do em leito vazio (min)

(b) 04 o8 | 12 16 20 | 24 ' 28
Concentracdo de metano afluente (%v/v)

12 ---X--- Remogéo de metano (%)

Tempo de detengdo em leito vazio (min)

20

() o4 08 12 16 20 24 28
10 Concentracio de metano afluente (%v/v)

Figura 5.6 — Grafico de contorno das eficiéncias de remocdo de metano nos biofiltros em
funcdo da concentracdo de metano afluente e do tempo de detencdo em leito vazio

(a) biofiltro preenchido com mistura de composto e Biobob®; (b) biofiltro preenchido com mistura de composto
e escoria de alto-forno; (c) biofiltro preenchido com mistura de composto e vermiculita expandida. A andlise foi
feita utilizando o método de interpolacéo por ponderacéo das distancias utilizando o software Minitab 17®.
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Figura 5.7 — Perfis das concentracdes de metano e didéxido de carbono na fase gasosa ao
longo da profundidade dos leitos filtrantes dos biofiltros

(a) perfis de CHy; (b) perfis de CO,. Materiais de enchimento: composto ¢ A Biobob®; o escéria de alto-forno; e
e vermiculita expandida. Tempo de detencdo em leito vazio = 42,8min. NUmero de dados: 12 para cada biofiltro.
As barras de erro indicam os desvios padrdo dos dados.

i) A partir do grafico de contorno da Figura 5.6-c, é possivel estimar que o biofiltro BF-
vermiculita apresentaria eficiéncia de remocdo de CH, acima de 95% nas condi¢cdes
operacionais impostas por Pawlowska et al. (2011) em seus biofiltros (TDLV = 80 min
e [CHaan] = 0,75 %y a 1,00 %,,), sendo essa eficiéncia de remog&o igual ou superior
ao desempenho obtido pelos autores (80% a aprox. 100%) utilizando biofiltros
preenchidos com misturas de composto e diferentes materiais (perlita expandida,
carbonato de célcio, bentonita e zeolita). A mesma analise ndo pode ser feita para os

biofiltros BF-espuma e BF-escéria.

iii) Se tomados os resultados da pesquisa de Gomez-Cuervo et al. (2016), em que foi
utilizado um biofiltro preenchido com lascas de madeira, perlita, e composto (huma
proporcdo volumétrica de 50:35:15), o BF-vermiculita apresentaria eficiéncia de
remocdo de CH,; semelhante (na ordem de 30% ou mais) em uma condi¢do
operacional analoga a utilizada pelos autores (TDLV =8 min e [CHyan] = 0,2 %y). Ja&
os biofiltros BF-espuma e BF-escoria utilizados na presente pesquisa proporcionariam

desempenhos inferiores no abatimento do CH4, na ordem de 20%.

iv) Por outro lado, comparando os resultados das pesquisas realizadas por Nikiema et al.

(2009a); Nikiema e Heitz (2009); Girard et al. (2011); Veillette et al. (2012) aos
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modelos das Figuras 5.6-a a 5.6-c, pode-se dizer que os biofiltros utilizados na
presente pesquisa apresentaram desempenhos inferiores. Porém, é importante destacar
que os biofiltros utilizados pelos pesquisadores supracitados eram empacotados
somente com material inorganico (inclusive ndo revelado pelos autores por questdes
de confidencialidade), sendo necessaria a adicdo constante de nutrientes ao leito
filtrante.

Esses resultados chamam a atencdo para o potencial uso da mistura de composto e vermiculita
expandida para o tratamento de gases residuais gerados em reatores UASB utilizados para o
tratamento de esgoto doméstico, especialmente em paises onde os reatores anaerdbios sdo
amplamente utilizados para o tratamento de esgoto.

Se considerado o uso do biofiltro BF-vermiculita para tratar o CH, desprendido a partir dos
efluentes liquidos gerados em todos os reatores UASB atualmente em operagdo no Brasil,
seria evitada a emissdo diaria de cerca de 1.580 tCO, equivalente. Esse cenario foi estimado
considerando as seguintes premissas: i) atualmente cerca de 26,8 milhdes de habitantes s&o
atendidos por estacOes de tratamento de esgoto que empregam reatores UASB no fluxograma
de tratamento (s&0 4.556.000 m® de esgoto tratado por dia) (CHERNICHARO et al., submetido);
ii) a concentragdo de CHy dissolvido no efluente dos reatores UASB é da ordem de 20 mg.L™
(Souza et al., 2011); iii) camaras de dessorcdo podem transferir cerca de 73% do CH,
dissolvido para o gas residual (GLORIA et al., 2016); iv) o biofiltro BF-vermiculita pode
oxidar 95% do CH, contido no gés residual (melhor desempenho mostrado na Figura 5.5 com

cargas volumétricas de aprox. 3 a5 gCHs.m>.h™).

Considerando a utilizacdo de camaras de dissipacdo de energia para promover a dessorcao do
CHy, dissolvido nos efluentes de reatores UASB (por queda hidraulica e turbilhonamento com
ar forcado) e, considerando as dimensdes e 0s parametros operacionais tipicos utilizados no
dimensionamento de camaras de dissipacdo de energia destinadas a dessorcdo de gases
dissolvidos (taxa de aplicagdo superficial = 1,0m’esyotem™-min™; altura Gtil = 1m; ndmero de
renovacdes da atmosfera = 12renovacdes-h™), o BF-vermiculita (operado nas condigdes
supramencionadas) ocuparia &rea equivalente a 0,4 m?1.000hab™ (0,1% da &rea tipicamente
ocupada por um reator UASB), 0 que chama a atencdo para o potencial uso da vermiculita

expandida em biofiltros empregados na mitigacdo de emissdes fugitivas de GEE em ETEs.
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Porém, ressalta-se que para o co-tratamento do CH4 e do H,S (também presente nos gases
residuais gerados em reatores UASB), ainda € necessario maior aprofundamento cientifico. A
limitagdo da transferéncia de massa do CH4 no biofilme resulta no uso de TDLV maiores
quando comparados aos TDLV aplicados em biofiltros utilizados para o abatimento de
odores, o que implica na construcio de biofiltros com maiores areas superficiais. E bastante
provavel que o maior TDLV seria suficiente para permitir o abatimento de compostos
odorantes em biofiltros projetados para a remocao do CH, residual. Porém, ainda ndo se sabe
quais seriam as consequéncias da acidificacdo do leito filtrante sobre a atividade
metanotréfica, sendo essa acidificacdo recorrente em biofiltros utilizados para abatimento de
odores (LEE et al., 2005; SERcU et al., 2005; DUAN et al., 2006; LEE et al., 2006; CHAIPRAPAT
etal., 2011).

5.2.4 Perda de carga e compactacao dos materiais de enchimento

Ao longo dos 283 dias operacionais foi observada uma compactacdo gradual dos leitos
filtrantes. No final de todo o experimento, foram registrados valores de compactagédo de 163,
102 e 224mm para os biofiltros BF-espuma, BF-escoria e BF-vermiculita, respectivamente. A
compactacdo dos leitos filtrantes ndo teve relacdo direta com a perda de carga, uma vez que
ndo foi possivel registar perda de carga no biofiltro BF-espuma ao final do periodo
operacional (medidor de pressdo ndo foi sensivel para exibir variagdes no fluido
manomeétrico), enquanto que para 0s outros materiais de enchimento um aumento na perda de
carga foi observado a partir do aumento do fluxo de gas (Figura 5.8). Pelas mesmas raz0es
mencionadas acima, ndo foi possivel monitorar a perda de carga nos biofiltros no periodo de
partida. Ajustando regressdes lineares para os dados representados na Figura 5.8 e aplicando a
equacdo de Darcy, foi possivel obter a permeabilidade dos leitos filtrantes (K): (3,99 +
0,04)x10™ cm™ para 0 BF-escéria e (2,14 + 0,05)x10° cm™ para o BF-vermiculita. A menor
permeabilidade obtida para o BF-vermiculita provavelmente tem rela¢do com a hidratacédo da

vermiculita e consequente compactacdo do leito filtrante.

Em biofiltros preenchidos com materiais organicos/naturais como composto, turfa e solo,
alguns autores relataram perdas de carga variando de 147 Pa.m™ (15 mm c.a.-m™) a 11.768
Pa.m™® (1.200 mm c.a.-m™) (CARLSON e LEISER, 1966; MORAES JUNIOR, 1991; WEBSTER et
al., 1997; WEF, 2004). Comparando esses dados da literatura com os resultados obtidos no

presente trabalho, é possivel concluir que os materiais ndo-organicos utilizados na presente
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pesquisa proporcionaram melhores propriedades hidrodinadmicas para o leito filtrante dos
biofiltros, notadamente para o caso do Biobob® e da escéria de alto-forno. No entanto, é
importante notar que ainda foram registradas compactagdes significativas dos materiais de
enchimento, o que pode causar dificuldades operacionais caso 0s materiais sejam usados na
mesma propor¢do em biopercoladores recebendo fase liquida continua (Ex.: vetores de

transferéncia de massa, biorreatores com duas fases continuas etc.).
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Figura 5.8 — Perdas de carga nos diferentes leitos filtrante dos biofiltros apos 283 dias
operacionais em funcgéo da velocidade superficial do gas atraves dos leitos filtrantes.

Materiais de enchimento: - - -O- - - composto organico e escoria de alto forno, e — -®— - composto organico e
vermiculita expandida. Os seguimentos indicam o ajuste linear & equacgéo de Darcy. As barras de erro indicam 0s
desvios padrdo. NUmero de dados: 3 para cada grupo de dados. O medidor de pressdo ndo foi sensivel o
suficien®te para acusar variacbes no fluido manométrico para o biofiltro preenchido com composto orgénico e
Biobob™.

5.2.5 Atividade metanotréfica da biomassa presente nos biofiltros

A Figura 5.9 mostra as curvas de saturacdo de substrato (atividade metanotrofica vs.
concentracdo inicial de CH,) representativas de cada material de enchimento no final do
periodo de operacdo dos biofiltros no estado estacionario. A figura indica tanto as
concentragdes iniciais de CH4 medidas na fase gasosa dos frascos utilizados nos ensaios de
atividade metanotrofica, quanto apresenta uma estimativa das concentracdes iniciais de CHy
dissolvido na fase aquosa ou no biofilme dos leitos filtrantes (valores que foram efetivamente

usados para obter os parametros a cinética de Michaelis-Menten).
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Concentracao de CH, na fase gasosa (%v/v)
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Figura 5.9 — Curvas de saturacdo de substrato obtida nos ensaios de atividade metanotrofica
de amostras dos leitos filtrantes dos biofiltros apos 283 dias operacionais.

— A— composto organico e Biobob®; - -.o-- composto orgénico e escoria de alto-forno; — -e— - composto
organico e vermiculita expandida. Ndmero de dados: 6 para cada material de enchimento e cada concentragdo
inicial de CHy4. As barras de erro indicam os desvios padrdo dos dados. As linhas indicam o ajuste dos dados a
equacdo da cinética de Michaelis-Menten.

As taxas maximas de oxidacéo de CH4 (rmax) € as constantes de saturagédo (Ks) obtidas para 0s
materiais de enchimento foram: i) rma = 0,18 + 0,01 mgCH..gSTV h' e Ks = 139 + 69
mgCH,.m™ para o biofiltro BF-espuma, ii) rmax = 0,21 + 0,01 mgCH4.gSTV ™ .h? e Ks = 413 +
105 mgCH,4.m™ para o biofiltro BF-escoria, iii) rma = 0,66 + 0,02 mgCH,.gSTV .h? e Ks =
1.157 + 93 mgCH,.m™ para o biofiltro BF-vermiculita.

Com base nos parametros cinéticos obtidos a partir da Figura 5.9, pode-se afirmar que o0s
materiais de enchimento utilizados como leito filtrante forneceram um ambiente adequado
para 0 enriquecimento de bactérias metanotréficas, uma vez que, se comparados aos
parametros cinéticos obtidos para o inoculo utilizado nos biofiltros (apresentados no item

5.2.1), foram observadas atividades metanotréficas muito superiores (rmax).

Tanto 0 rmax quanto o Ks dos materiais de enchimento utilizados nos biofiltros se
apresentaram na mesma ordem de grandeza dos parametros cinéticos relatados na literatura

para biofiltros destinados ao abatimento de CH,4 (LOPEZ et al., 2013), com destaque para o
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I'max do biofiltro BF-vermiculita, que se mostrou acima dos valores comumente relatados na

literatura.

Nos biofiltros utilizados por Pawlowska et al. (2011), foram relatados valores de rysx variando
de 0,104 mgCH..g%.h* a 0,317 mgCH,.g™.h™, enquanto que os valores de Ks variaram de
1.085 mgCHs.m? a 3.516 mgCH,.m™. Em amostras de um biofiltro utilizado para o
tratamento de CH, residual emitido a partir da superficie de um aterro sanitéario, Gebert et al.
(2003) estimaram valor de rms equivalente a 0,042 mgCH4.gt.h? e de Ks igual a 242
mgCH4.m*.

Portanto, comparados aos dados da literatura, os resultados do presente estudo mostram que
as bactérias metanotrdficas existentes nos biofiltros no 283° dia operacional tinham baixa
afinidade pelo CH, (elevados valores de Ks), mas também altas taxas maximas de oxidacao de
CHy,, notadamente no material de enchimento constituido pela mistura de composto organico
e vermiculita. Como pode ser apreendido na Figura 5.9, as bactérias metanotréficas dos
materiais de enchimento dos biofiltros BFespuma e BF-escOria apresentaram parametros
cinéticos muito semelhantes, diferindo uns dos outros apenas na afinidade pelo CH, (uma
menor afinidade para o ultimo). Esses resultados explicam os desempenhos muito
semelhantes de ambos os biofiltros e, possivelmente, indicam que as fracbes ndo-organicas
dos leitos filtrantes (Biobob® e escéria de alto-forno) tiveram a funcdo de proporcionar
melhores propriedades mecanicas /hidrodinamicas para os leitos filtrantes e, secundariamente,
a funcdo de fornecer superficie adicional para o crescimento da biomassa. Por outro lado, a
taxa de oxidacdo de CH4 muito mais elevada no biofiltro BF-vermiculita (cerca de trés vezes
maior do que dos demais biofiltros) pode explicar o melhor desempenho desse biofiltro e
reforca a hipotese de que vermiculita expandida fornece um ambiente atraente para o
crescimento microbiano (possivelmente em funcdo da maior capacidade de retencdo de agua

ou facilidade de hidratacéo).

A partir dos testes de atividade metanotréfica também hipostenizou-se que, para a faixa tipica
das concentracbes de CH4 encontrados nos gases residuais emitidos a partir dos efluentes
liquidos de reatores anaerdbios tratando esgoto domestico (até 3,2 %.,), uma solubilizacdo
adicional do CH; no biofilme dos biofiltros (por exemplo, pela adicdo de vetores de
transferéncia de massa a fase liquida dos biofiltros) ndo levaria a um aumento imediato e

significativo na atividade metanotrofica para os biofiltros BF-espuma e BF-escéria. A
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quantidade de CH, dissolvido no biofilme sem adicdo de vetor de transferéncia de massa ja
era suficiente para assegurar uma taxa de oxidacdo CH, proxima a rmax. Para aumentar a taxa
de oxidacdo de CHy,, seria necessario um ajuste da cinética por uma mudanca na comunidade
das bactérias metanotroficas ou promocao de condi¢cdes para 0 aumento da biomassa no meio
suporte (uso de materiais com maiores areas especificas, por exemplo). Por outro lado, uma
solubilizacdo adicional do CH,4 gasoso no interior do biofilme do biofiltro BF-vermiculita
expandida levaria a um aumento imediato da atividade metanotréfica. Nesse caso, a
concentracdo de CH, dissolvido original no biofilme (resultante da concentracdo de CH,4
gasoso tipica dos gases residuais) era menor do que Ks (ver Figura 5.9). Infelizmente essa
hipotese ndo pdde ser confirmada devido a falha dos sistemas na segunda etapa da pesquisa,
conforme tratado no item 5.4.

5.2.6 Diversidade bacteriana

A Figura 5.10 apresenta os perfis de DGGE da comunidade bacteriana obtidos para a amostra
coletada a partir da cultura previamente enriquecida (utilizada como indculo), e para as
amostras dos leitos filtrantes dos biofiltros, coletadas apos 283 dias operacionais. As bandas
mais representativas foram identificadas e excisadas, e o DNA foi sequenciado para a
identificacdo dos microrganismos. Os microrganismos identificados foram relacionados na
Figura 5.10.

A identificacdo das bandas isoladas a partir do gel de DGGE revelou que as sequéncias
obtidas estiveram relacionadas com micro-organismos dos filos Acidobacteria,
Proteobacteria, Chloroflexi, Firmicutes, Actinobacteria. Sequéncias de bactérias
metanotréficas relacionadas ao género Methylocystis foram detectadas em quase todas as

amostras, exceto na amostra do inoculo.
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P i
Perfil do gel Banda RDP Classifer Blastn Slmllg);:;j ade N° de Acesso
Blastocatella
A Blastocatella sp fastidiosa 96 NR_118350.1
) Rhodocyclaceae
“ : I“ IV B RhOdOC)/Clales ndo cultivado 84 HQ8347211
C Anaerolineaceae Anaero_llnea 86 NR_040970.1
thermolimosa -
D Burkholderiales Burkholderiales 94 JN_820030.1
E Blastocatella sp Blastocatella 9%  NR 118350.1
fastidiosa
F Rhizobiales Methylocystis 97 NR_025544.1
echinoides -
G Methylocystis sp Methylocystis 96 NR_044946.1
parvus
H Firmicutes Peptostreptococcs o) R 042847.1
anaerobius -
| Actinobacteria Nocf‘rd'o'des 90  NR_044982.2
uteus
J Bellilinea sp Bellilinea 96  NR_041354.1
caldifistulae -
. Methylibium
K Burkholderiales petroleiphilum 95 NR_041768.1
L Burkholderiales Acidovorax 86  NR_109656.1
wautersii
M Methylocystis sp Methylocystis 97  NR_025544.1
echinoides
N Rhizobiales Methylocystis 95  NR_044946.1
parvus
0] Propionibacteriaceae NOCI% t[g:fs'des 90 NR_044982.2
P Burkholderiales Methylibium 92 NR 041768.1
petroleiphilum
Q Alphaproteobacteria Metﬁg}l/c;ﬁ/stls 91 NR_125534.1
Rhizobiales Methylocystis 93 NR 025544.1
echinoides

Figura 5.10 — Perfil do gel de DGGE contendo fragmentos de DNAr 16S amplificados com
primers para Bacteria (1055F/1392R-GC) das amostras do indculo e dos leitos filtrantes dos
biofiltros apds 283 dias operacionais

As canaletas referem-se as amostras (I) inéculo; (1) BF-espuma (I11) BF-escéria; (IV) BF-vermiculita. A
identificacdo com as letras A a R refere-se as bandas recortadas e identificadas a partir do sequenciamento. A
identificacdo das bandas de DGGE foi feita a partir do RDP Classifer e Blastn. As sequencias de bactérias
envolvidas na oxidacdo de metano estdo em negrito.

! As porcentagens representam similaridade entre as sequencias das bandas de DNA do DGGE com as
sequencias mais préximas no GenBank.

O indice de diversidade de Shannon-Wiener revelou uma diminuicdo da diversidade
bacteriana durante a operacdo dos biofiltros, exibindo valores menores nas amostras dos
materiais de enchimento (BF-espuma = 0,83; BF-escoria = 0,80; BF-vermiculita = 0,74);

comparados ao valor obtido para o in6culo (0,87).
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Na amostra do indculo (canaleta | da Figura 5.10), as bandas isoladas ndo revelaram a
presenca de bactérias envolvidas na oxidacdo de CH,4, porém elas possivelmente estavam
presentes em concentragdes muito baixas, ja que se observou atividade metanotréfica na
amostra, mesmo que baixa (ver item 5.2.1). Ademais, nessa amostra foi observada uma banda
de DNA de baixa intensidade e altura, possivelmente relacionada as bandas F, M e R isoladas
nas amostras I, Il e IV ou as bandas G e N isoladas das amostras 11 e Il (relacionadas as
bactérias metanotréficas Methylocystis echinoides e Methylocystis parvus).

Além disso, na amostra do indculo foram identificadas bactérias afiliadas com a familia
Rhodocyclaceae, e ordem Burkholderiales. Membros dessa familia e ordem ja foram relatados
em lodos ativados e podem estar associados a diversos metabolismos, inclusive bactérias do
género Methylibium pertencente a ordem Burkholderiales podem assimilar compostos de
carbono contendo um ou mais atomos de carbono (Ex.: metanol, metilamina etc.), como é o

caso das bactérias metilotroficas (NAKATSU et al., 2006).

Membros da familia Rhodocyclaceae sdo encontrados no solo, em estagcdes de tratamento de
esgoto, em aguas superficiais naturais ou degradadas, e em raizes de plantas (ROSENBERG et
al., 2014); enquanto que as bactérias pertencentes a ordem Burkholderiales podem ser
encontradas em ambientes aerobios, anaerdbios e anoxicos (utilizando o nitrato como aceptor
final de elétrons), a exemplo da rizosfera de plantas (GARRITY et al., 2006; MADIGAN et al.,
2016). Bactérias membros dessa familia e dessa ordem sdo fixadoras de nitrogénio e
possivelmente tiveram origem no substrato da compostagem de residuos verdes utilizado na

composicao do inéculo.

Os perfis do gel de DGGE das amostras dos materiais de enchimento (canaletas Il a IV da
Figura 5.10) apresentaram varias bandas em comum, sendo identificadas algumas bandas de
bactérias metanotroficas do grupo filogenético tipo 11, pertencentes ao género Methylocystis
(bandas F, G, M, N e R). De fato, a similaridade das amostras Il (BF-espuma) e Il (BF-
escéria) pdde ser comprovada pelo dendograma dos perfis das bandas do gel de DGGE
(Figura 5.11) que revelou 86% de similaridade entre essas amostras. No dendograma, a
amostra IV (BF-vermiculita) mostrou-se dissimilar as amostras dos materiais de enchimento
dos demais biofiltros (apenas 31% de similaridade), o que de fato demonstra que esse material
de enchimento proporcionou um ambiente diferenciado para o enriquecimento da biomassa. A

amostra do in6culo se mostrou bastante dissimilar as amostras coletadas nos materiais de
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enchimento dos biofiltros, indicando que as condigdes operacionais dos filtros selecionaram

para bactérias metanotréficas e outras presentes na comunidade.

F10
F20
30
50
60
F70
80
0
“100

|

F40

85.7

30.8

4.4

Figura 5.11- Dendograma dos perfis das bandas do gel de DGGE com porcentagem de
similaridade entre as amostras do indculo e dos materiais de enchimento dos biofiltros ap6s
283 dias operacionais

Os valores nos pontos de ramificagdo do dendograma referem-se a similaridade. Legenda das amostras: (1)
inéculo; (11) BF-espuma (I11) BF-escéria; (1) BF-vermiculita.

Importante notar que em nenhuma amostra foram identificadas bactérias metanotroficas
pertencentes ao grupo filogenético do tipo | (Ex.: Methylobacter, Methylomonas,
Methylomicrobium, Methylosoma etc.). Esses resultados sdo condizentes com as constantes
cinéticas encontradas nos ensaios de atividade metanotrofica realizados nas amostras dos
materiais de enchimento dos biofiltros (item 5.2.5), em que foram observados elevados

valores de K.

A maior expressdo da enzima p-MMO (presente em todos os grupos de bactérias
metanotrdficas) geralmente estd relacionada a uma maior afinidade das bactérias pelo CH4
(menores valores de Ks), enquanto que a expressao da enzima sSMMO (presente somente em
bactérias metanotroficas do tipo 1) relaciona-se a uma menor afinidade pelo CH4 (maiores

valores de K;) (BEDARD e KNOWLES, 1989), como foi observado no presente estudo.

A concentracdo de cobre é um dos fatores que determinam a maior expressao de umas das
duas formas da enzima MMO em culturas de bactérias metanotréficas (MURRELL et al., 2000;
CANTERA et al., 2016). ConcentracGes de cobre menores que 0,8 uM podem favorecer a
sintese da enzima SMMO, enquanto que a enzima pMMO pode ser sintetizada em qualquer
concentracdo de cobre, sendo a sua expressao mais relevante quanto maior for a concentracéao
de cobre (SEMRAU et al., 2010). Adicionalmente, a concentracdo de nitrogénio inorganico e
CH, também podem ser fatores determinantes. Bactérias metanotréficas tipo 1l geralmente

sdo dominantes em ambientes com altas concentracdes de CH,4 e baixas concentracdes de
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nitrogénio inorganico, devido a sua capacidade de fixacdo de nitrogénio (CANTERA et al.,
2016).

Dessa forma, é possivel que a baixa concentracdo de cobre do meio nutriente utilizado nesta
pesquisa (GIRARD et al., 2011), equivalente a 1,1 uM, aliada a alta concentracdo do CH4 na
atmosfera dos frascos de in6culo (10 %.,), tenha favorecido o enriquecimento de bactérias
metanotréficas do tipo Il nos sistemas. Contudo, é importante destacar que as bactérias
metanotréficas enriquecidas nos biofiltros possivelmente ndo tiveram origem exclusiva no
indculo utilizado, podendo parte ser advindas do composto organico utilizado no leito
filtrante, onde as concentracfes de cobre (ndo determinadas), nitrogénio e CH4 (durante as
fases operacionais dos reatores) foram muito diferentes das concentragdes utilizadas no
preparo das culturas enriquecidas.

Por fim, é importante destacar a banda de DNA indicada pela letra Q no gel de DGGE (Figura
5.10), a qual foi identificada somente na amostra V. Essa banda correspondeu a espécie
Methylocystis heyeri, metanotrofica tipo Il classe das alfa-proteobactérias. A ocorréncia dessa
espécie somente no biofiltro BR-vermiculita pode ter sido fator-chave para justificar a melhor

performance e maior atividade da biomassa enriquecida nesse biorreator.

Além das bactérias metanotroficas do género Methylocystis, nas amostras 111 (BF-escoria) e
IV (BF-vermiculita) foram identificada bandas relacionadas a bactéria Methylibium
petroleiphilum (bandas K e P), membro da ordem Burkholderiales (classe das
Betaproteobactria). Essa espécie foi identificada e isolada a partir de culturas obtidas em
biofiltros utilizados para o tratamento de gases residuais gerados em refinarias de petroleo,
sendo o seu metabolismo relacionado a degradacdo aerébia do éter metil terc-butilico, de
compostos aromaticos como benzeno, tolueno e xilenos e de hidrocarbonetos de cadeia curta
(Cs a C1p) (HANsON et al., 1999; NAKATSU et al., 2006; KANE et al., 2007). E uma
metilotrofica facultativa, sendo portanto capaz de assimilar metanol e formaldeido como

Unica fonte de carbono e energia (NAKATSU et al., 2006).
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Na literatura ndo foram encontrados registros da presenca de bactérias desse género em
amostras de lodos ativados ou de substratos da compostagem de residuos verdes, que foram os
materiais utilizados na composi¢cdo do indculo. Também ndo foram encontrados registros da
presenca dessas bactérias em biofiltros ou biopercoladores utilizados no abatimento do CHa.
Como as bactérias Methylibium podem assimilar os produtos do metabolismo das bactérias
metanotréficas (metanol e formaldeido), o enriquecimento dessas bactérias nos biofiltros BF-
escOria e BF-vermiculita pode indicar um processo de sintrofia entre bactérias desse género e
membros do género Methylocystis. Ademais, na literatura ha registros da presenca de
estruturas intracelulares tipicas de bactérias metanotroficas em espécies de Methylibium,
incluido a presenca da enzima SMMO (HANSON et al., 1999), embora ndo existam registros de
atividade metanotréfica da espécie Methylibium petroleiphilum.

Portanto, a identificacdo de membros do género Methylibium nos biofiltros utilizados na
presente pesquisa pode ser uma importante descoberta para futuros trabalhos sobre a
elucidacdo do metabolismo dessas bactérias. Entretanto, ndo se descarta a possibilidade de
que essas bactérias tenham sido enriquecidas nos biofiltros devido a presenca de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular no gas residual. Como o CH, utilizado na
formulacdo do gas residual possuia grau de pureza industrial (99%) e provavelmente foi
fabricado a partir do processamento do gas natural ou do petroleo (gés de refinaria), € possivel

que tenha impurezas advindas desses processos industriais.

Outras bandas do DGGE (bandas A e E) foram identificadas com maior grau de similaridade
com sequéncias do GenBank, sendo elas pertencentes as amostras | (inoculo) e Il (BF-
espuma), e representadas pela espécie Blastocatella fastidiosa. Essas bactérias sdo membros
do filo Acidobacteria, sdo abundantes em solo e possuem metabolismo quimioheterotréfico
(FOESEL et al., 2013). Nessa pesquisa, tiveram provavel origem no substrato da compostagem

de residuos verdes utilizado na composicao do inéculo.
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5.3 Selecéo dos vetores de transferéncia de massa

5.3.1 Ensaios de solubilidade do metano nas substancias candidatas a vetores de

transferéncia de massa

A Tabela 5.3 a seguir mostra os resultados obtidos a partir dos ensaios de solubilidade do CH4
nos vetores de transferéncia de massa. Foram avaliadas misturas de dleo de silicone, 6leo de
soja, Tween 20 (surfactante) e propilenoglicol em diversas proporcdes, bem como ensaios
controle contendo somente agua destilada (branco). Para a identificacdo dos ensaios na Tabela
5.3, utilizou-se como referéncia os grupos de ensaios apresentados na Tabela 4.6 do capitulo

material e métodos.

Para 0s ensaios controle, observou-se um valor médio da constante de Henry (H) equivalente
a 23,4 + 1,4 gm>-atm™, dentro do esperado segundo o valor reportado na literatura para a
solubilidade do CH4 (presséo parcial = 101,3 kPa) em agua a 20 °C, que ¢é 23,6 g'm>-atm™
(PERRY e GREEN, 2007). Ja nos ensaios com 0s vetores de transferéncia de massa, o valor
médio de H variou em fungdo dos teores das substancias na mistura em agua, conforme
mostram os graficos de superficie nas Figuras 5.12 a 5.14. Os efeitos dos teores dos vetores de
transferéncia de massa e suas interacfes sao também representados graficamente nas Figuras
5.12-a a 5.14-a através dos graficos de Pareto, que mostram os efeitos significativos na

solubilidade do CH, (constante de Henry) a um nivel de significancia de 5%.

Conforme pode ser apreendido na Figura 5-12a, nos ensaios de solubilidade do CH,4 nas
misturas de dleo de soja (5 %y a 20 % w), propilenoglicol (40 % v a 60 % ) e surfactante
Tween 20 (0,1 %, a 0,5 %,y,), as variagdes nos teores de 0leo de soja e de surfactante Tween
20 exibiram efeitos estatisticamente significativos sobre a solubilidade do CH4 nas misturas
liquidas, enquanto que variacdes nas fracdes volumétricas do propilenoglicol ndo acarretaram

em mudangas significativas na solubilidade do gas.
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Tabela 5.3 — Sumério dos resultados dos testes de solubilidade do CH,4 nas misturas de 6leo (de silicone ou de soja), propilenoglicol e Tween 20 em
agua a 20 °C e 101,8 kPa ou aprox. 10.400 mm c.a.

1(branco) - - - - 3,279 3,201 0,7542 23,00 28,2 3,54

3(branco) - - - - 3,300 3,230 0,6738 20,42 31,9 3,13

5(branco) - - - - 1,727 1,685 0,4050 23,46 27,7 3,61

7(branco) - - - - 1,713 1,671 0,4120 24,05 27,0 3,71

9(grupo 1) - 20 40 0,1 3,149 2,889 2,5094 79,68 7,7 13,05

11(grupo I) - 20 60 0,5 3,124 2,783 3,3049 105,80 5,6 17,85

13(grupo I) - 20 40 0,1 3,183 2,896 2,7537 86,51 7,0 14,29

15(grupo I) - 20 60 0,5 3,109 2,772 3,2289 103,84 57 17,50

17(grupo I) - 12,5 50 0,3 3,218 3,007 2,0404 63,41 9,8 10,20

19 - 12,5 50 - 3,183 2,967 2,0904 65,68 9,4 10,59

21(grupo I) - 20 40 0,1 1,608 1,472 1,3121 81,58 75 13,39
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23(grupo 1) - 20 60 0,5 1,595 1,433 1,5646 98,10 6,1 16,40

25(grupo 1) - 20 40 0,1 1,621 1,471 1,4452 89,13 6,8 14,77

27(grupo I) - 20 60 0,5 1,750 1,565 1,7727 101,30 59 17,02

29(grupo I) - 12,5 50 0,3 1,722 1,600 1,1765 68,34 9,1 11,05

31(grupo I1) 20 - 40 0,1 3,166 2,935 2,2224 70,21 8,8 11,38

33(grupo I1) 20 - 60 0,5 3,154 2,957 1,9074 60,48 10,3 9,69

35(grupo I1) 20 - 40 0,1 3,194 2,946 2,3762 74,40 8,3 12,12

37(grupo I1) 20 - 60 0,5 3,210 2,996 2,0534 63,96 9,7 10,30

39(grupo I1) 12,5 - 50 0,3 3,165 2,959 1,9987 63,14 9,9 10,15

41 12,5 - 50 - 3,062 2,876 1,8084 59,06 10,6 9,45

43(grupo I1) 20 - 40 0,1 1,642 1,531 1,0638 64,79 9,6 10,44

45(grupo I1) 20 - 60 0,5 1,655 1,540 1,1151 67,37 9,2 10,88
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47(grupo 11) 20 - 40 0,1 1,684 1,574 1,0602 62,95 9,9 10,12

49(grupo 11) 20 - 60 0,5 1,696 1,587 1,0433 61,52 10,1 9,88

51(grupo I1) 12,5 - 50 0,3 1,689 1,597 0,8937 52,91 11,9 8,41

53(grupos Il e 1V) - 50 - - 3,226 2,665 5,4164 167,89 33 30,54

55(grupo 111) - 50 50 - 3,139 2,554 5,6584 180,28 3,0 33,29

57(grupo 111) - 25 25 - 3,237 2,865 3,5650 110,14 53 18,70

59(grupo 111) - - 50 - 3,272 3,121 1,4527 44,39 14,3 7,00

61(grupo IV) 50 3,248 2,858 3,7723 116,14 5,0 19,83

63(grupo IV) 50 - 50 - 3,229 2,751 4,6350 143,54 39 25,32

65(grupo IV) 25 - 25 - 3,067 2,851 2,0880 68,08 9,1 11,00

67(grupo I11) - 50 - - 1,495 1,216 2,6957 180,31 3,0 33,32

69(grupo 1) - 50 50 - 1,445 1,168 2,6849 185,82 2,9 34,55
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71(grupo 111) - 25 25 - 1,679 1,498 1,7473 104,06 5,7 17,53

73(grupos 111 e 1V) - - 50 - 1,534 1,455 0,7545 49,20 12,8 7,79

75(grupo IV) 50 1,661 1,491 1,6497 99,32 6,0 16,63

77(grupo IV) 50 - 50 - 1,655 1,411 2,3403 141,40 4,0 24,92

79(grupo IV) 25 - 25 - 1,713 1,579 1,2848 75,02 8,2 12,23
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A partir do modelo de solubilidade obtido nos ensaios (Equacédo 5.1), foi possivel observar
um efeito negativo da presenca do surfactante e um incremento de até trés vezes na
solubilidade do CH, quando utilizadas misturas de 20 %,y de Oleo de soja, 60 %., de
propilenoglicol e 0,1 %, de surfactante Tween20 (se comparada & solubilidade do gas em
agua).

H = 28,5 + 3,03x[06leo de soja] + 0,154%[propilenoglicol] — 19,59x[ Tween20]
— 0,0632x[6leo de soja]’? (5.1)

Em que:
H = constante de Henry [g'm>-atm™]
[6leo de soja], [propilenoglicol], [Tween20] = fracdo volumétrica das substancias [Yoyy]

Observacdo: para a elaboracdo da equacao de regressao foram excluidos os valores atipicos obtidos nos ensaios
38 e 39 da Tabela 5.3.

Apesar de estatisticamente significante, as varia¢des nas concentragdes do surfactante ndo
causaram grandes efeitos praticos na diminuigdo da solubilidade do CH4, conforme pode ser
observado na Figura 5.12-d, em que visualmente os efeitos das variacdes dos teores de
propilenoglicol e surfactante Tween 20 ndo se mostraram importantes, notadamente se
comparados aos efeitos das variaces dos teores de dleo de soja (Figuras 5.12-b e 5.12-c). A
fim de se verificar a real importancia do surfactante Tween 20 na solubilidade do CH,4 nas
misturas, foram realizados dois ensaios de solubilidade do CH4 em misturas de 0leo de soja
(12,5 %, e propilenoglicol (50 %.), sem a adigéo do surfactante (ensaios 40 e 41 da Tabela
5.3). Comparando os coeficientes de Henry obtidos nesses ensaios (62,7 + 3,7 g'm™-atm™)
com os coeficiente obtidos nos ensaios 38, 39, 50 e 51 (Tabela 5.3) realizados com 0s mesmos
teores de 6leo de soja e propilenogliol, mas na presenca do surfactante Tween 20 (0,3 %)
(58,4 + 8,8 grm™-atm™), ndo foi possivel verificar diferencas na solubilidade do CH, em

termos praticos.

Ja nos ensaios de solubilidade do CH4 nas misturas de 6leo de silicone (5 %y a 20 % ),
propilenoglicol (40 %, a 60 % ) e surfactante Tween 20 (0,1 %y a 0,5 %,,) (Figura 5.13),
as variacbes nos teores de Oleo de silicone e de propilenoglicol exibiram efeitos
estatisticamente significativos sobre a solubilidade do CH4 nas misturas liquidas, enguanto
que variacBes nas fracdes volumétricas do surfactante Tween 20 ndo acarretaram em

mudancas significativas na solubilidade do gés (Figura 5.13-a).
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Termo 2,131

H
A (g.m>.atm™)
100
C 75 60
Fator Nome 50 >
B A % vol. dleo de soja 50 % vol
(] .

B % vol. propilenoglicol 25
C % vol. Tween 20

45 propilenoglicol

0 1 2 3 4 5 6 7 8 a0

15
a Efeitos Padronizados b % vol. 20
6leo de soja

H
(g.m*atm™) (g.m>.atm™)

100 100
75 0,5 75 0,5
50 04 50 0,4

0.3 %vol. 25 0.2 o%vol
25 Tween 20 Tween 20

g 40 45
50 0,1
C % vol. 15 20 0.1 d %vol. 55 60
6leo de soja propilenoglicol

Figura 5.12 — Variacao da solubilidade do CH, (representada pela constante de Henry — H)
em funcdo da variacdo dos teores de 6leo de soja (5% a 20%), propilenoglicol (40% a 60%) e
surfactante Tween 20 (0,1 a 0,5%) em mistura com agua

(a) grafico de Pareto dos efeitos padronizados (a resposta é H; o = 0,05); (b) grafico de superficie para os fatores
6leo de soja e propilenoglicol; (c) grafico de superficie para os fatores 6leo de soja e surfactante Tween 20; (d)
grafico de superficie para os fatores propilenoglicol e surfactante Tween 20.

A partir do modelo de solubilidade obtido nos ensaios (Equacdo 5.2), foi possivel observar
efeitos positivos na solubilidade do CH4 pela presenca do éleo de silicone (principalmente) e
do propilenoglicol, e um incremento de mais de quatro vezes na solubilidade do CH,4 quando
utilizadas misturas de 20 %.,, de dleo de soja, 60 %,, de propilenoglicol e 0,5 %,,, de

surfactante Tween20 (se comparada a solubilidade do gas em agua).
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H =-20,12 + 3,97x[06leo de silicone] + 0,770x[propilenoglicol] + 6,60%[Tween20]
—0,0161x[6leo de silicone]? (5.2)

Em que:
H = constante de Henry [g'm>-atm™]
[6leo de silicone], [propilenoglicol], [Tween20] = fracdo volumétrica das substancias [%oy]

Observacdo: para a elaboracdo da equagao de regressdo foram excluidos os valores atipicos obtidos no ensaio 20
da Tabela 5.3.

Comparando as Figuras 5.13-a, 5.13-b e 5.13-c, 0 6leo de silicone demonstrou claramente um
efeito muito mais expressivo sobre a solubilidade do CH.s do que o propilenoglicol
(possivelmente por ser mais hidrofobico e imiscivel em &gua), enquanto que variacfes nas
fracGes volumétricas do surfactante ndo causaram grandes efeitos praticos no aumento da
solubilidade do CH,4. Assim como realizado nos ensaios das misturas contendo 0leo de soja, a
fim de se verificar a real importancia do surfactante Tween 20 na solubilidade do CH,, foram
realizados dois ensaios de solubilidade do gas em misturas de Oleo de silicone (12,5 %) €
propilenoglicol (50 %.,,) sem a adicdo do surfactante (ensaios 18 e 19 da Tabela 5.3).
Comparando os coeficientes de Henry obtidos nesses ensaios (62,3 + 3,3 g'm>-atm™) com 0s
coeficiente obtidos nos ensaios 16, 17, 28 e 29 (Tabela 5.3) realizados com 0s mesmos teores
de 6leo de silicone e propilenogliol, mas na presenca do surfactante Tween 20 (0,3 %) (67,4
+ 2,4 g'm™>-atm™), ndo foi possivel verificar diferencas na solubilidade do CH4 em relacéo &

presenca ou auséncia do surfactante.

Na presente pesquisa, o efeito desprezivel do surfactante Tween 20 sobre a solubilidade do
CH,; em solucbes aquosas de até 0,5 %, vai ao encontro dos resultados reportados por
Garcia-Aguilar et al. (2011), que avaliando solucdes aquosas de Brij 35 (outro surfactante) em
concentracdes de 0,5 %mm a 2,0 %mm ndo observaram efeitos significativos do surfactante
sobre a solubilidade do CH4. Em outro estudo realizado por King (1992), foram observadas
variaces na solubilidade do CH, de 24,80 grm™ a 25,75 g'm™ em soluges aquosas de Brij 35
(0 %pmm a 2 %nym) saturadas com CHy, sendo essa variagdo também pouco significativa. Por
outro lado, os resultados obtidos na presente pesquisa e nos estudos supracitados podem ser
confrontados aos resultados reportados por , que adicionando Tween 20 e Brij 35 (0,5 %) &
fase liquida de biopercoladores utilizados para o tratamento do CH,4 observaram incrementos

de até 20 pontos percentuais nas eficiéncias de remocao do gas.
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Termo 213
H
A (g.m>.atm™)
100
B 75 60
Fator MNome 50 55
C A % vol. 6leo de silicone 50
B % vol. propilenoglicol 25 (_)/“’ vol. .
C % vol. Tween 20 45 propilenoglicol
5
a 0 5 10 15 20 b % vol. 15 20 40
Efeitos Padronizados 6leo de silicone
3 1 3H .
(g:m™.atm™) (g.m~.atm™)
100 100
75 75 0,5
50 50 o 04
0.2 % vol.
25 25 Tween 20
40
45
15 01 50 0,1
c %vol. 20 d %vol. 9 60
6leo de silicone propilenoglicol

Figura 5.13 — Variacdo da solubilidade do CH, (representada pela constante de Henry — H)
em funcdo da variacdo dos teores de 6leo de silicone (5% a 20%), propilenoglicol (40% a
60%) e surfactante Tween 20 (0,1 a 0,5%) em mistura com agua

(a) grafico de Pareto dos efeitos padronizados (a resposta é H; o = 0,05); (b) grafico de superficie para os fatores
6leo de silicone e propilenglicol; (c) grafico de superficie para os fatores 6leo de silicone e surfactante Tween?20;
(d) gréafico de superficie para os fatores propilenoglicol e surfactante Tween 20.

Nesse vies, o efeito do uso dos surfactantes nos biopercoladores pode nédo estar relacionado ao
aumento da solubilidade ou biodisponibilidade do CH,4 na mistura em si, mas a outros efeitos
ligados a acdo detergente, como aumento da taxa de desprendimento de biofilme (lavagem de

excesso de biomassa) e remocgdo de EPS (RAMIREZ et al., 2012a).

Com base nas observaces dos efeitos pouco significativos do surfactante Tween 20 na
solubilidade do CH,4, foram preparados novos ensaios de solubilidade abrangendo uma faixa
mais ampla dos teores das substancias candidatas a vetores de transferéncia de massa (0 %, a
50 %,.y), porém excluindo-se o surfactante da analise. Os resultados demonstraram efeitos

significativos sobre a solubilidade do CH,4 pelo uso de todas as substancias (6leo de soja, 6leo
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de silicone e propilenoglicol), notadamente para o caso do uso dos 6leos de soja e de silicone
(Figura 5.14).

Segundo os resultados dos modelos de solubilidade obtidos nos ensaios (Equacéo 5.3 para a
mistura Oleo de soja + propilenoglicol e Equacdo 5.4 para a mistura 6leo de silicone +
propilenoglicol), uma variacdo na fracdo volumétrica de 6leo de soja de 0 %, a 50 %, pode
aumentar a solubilidade do CH, em mais de quatro vezes em relacdo a solubilidade do gas em
agua e, para o caso do Gleo de silicone, a mesma variacdo pode gerar um incremento ainda

maior na solubilidade do CH,, de mais de sete vezes.

H = 23,54 + 1,160x[6leo de soja] + 0,3590x[propilenoglicol] + 0,00966x[6leo de soja]®
+ 0,00668%[6leo de soja]x[propilenoglicol] (5.3)

Em que:
H = constante de Henry [g'm®-atm™]
[6leo de soja], [propilenoglicol] = fragdo volumétrica das substancias [Yoy]

Observacdo: para a elaboracdo da equacdo de regressao foram excluidos os valores atipicos obtidos no ensaio 61
da Tabela 5.3.

H = 23,40 + 3,548x[0leo de silicone] + 0,3617x[propilenoglicol] - 0,01043%[bleo de
silicone]? - 0,00525x[6leo de silicone]x[propilenoglicol] (5.4)

Em que:
H = constante de Henry [g'm-atm™]

[6leo de silicone], [propilenoglicol] = fracdo volumétrica das substancias [%oyn]
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Figura 5.14 — Variacao da solubilidade do CH, (representada pela constante de Henry — H)
em funcdo da variacdo dos teores de 6leo de soja (0% a 50%), 6leo de silicone (0% a 50%) e
propilenoglicol (0% a 50%) em mistura com agua

(a) grafico de Pareto dos efeitos padronizados da interacdo entre 6leo de soja e propilenoglicol (a resposta é H; o
= 0,05); (b) gréfico de superficie para os fatores dleo de soja e propilenglicol; (c) grafico de Pareto dos efeitos
padronizados da interagdo entre dleo de silicone e propilenoglicol (a resposta ¢ H; a = 0,05); (d) grafico de
superficie para os fatores 6leo de silicone e propilenglicol.

5.3.2 Ensaios de atividade metanotrofica em misturas contendo vetores de

transferéncia de massa

A partir dos resultados dos ensaios de solubilidade, selecionou-se o 6leo de soja e 0 6leo de
silicone como candidatos a vetores de transferéncia de massa na biopercolacdo no CH,. Dessa
forma, a fim de se verificar possiveis efeitos adversos desses Gleos sobre a atividade dos
microrganismos metanotroficos, foram preparados ensaios de atividade metanotrofica em
misturas contendo proporgcdes variadas dessas substancias em cultura de bactérias
previamente enriquecidas (12,5 %y, 25,0 %y, 37,5 %y € 50,0 %y). As Figuras 5.15 e 5.16
mostram os resultados dos ensaios realizados para as misturas contendo 0leo de soja e de
silicone, respectivamente.
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Figura 5.15 — Taxa maxima de consumo de metano de culturas de bactérias metanotroficas
enriquecidas e submetidas a diferentes concentracGes de 6leo de soja

Branco = 0% de 6leo de soja. As letras indicam os valores estatisticamente iguais ou diferentes (analise de
variancia— ANOVA seguida do teste Turkey de comparag¢des multiplas; o= 0,05).
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Figura 5.16 — Taxa maxima de consumo de metano de culturas de bactérias metanotréficas
enriquecidas e submetidas a diferentes concentracGes de 6leo de silicone

Branco = 0% de 6leo de soja. As letras indicam os valores estatisticamente iguais ou diferentes (analise de
variancia— ANOVA seguida do teste Turkey de comparagdes multiplas; o = 0,05).

Conforme pode ser observado nas figuras, nenhuma substancia avaliada causou efeito
negativo a atividade metanotréfica. Ao contrério, nas misturas contendo 6leo de soja em
teores de 37,5 %,y e 50,0 %.u, € nas misturas contendo dleo de silicone em todos os teores

avaliados, foram observadas taxas maximas de consumo de CH, estatisticamente maiores do
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que as taxas apresentadas pelas amostras de referéncia, que continham somente a cultura de

bactérias metanotroficas (branco).

Utilizando-se a Equacdo 5.3, que define a constante de Henry no equilibrio termodinamico
entre 0 CH,4 gasoso e dissolvido em misturas de 6leo de soja e &gua (até 50 %,,), pode-se
observar que a solubilidade do CH, em misturas contendo teores de 6leo de soja iguais a 37,5
%y € 50,0 %, é 2,8 e 3,4 vezes maior que a solubilidade do gas em &gua, respectivamente.
Observando-se as taxas maximas de consumo de CH, representadas na Figura 5.15,
depreende-se que o incremento na atividade metanotrofica causado pelo 6leo de soja em
teores de 37,5 %,y e 50,0 %,y (3,0 e 50 vezes, respectivamente) ndo foi diretamente
proporcional ao aumento da concentracdo de CH, dissolvido no meio liquido.

Como a concentracdo de CH, dissolvido na cultura enriquecida (estimada a partir da Equacao
5.3 em aprox. 800 mg'm™) foi muito inferior ao valor de Ks (2.661 mg'm™), a expressio de
Michaelis-Menten provavelmente conduziu a uma cinética de primeira ordem, em que a taxa
de reacdo foi proporcional a concentracdo de CH,4 (substrato) na cultura de bactérias. Esse
efeito explica a relacdo ndo linear observada entre a concentracdo de CH, dissolvido e a taxa

de consumo de CHa.

O mesmo ocorreu para as misturas contendo 6leo de silicone, em que 0 incremento na taxa de
consumo de CH, (3,2; 5,5; 8,5; 13,5 vezes de acordo com a Figura 5.16) ndo foi diretamente
proporcional ao aumento da solubilidade do CH4 no meio liquido (2,75; 4,4; 5,9; 7,3 vezes,
dada pela Equacédo 5.4) quando aplicados teores de Gleo de silicone equivalentes a 12,5 %,
25,0 Y%y, 37,5 %y € 50,0 %,. Em um estudo conduzido por Ordaz et al. (2014), culturas de
bactérias metanotréficas da espécie Methylosinus sporium submetidas ao 6leo de silicone 10
%, apresentaram taxa de consumo de CH,; aproximadamente 5 vezes maior quando
comparadas a culturas ndo enriquecidas com o Oleo de silicone, demonstrando efeito

semelhante ao observado na presente pesquisa.

Considerando os resultados promissores obtidos nos ensaios de solubilidade do CH,; nas
misturas contendo éleo de silicone e 6leo de soja, e considerando o incremento na atividade
metanotréfica proporcionado por esses 6leos, optou-se por avaliar o uso de ambas as
substancia como vetores de transferéncia de massa nos biopercoladores (segunda e quarta
etapas da pesquisa). O Gleo de soja, apesar de solubilizar uma menor quantidade de CH4 e

proporcionar uma menor atividade metanotréfica em culturas enriquecidas, € um produto que
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pode ser adquirido facilmente no mercado a um custo dez vezes menor do que o dleo de

silicone.

5.4 Aplicagdo dos vetores de transferéncia de massa nos
biopercoladores preenchidos com misturas de materiais organicos
e ndo-organicos

5.4.1 Partida, operacéo e performance dos biopercoladores

Na segunda etapa da pesquisa, 0s biorreatores foram operados como biopercoladores com fase
liquida composta por misturas contendo agua e vetores de transferéncia de massa a um teor de
50 %.,, (maior teor avaliado na etapa de selecdo dos vetores e que apresentou resultados
promissores). Por ndo haver adicdo de nutrientes a fase liquida, fez-se necessaria a
manutencdo de parte da fragdo organica dos leitos filtrantes (15%) dos biorreatores operados
na etapa anterior da pesquisa.

Conforme pode ser apreendido na Figura 5.17-a, o biopercolador BP-sil-espuma85 apresentou
baixa eficiéncia de remo¢do de CH, em todo periodo operacional (-2,7% a 21,1%), sendo
observada uma grande variabilidade dos dados, notadamente nos primeiros 70 dias
operacionais. Em determinados dias foram observadas eficiéncias negativas de remocdo do
CHy, que podem ser atribuidas a precisdo do método analitico (pequenas dispersdes entre as

concentracdes de entrada e saida do reator).

Nos primeiros 60 dias operacionais, o biopercolador BP-sil-espuma85 foi submetido a duas
condicdes operacionais, sendo uma com concentracdo afluente de CH,4 equivalente a 0,42 +
0,09 %, (carga volumétrica = 5,7 + 1,2 gCHs.m>.h™) e outra com concentragéo afluente de
CH,4 equivalente a 3,29 + 0,24 %, (carga volumétrica = 44,6 + 3,3 gCH,.m?.h™), mas na
comparacdo entre as duas fases operacionais ndo foi observada diferenca estatistica das
eficiéncias de remocdo de CH; (a = 0,05), que foram 4,2 = 5,7% e 3,9 £ 1,7%,
respectivamente. A partir do 65° dia operacional, quando o biopercolador foi submetido a uma
concentracdo afluente de CH,4 equivalente a 1,17 + 0,11 %,,, (carga volumétrica = 15,8 + 1,4
gCH4s.m>h™), as porcentagens de remocéo de CH, aumentaram gradualmente até 14,2 +

2,7%, tornando-se estaveis a partir do 70° dia operacional.
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Figura 5.17 — Série historica das concentracdes afluente e efluente e das eficiéncias de
remocao de metano nos biopercoladores preenchidos com misturas de materiais organicos e
ndo-organicos, e contendo vetores de transferéncia de massa na fase liquida

(a) biopercolador preenchido com composto (15%) e Biobob® (85%) com fase liquida composta por dgua e 6leo
de silicone (50 %,,); (b) biopercolador preenchido com composto (15%) e vermiculita expandida (85%) com
fase liquida composta por agua e 6leo de soja (50 %.,,). ® concentracdo afluente; o concentracio efluente; —
média mével de dois resultados da eficiéncia de remogao de CH,. Taxa de aplicaco superficial de 2,0 m*m?Zh?,
Tempo de detengdo em leito vazio = 29,5 min.

De fato, o biopercolador BP-sil-espuma85 s6 apresentou uma relacdo de conversdo massica
do CH, em CO, préxima ao valor teérico (YCO, = 2,75 gCH4.gCO,™) a partir do 70° dia
operacional (Figura 5.18-a), atingindo uma condicdo de estado estacionario a partir desse
periodo. A ampla variacdo dos valores de YCO, até o 70° dia operacional (11,8 + 9,2
gCH,4.gCO,™) pode indicar a atividade de bactérias envolvidas na estabilizacdo da matéria

organica (produtoras de CO,), em detrimento da atividade metanotréfica. Apos o 70° dia
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operacional, os valores de YCO; (3,3 + 0,8 gCH,.gCO,™?) estiveram mais proximos do valor
tedrico, indicando o estabelecimento da atividade das bactérias metanotroficas.

Comparando o desempenho do biopercolador BP-sil-espuma85 no periodo considerado
estacionario (apds o 70° dia operacional) com o desempenho do biofiltro BF-espuma (26,5 +
2,8%) e do biopercolador BP-espuma (20,5 £ 2,9%) nas mesmas condi¢Oes operacionais
(TDLV = 29,5 min e [CH,] afluente = aprox. 1,1 %.,), observou-se que a adi¢do do 6leo de
silicone (50 %.,) a fase liquida do reator foi prejudicial a performance da biopercola¢do do
CH,4, apesar dos resultados promissores obtidos nos ensaios de atividade metanotrofica
realizados em misturas com o vetor de transferéncia de massa (item 5.3.2). Ademais,
utilizando um biopercolador com fase liquida contendo 10 %.,,, de 6leo de silicone e operado
sob condicBes operacionais mais intensas (carga volumétrica = 157 gCHs.m3h™; TDLV =
4,8; [CH,4] afluente = 1,66), Rocha-Rios et al. (2009) relataram eficiéncias de remoc¢éo de CH,4

muito superiores (40 £ 4%).

Durante a operacdo do biopercolador BP-sil-espuma85, observou-se o acumulo de oleo de
silicone nos poros da fracdo organica do leito filtrante. Assim, levantou-se a hipotese de que o
uso do Oleo de silicone em uma proporcdo elevada, somado ao emprego de uma fracéo
organica no leito filtrante, causou a impregnacao dessa fracdo do leito filtrante com o 0Oleo e
dificultou o transporte dos nutrientes para a fase liquida ou para o biofilme, causando
prejuizos a atividade metanotréfica e a performance do biopercolador como um todo. Essa
hipdtese foi fundamentada em um estudo recente desenvolvido por Lebrero et al. (2015), em
que um biopercolador inoculado com uma comunidade de bactérias metanotréficas
hidrofobicas (capazes de se desenvolver dentro do dleo de silicone) e operado com uma fase
liquida contendo 6leo de silicone a 25 %,, ndo se mostrou eficiente no abatimento do CH4 em
relacdo ao um biopercolador operado nas mesmas condi¢6es, mas inoculado com uma cultura
convencional de bactérias metanotroficas. A pior performance do biopercolador inoculado
com culturas hidrofobicas foi atribuida a limitacdo da difusdo dos nutrientes no éleo de
silicone, sendo que em estudos anteriores o grupo de pesquisa havia demonstrado a baixa taxa
de transferéncia de nitrato ou de fésforo a partir de uma solucdo aquosa para o Gleo de

silicone (LEBRERO et al., 2015).

Em relacdo a operacdo do biopercolador BP-soja-vermiculita85, a Figura 5-17-b mostra que

durante todo o periodo operacional (89 dias) foi observado um baixissimo desempenho no
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abatimento do CH,4 (-4,8 a 11,5%). Além disso, observou-se a falha completa do biorreator a

partir do 50° dia operacional. A falha do sistema foi atribuida a diversos fatores, quais sejam:

Observou-se 0 acumulo de Oleo de soja em todo o leito filtrante, 0 que causou
excessivas perdas de carga e diversos problemas operacionais (vide item 5.4.2
seguinte) e também possivelmente limitou o transporte dos nutrientes a partir da fracao
organica do leito filtrante para o biofilme ou para a fase aquosa do reator, conforme
discutido anteriormente para o caso do biopercolador BP-sil-espuma85.

Apesar dos resultados promissores obtidos nos ensaios de atividade metanotrofica
realizados nas misturas contendo 6leo de soja com teores acima de 37,5 %, (item
5.3.2), 0 uso do dleo de soja no biopercolador operado em longo-prazo favoreceu a
atividade heterotrofica em detrimento a atividade metanotrofica, possivelmente em
funcédo do oOleo ser biodegradavel. Esse efeito pode ser claramente observado na Figura
5.18-b, que mostra elevadissimos coeficientes de producgédo de CO, em todo o periodo
operacional, superando em varias ordens de grandeza o valor tedrico da converséo
maéssica do CH, em CO; pela atividade das bactérias metanotroficas, que € de 2,75
gCH4.gCO,™,

As hipdteses anteriores foram posteriormente confirmadas pela inexisténcia de atividade

metanotrdfica no leito filtrante do biopercolador BP-soja-vermiculita85 (vide item 5.4.3) e

pela dominancia das bactérias heterotréficas no perfil do gel de DGGE contendo fragmentos

de DNA amplificados a partir de uma amostra coletada ao final do periodo operacional do

biopercolador (vide item 5.4.4).
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Figura 5.18 — Série histérica da producéo de didxido de carbono em funcéo do metano
convertido e eficiéncia de remog¢édo do metano nos biopercoladores preenchidos com misturas
de materiais organicos e ndo-organicos, e contendo vetores de transferéncia de massa na fase

liquida
(a) biopercolador preenchido com composto (15%) e Biobob® (85%) com fase liquida composta por dgua e 6leo
de silicone (50 %.,); (b) biopercolador preenchido com composto (15%) e vermiculita expandida (85%) com
fase liquida composta por agua e 6leo de soja (50 %,,). © coeficiente de produgido de CO, - YCO,; — média
movel de dois resultados da eficiéncia de remocgdo de CHy; ---- YCO, tedrico. Taxa de aplicacdo superficial de

2,0 m®>.m2h™. Tempo de detencéo em leito vazio = 29,5 min.

5.4.2 Perda de carga e compactacdo dos materiais de enchimento

Ao final da segunda etapa da pesquisa (89 dias operacionais), registrou-se compactacdo de 90
mm e de 160 mm nos leitos filtrantes dos biopercoladores BP-sil-espuma85 e BP-soja-

vermiculita85, respectivamente. Operando os reatores a uma velocidade superficial constante
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e equivalente a 2,0 m-h™ (TDLV = 29,5min), foram observadas perdas de carga que variaram
de 0 a 304 Pa.m™ (17 + 44 Pa.m™ ou 1,7 + 45 mm c.a.-m™) para o biopercolador BP-sil-
espuma8s, e de 0 a 1.373 Pa.m™ (146 + 225 Pa.m™ ou 14,9 + 22,9 mm c.a.-m™) para o
biopercolador BP-soja-vermiculita85. Assim como ocorrido na terceira etapa da pesquisa, por
diversas vezes (em aprox. 16 coletas) na operacdo do biopercolador BP-soja-vermiculita85 a
perda de carga proporcionada pelo leito filtrante superou a coluna d’agua do reservatorio de
fase liquida, causando o desvio do fluxo do gés residual e a inativagdo temporaria do reator.
As perdas de carga foram causadas principalmente pelo acimulo de Oleo e agua na
vermiculita expandida, mas também pela compactacdo do leito filtrante. Para combater o
excesso de perda de carga, adotou-se como rotina diéria a inversdo do fluxo de gas afluente
por cerca de 2 min, fazendo com que tanto o gas quanto a fase liquida fluissem em co-
corrente, em sentido descendente, auxiliando na drenagem do liquido retido no leito filtrante e
no restabelecimento das pressdes normais de operacdo do reator. Nesse vies, a vermiculita
expandida demonstrou ser um material inapropriado para o uso na biopercolagdo do CH4 com

0 uso de fase liquida contendo elevados teores de dleo.

5.4.3 Atividade metanotréfica da biomassa presente nos biopercoladores

A Figura 5.19 mostra os resultados dos ensaios de atividade metanotréfica realizados para as
amostras dos materiais de enchimento dos biopercoladores BP-sil-espuma85 e BP-soja-
vermiculita85, coletadas ao final da segunda etapa da pesquisa (89° dia operacional). A figura
mostra tanto as concentrac6es iniciais de CH, medidas no headspace dos frascos utilizados
nos ensaios, quanto uma estimativa das concentrac6es iniciais de CH, dissolvido na fase
aquosa ou no biofilme dos materiais coletados (valores que foram efetivamente usados para

obter os parametros a cinética de Michaelis-Menten).

Para o material de enchimento do biopercolador BP-soja-vermiculita85, foram mensuradas
baixissimas taxas de consumo de CH4, sendo inclusive registradas taxas negativas indicativas
de producdo de CH4 (provavelmente em funcdo da decomposicdo anaerdbia do déleo de soja).
Dessa forma, para as amostras desse biopercolador ndo foi possivel ajustar os resultados do
ensaio a equacao da cinética de Michaelis-Menten. Esses resultados confirmaram o colapso da
comunidade das bactérias metanotroficas a partir da aplicacdo do 6éleo de soja a fase liquida

do biopercolador.
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Figura 5.19 — Curvas de saturacdo de substrato obtida nos ensaios de atividade metanotréfica
de amostras dos leitos filtrantes dos biopercoladores apos 89 dias operacionais

— A— Biobob®; — -e— - vermiculita expandida. Nimero de dados: 6 para cada material de enchimento e cada
concentracdo inicial de CH4. As barras de erro indicam os desvios padrédo dos dados. As linhas indicam o ajuste
dos dados a equacéo da cinética de Michaelis-Menten.

Ja para as amostras do material de enchimento do biopercolador BP-sil-espuma85, as taxas
maximas de oxidagdo de CH, (rmax) € as constantes de saturagéo (Ks) obtidas a partir do ajuste
da curva de saturacdo de substrato foram: i) rms = 0,13 + 0,01 mgCH,.gSTV h? e Ks =
3.631 + 728 mgCH,.m™. Comparando esses parametros cinéticos com aqueles obtidos a partir
de amostras do material de enchimento do biofiltro BF-vermiculita coletadas ao final da
primeira etapa da pesquisa (fmax = 0,66 + 0,02 mgCH,.gSTV*h' e Ks = 1.157 + 93
mgCH,4.m™), observou-se que a aplicacdo do 6leo de silicone em elevados teores a fase
liguida do biopercolador levou a uma reducéo significativa na atividade da comunidade de
bactérias metanotroficas, selecionando grupos pouco especificos para a oxidacdo do CHy
(elevados valores de Ks). N&o obstante, ainda assim os valores de rmsa € Ks para o material de
enchimento do biopercolador BP-sil-espuma85 estiveram na mesma ordem de grandeza dos
parametros cinéticos estimados a partir de ensaios de atividade metanotrofica realizados em
amostras de diversas fontes (LOPEz et al., 2013; CANTERA et al., 2016): rms de 0,04
mgCH,.g™.h™ em amostras de um biofiltro utilizado para o tratamento de emissdes fugitivas
em superficie de aterro sanitario a 500 mgCH4.g™.h™ em culturas puras de bactérias
metanotréficas; Ks de 16 mgCH,.m™ em culturas puras de bactérias metanotréficas a 3.040

mgCH,4.m™ em culturas enriquecidas a partir de amostras de lodos ativados e esterco.
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5.4.4 Diversidade bacteriana

A Figura 5.20 apresenta os perfis de DGGE da comunidade bacteriana obtidos para as
amostras dos materiais de enchimentos dos biopercoladores BP-sil-espuma85 e BP-soja-
vermiculita85, coletadas ao final da segunda etapa da pesquisa (89° dia operacional). Para
facilitar a comparacdo com os resultados da etapa anterior da pesquisa, na Figura 5.20
também sdo apresentados os perfis de DGGE obtidos a partir de amostras do indculo dos
biofiltros e dos leitos filtrantes dos biofiltros BF-espuma, BF-escoria e BF-vermiculita. As
bandas mais representativas foram identificadas e excisadas, e 0 DNA foi sequenciado para a
identificacio dos microrganismos. Os microrganismos identificados também foram

relacionados na Figura 5.20.

A identificacdo das bandas de DNA das amostras dos biopercoladores isoladas a partir do gel
de DGGE revelou que as sequéncias obtidas estiveram relacionadas com micro-organismos
dos filos Proteobacteria, Firmicutes e Actinobacteria, assim como identificado em algumas
amostras da etapa anterior da pesquisa. Adicionalmente, na canaleta da amostra V (BP-sil-
espuma8b) foi identificada uma banda de DNA relacionada a membros do filo

Verrucomicrobia, ndo identificada em amostras anteriores.

Apesar da baixa atividade da comunidade de bactérias metanotroficas e dos elevados valores
de Ks, o uso do dleo de silicone no biopercolador preenchido com espuma selecionou um
grupo de bactérias metanotréficas tipo | (que em geral possuem maior afinidade pelo CH,),
conforme mostra a sequéncia relacionada ao género Methylocaldum na Figura 5.20, detectada

na amostra V (BP-sil-espuma8b).
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. ) Similaridade’ N° de
Perfil do gel Banda  RDP Classifer Blastn (%) AcCesso
Blastocatella
A Blastocatella sp fastidiosa 96 NR_118350.1
Rhodocyclaceae ndo
B Rhodocyclales cultivado 84 HQ834721.1
. Anaerolinea
Anaerolineaceae thermolimosa 86 NR_040970.1
Burkholderiales Burkholderiales 94 JN_820030.1
Blastocatella
L NR_118350.1
Blastocatella sp fastidiosa 96 118350
s Methylocystis
LN NR_025544.1
Rhizobiales echinoides 97 _0255
Methylocystis sp | Methylocystis parvus 96 NR_044946.1
Firmicutes Peptostreptqcoccus 91 NR_042847.1
anaerobius
Actinobacteria Nocardioides luteus 90 NR_044982.2
Bellilinea sp Bellilinea caldifistulae 96 NR_041354.1]
Burkholderiales Methy_llbl_um 95 NR_041768.1
petroleiphilum
Burkholderiales  Acidovorax wautersii 86 NR_109656.1
. Methylocystis
Methylocystis sp echinoides 97 NR_025544.1
Rhizobiales Methylocystis parvus 95 NR_044946.1
Propionibacteriaceae. Nocardioides luteus 90 NR_044982.2
Burkholderiales Methy_llbl_um 92 NR_041768.1
petroleiphilum
Alphaproteobacteria: Methylocystis heyeri 91 NR_125534.1
Rhizobiales Meth_y IO?ySt'S 93 NR_025544.1
echinoides
Burkholderiales Methy_llbl_um 93 NR_041768.1
petroleiphilum
Burkholderiales Acidovorax caeni 88 NR_042427.1
Methylococcaceae Methylogaldum 97 NR_026064.1
szegediense
V Verrucomicrobiaceae Verruc9m|crob|um 93 NR_026266.1
spinosum
W Actinobacteria Nocar_d|0|des 88 NR_044324.1
fonticola
X Pseudomonadaceae Pseudomonas 99 NR_114223.1
fluorescens
Y  Rhodobacteraceae Methylarcula terricola 98 NR_037129.1
z Propionispora sp  Propionispora hippei 98 NR_114884.1

Figura 5.20 — Perfil do gel de DGGE contendo fragmentos de DNAr 16S amplificados com
primers para Bacteria. Comparacao entre amostras da primeira etapa da pesquisa e amostras
dos biopercoladores com composto (15%) e fragdes ndo-organicas (85%) apds 89 dias

As canaletas referem-se as amostras (1) indculo; (11) BF-espuma (111) BF-escéria; (1) BF-vermiculita; (V) BP-sil-
espuma85; (IV) BP-soja-vermiculita85. A identificacdo com as letras A a Z refere-se as bandas recortadas e
identificadas a partir do sequenciamento. A identificagdo das bandas de DGGE foi feita a partir do RDP Classifer e
Blastn. As sequencias de bactérias envolvidas na oxidac&o de metano estido em negrito. *As porcentagens representam

similaridade entre as sequencias das bandas de DNA do DGGE com as sequencias mais proximas no GenBank.
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J& na amostra do material de enchimento do biopercolador BP-soja-vermiculita85 (canaleta
V1), as bandas de DNA isoladas do gel de DGGE néo revelaram a presenca de bactérias
envolvidas na oxidacdo de CH,, condizendo com a falha geral do sistema observada pelo
monitoramento do CH,4 e do CO, na entrada e na saida do reator e pelos resultados do teste de
atividade metanotrdfica realizado no material de enchimento do reator ao final do periodo
operacional. Ressalta-se que, apesar disso, uma banda de DNA relacionada a bactéria
metilotrofica Methylarcula terricola foi isolada da amostra do material de enchimento do
biopercolador BP-soja-vermiculita85. Esse membro da familia Rhodobacteraceae utiliza
metilaminas, alguns actcares e acidos organicos como substratos, oxidando-os a formaldeido,
que em sequéncia é assimilado pela via serina (DORONINA et al., 2000). Como as bactérias
Methylarcula podem assimilar os produtos do metabolismo das bactérias metanotréficas
(formaldeido), o enriquecimento dessas bactérias no reator BP-soja-vermiculita85 pode ser
um indicador indireto da presenca de bactérias metanotréficas, mesmo que em pequeno

namero de individuos.

O indice de diversidade de Shannon-Wiener revelou de certa forma a manutencdo da
diversidade bacteriana durante a operacdo do biopercolador BP-sil-espuma85, ja que a
amostra do material de enchimento desse reator exibiu um valor de 0,82 para o indice, muito
proximo ao valor da amostra coletada no biofiltro BF-espuma na etapa anterior da pesquisa
(0,83). Ja& para o biopercolador BP-soja-vermiculita85, observou-se a diminuicdo da
diversidade bacteriana em relacdo a etapa anterior da pesquisa, ja que a amostra do seu leito
filtrante exibiu um indice de Shannon-Wiener pouco menor (0,71) do que o indice obtido para
a amostra do biofiltro BF-vermiculita (0,74). Esses resultados mostram que, de uma maneira
geral, 0 uso do 6leo de soja levou a selecdo de certos grupos de bactérias no leito filtrante do
biopercolador BP-soja-vermiculita85. J& no caso do uso do dleo de silicone, o indice mostra
uma menor modificacdo da estrutura da comunidade bacteriana no leito filtrante do
biopercolador, apesar de que foram mantidos apenas os membros das classes das alfa-

proteobactérias e das actinobacterias.

De fato, o dendograma apresentado na Figura 5.21 revelou a presenca de 3 grupamentos
distintos: grupamento 1, amostras IV e V, cujo perfil de bandas apresentou 77% de
similaridade; grupamento 2: amostras Il e Ill, foram mais similares entre si (86%), e
grupamento 3 , amostras | e VI, que foram bastante dissimilares (40%). As amostras Il e V

(BF-espuma e BP-sil-espuma85, respectivamente) apresentaram perfis distintos entre si,

159
Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



indicando que a adigdo do o¢leo silicone afetou sim a comunidade bacteriana, favorecendo o
desenvolvimento de alguns grupos como  Methylibium, Methylocaldum e
Verrucomicrobiaceae, por exemplo. O mesmo pode ser observado para as amostras IV e VI
(BF-vermiculita e BP-soja-vermiculita85, respectivamente), na qual as bandas de DNA
relacionadas a Methylarcula, Pseudomonas e Propionispora foram selecionadas ap6s adi¢cdo
do 6leo de soja.

30
40
50
60
70
80
90
L 100

76.9

374

85.7

40.0

Figura 5.21 — Dendograma dos perfis das bandas do gel de DGGE com porcentagem de
similaridade entre as amostras da primeira etapa da pesquisa e amostra dos biopercoladores
preenchidos com composto (15%) e fragdes ndo organicas (85%) apds 89 dias operacionais

As canaletas referem-se as amostras (1) inéculo; (1) BF-espuma (111) BF-escéria; (1) BF-vermiculita; (V) BP-
sil-espuma85; (1V) BP-soja-vermiculita85.

5.5 Efeito do uso de diferentes materiais de enchimento sobre o
desempenho dos biopercoladores na remocéo do metano

5.5.1 Indculo utilizado na partida dos biopercoladores

Conforme abordado no item 4.5, para a inoculacdo dos biopercoladores na terceira etapa da
pesquisa, utilizou-se a fracdo aquosa do liquido drenado do biopercolador BP-sil-espuma85,
operado na segunda etapa da pesquisa. A Figura 5.22 a seguir mostra a curva de saturacéo de
substrato (consumo de CH,4 vs. concentracdo inicial de CH,4) obtida no ensaio da atividade
metanotrdfica realizado com amostras coletadas desse indculo. Os parametros da cinética de
Michaelis-Menten estimados a partir da curva foram: rps = 0,130 # 0,010 mgCH4-gSTV ™ h
e Ks = 3.631 + 728 mgCH4 m™ (Ks correspondente a 15,4 %, de CH4 na fase gasosa em

equilibrio).

Comparando os resultados obtidos no ensaio de atividade metanotrofica com os dados da

literatura, pode-se afirmar que o inéculo dos biopercoladores continha microrganismos com
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baixa afinidade pelo CH,, ja que apresentou elevadissimo valor do parametro cinético Ks
quando comparado aos valores reportados por Bewersdorff e Dostélek (1971); Harwood e Pirt
(1972); Joergensen e Degn (1983) para culturas puras de bactérias metanotréficas (13
mgCH4 m™ a 32 mgCH,m™).

Ademais, para culturas enriquecidos a partir de amostras de lodos ativados, solo de cobertura
de aterro e lodo de lagoa de polimento, Lépez et al. (2014) reportaram valores de Ks varias
ordens de grandeza abaixo do Ks obtido no ensaio realizado para o in6culo dos
biopercoladores (77 mgCH4m™ a 256 mgCH, m™). Avaliando amostras de solo enriquecidas
em laboratério, Bender e Conrad (1992) também obtiveram valores de Ks menores, variando
de 28 mgCH,m™ a 446 mgCH4m™.

Por outro lado, em culturas de bactérias metanotréficas enriquecidas a partir de lodos ativados
e esterco, Cantera et al. (2016) reportaram valores de Ks numa ordem de grandeza similar a
desse estudo (de 272 mgCH4.m™ a 3.040 mgCH,.m™), sendo que os autores atribuiram 0s
elevados valores de Ks ao crescimento de bactérias metanotroficas com baixa afinidade pelo
CH..

Concentragdo de CH, na fase gasosa (%Vv/v)
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0,10 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 "

0,09 1 i
0,08 5
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0,06 - i
0,05- ]
0,04- ]
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0,021 ]
0,01- ]
1 —
0,0 05 1,0 1,5 20 2,5 3,0 35 40 45 50 55
Concentragdo estimada de CH, dissolvido (gCH4.m'3)

Atividade metanotréfica (mgCH,.gTVS ™.h?)

Figura 5.22 — Curva de saturacdo de substrato obtida no ensaio de atividade metanotréfica do
indculo dos biopercoladores

Numero de dados: 6 para cada concentracdo inicial de CH,. As barras de erro indicam os desvios padrdo dos
dados. A linha continua indica o ajuste dos dados & equagéo da cinética de Michaelis-Menten.

161
Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG




A despeito da baixa afinidade pelo CH4, as bactérias do indculo exibiram alto potencial de
oxidacdo do CH,, demonstrado pelo elevado valor de rma obtido no ensaio de atividade
metanotréfica, compardvel aos valores reportados por Lopez et al. (2014) em culturas
enriquecidas (0,110 mgCH,-g*h™ a 0,480 mgCH4-g™h™), Brusseau et al. (1994) (0,08
mgCH,-g?h™) e Bender e Conrad (1992) (004 mgCH4g h™ a 0,059 mgCH4g™h™) em
amostras de solo incubadas em ambiente contendo CHa.

Comparando os resultados dos ensaios de atividade metanotrofica dos indculos utilizados nos
biofiltros (vide item 5.2.1) e nos biopercoladores, observa-se um valor de rpsx cerca de quatro
vezes maior para o segundo. Essa comparacdo demonstra 0 qudo vantajoso € o uso da fase
liquida de biofiltros/biopercoladores em operagdo para a inoculacdo de novos biorreatores.
Conforme abordado no item 5.5.2 seguinte, o periodo de partida dos biopercoladores (cerca
de um més) foi muito menor que o periodo de partida dos biofiltros (cerca de trés meses),
sendo razoavel assumir que a atividade metanotréfica do in6culo utilizado nos
biopercoladores foi fundamental para a celeridade do alcance do estado estacionario nesses
biorreatores, apesar de que a aplicacdo do meio nutriente também pode ter contribuido para

esse efeito.

Na literatura, a inoculacdo de biofiltros e biopercoladores com o uso de fase liquida
proveniente de biorreatores ja em operacdo € uma técnica recorrente (ROCHA-RIOS et al.,
2009; RAMIREZ et al., 2012b; RAMIREZ et al., 2012a; LEBRERO et al., 2015), mas obviamente
depende da disponibilidade de um biorreator ja em operacdo, 0 que ndo era 0 caso no inicio

desta pesquisa.

5.5.2 Partida e operacao dos biopercoladores no estado estacionario

Apos a inoculacdo, os biopercoladores foram operados por um periodo de 32 dias para
crescimento e estabilizacdo da biomassa, quando foram aplicadas concentracbes de CH,4 de
1,11 + 0,10%,,, (Figuras 5.23-a 5.23-b). Nesse periodo, as eficiéncias de remogdo de CH,
variaram de 4,4 = 1,4% a 15,7 + 5,3% para o BP-espuma e de 70,2 + 7,7% a 84,8 + 9,1% para
o BP-vermiculita, atingido valores estaveis de, respectivamente, 20,4 + 2,8% e 92,5 £ 3,2%
ap0s o 32° dia operacional. Durante o periodo de partida dos biopercoladores, ndo foram
observados aumentos subitos nas eficiéncias de remocéo de CH,4, como observado no periodo

de partida do biofiltro BF-vermiculita.

162
Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



A Figura 5.24 apresenta a razdo de CO, produzido nos biopercoladores em fungdo do CH,
convertido (expressa em g.m™>.h™), bem como a percentagem de mineralizacdo (conversdo
molar) para cada bioreator. Essa relagdo foi utilizada na definicdo das fases de partida e de
estado estacionario dos biopercoladores, assim como feito no caso dos biofiltros.
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Figura 5.23 — Série histdrica das concentracdes afluente e efluente e das eficiéncias de
remocao de metano dos biopercoladores

Materiais de enchimento: (a) Biobob®; (b) vermiculita expandida. @ concentragdo afluente; o concentragdo
efluente; — média movel de dois resultados da eficiéncia de remogdo de CH,. Taxa de aplicacdo superficial de
2,0m>m?h™. TDLV = tempo de detencdo em leito vazio.
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Conforme pode ser apreendido na Figura 5.24, para o biopercolador BP-espuma, o YCO,
variou de 4,78 + 2,23 gCH,.gCO,™ na fase de partida do reator (32 dias operacionais) a 2,82 +
1,03 gCH4.gCO," no estado estacionério, sendo observada diferenca significativa entre a
média dos valores quando aplicado o teste estatistico de analise de variancia — ANOVA (a =
0,05). Na fase de partida, o valor médio de YCO; foi muito superior ao valor médio teorico
(2,75 gCH4.gCO,™), enquanto que no periodo estacionario a média do YCO, se aproximou do
valor teorico. Acredita-se que a grande variabilidade e os elevados valores de YCO,
observados na fase de partida do biopercolador BP-espuma possam estar associados a dois
fatores: (i) para a partida do biorreator, a coluna foi empacotada com material j& impregnando
com biomassa e material oleoso proveniente da segunda fase de investigacdo da pesquisa,
podendo conter microrganismos heterotréficos ndo-especificos para a oxidacdo do CHy,
também produtores de COy; (ii) nessa fase da pesquisa, 0 método utilizado para a detec¢do do
CO, possuia baixa precisdo para a analise pretendida, podendo estar relacionado a grande
variabilidade dos dados.

= 70 B Materiais de enchimento: 1260
5 7 [—_1Biobob 1240
2 651 [ Vermiculita expandida ]
8 6,0 4220
2 551 1200 &
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Partida dos bioreatores Estado estacionario

Figura 5.24 — Producdo de CO, em funcdo do CH,4 convertido (coeficiente de producéao de
CO; - YCO,) e porcentagem de mineralizacdo de CH, (base molar) para o periodo de partida
e para o estado estacionario dos biopercoladores

Numero de dados: 24 para cada biopercolador durante a partida; 43 para cada biopercolador no estado
estacionario. As barras de erro indicam os desvios padrao dos dados. A linha pontilhada indica o YCO, tebrico.

J4 para o biopercolador BP-vermiculita, 0 YCO, variou de 2,91 + 2,19 gCH4.gCO," na fase
de partida do reator (também considerada como 32 dias) a 2,54 + 1,30 gCH4.gCO," no
periodo estacionario, aproximando-se em meédia do YCO, tedrico, embora no periodo de

partida os valores de YCO, tenham sofrido grandes variacdes. A variabilidade dos dados
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nessa fase possivelmente esteve relacionada a instabilidade do potencial de mineralizacdo do
CHy, (vide variacdo das eficiéncias de remocgdo de CH,4 observada na partida do reator, Figura
5.23) e ao método de analise do CO,, conforme ja mencionado.

Por fim, vale destacar que em ambos reatores uma mineralizacdo estavel e completa foi
observada apds 32 dias operacionais, sugerindo baixa producdo de biomassa (tipico dos
sistemas no estado estacionario, assumindo que pouca biomassa deixa o sistema) e menor

presenca de microrganismos ndo-especificos.

5.5.3 Desempenho dos biopercoladores no estado estacionério

A Figura 5.25 apresenta as eficiéncias de conversdo de CH, em fungéo das concentragdes de
CH, de entrada e das cargas aplicadas em cada biopercolador para o0 TDLV de 29,5min. Para
efeito de comparacdo, na Figura 5.25 também sdo apresentados os resultados obtidos para 0s
biofiltros BF-espuma e BF-vermiculita (operados com TDLV = 29,5min, vide item 5.2.3). Os
resultados sdo de 42 dias operacionais, ap0os o estado estacionario ter sido alcancado.

Conforme pode ser apreendido na Figura 5.25-a, a porcentagem de conversdo de CH4 no
biopercolador BF-espuma reduziu gradualmente de 31,6 £ 4,6% a 8,8 =+ 2,1% com 0 aumento
da carga volumétrica de CH, de 5,1 + 0,5 gCH,.m>.h"a 36,2 + 1,1 gCH,.m>.h"". A aplicacéo
do teste de analise de variancia — ANOVA seguido do teste Turkey de comparaces maltiplas
(oo =10,05) mostrou que o biopercolador ¢ o biofiltro (preenchidos com Biobob®) apresentaram
padrdes de eficiéncia de remocdo de CH,; semelhantes, exceto para a condicdo de baixa
concentracdo afluente de CH,4 (aprox. 0,4 %), quando as eficiéncias de remoc¢do de CH4 no
biofiltro foram estatisticamente diferentes. Esses resultados vdo ao encontro de uma das
premissas que fundamentaram essas tese, de que no tratamento bioldégico do CH,4 o uso dos
biopercoladores pode ndo ser vantajoso em ralacdo a biofiltracdo (em termos de desempenho
e possibilidade de aplicacdo de menores TDLV), ja que a difusdo do CH4 no biofilme pode ser
dificultada (em fun¢do do aumento da espessura da pelicula d’agua), suprimindo as vantagens
do uso do biopercolador, que seriam o regime de escoamento turbulento e a maior
disponibilidade de nutrientes. Ressalta-se que ndo foi possivel a comparacdo estatistica das
eficiéncias dos biorreatores submetidos as cargas mais elevadas, ja que as concentracdes de
CH, de entrada ndo foram equivalentes e, por consequéncia, as cargas aplicadas também nao.
No biofiltro BF-espuma, as concentracdes afluentes de CH, foram iguais a 2,96 + 0,13%.,

(carga aplicada = 40,1 + 1,8gCH..m™.h™"), enquanto que, no biopercolador BP-espuma, as
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concentracdes afluentes de CH, foram iguais a 2,67 + 0,08%,, (carga aplicada = 36,2
1,19CHs.m3h).

Carga volumétrica aplicada (gCH, m* h) Carga volumétrica aplicada (gCH, m” h™)
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Figura 5.25 — Comparacédo da porcentagem de conversdo de metano nos biofiltros e nos
biopercoladores preenchidos com diferentes materiais em funcdo das concentragdes afluente
de metano e das cargas volumétricas aplicadas

Materiais de enchimento: (a) Biobob®; (b) vermiculita expandida. A biofiltro (composto + material de

[PS 1} €n0

enchimento “a” ou “b”; o biopercolador (material de enchimento “a” ou “b”). Tempo de detenc@o em leito vazio
= 29,5min. Numero de dados: 182 para cada biofiltro. 43 para cada biopercolador. As barras de erro indicam os
desvios padrao dos dados.

Os resultados da Figura 5.25-a mostram que, optando pelo uso do material de enchimento
sintético Biobob®, ndo ha vantagem aparente na utilizacdo do biopercolador, j& que esse
possui operacdo muito mais complexa e dispendiosa devido a necessidade de tanques,
agitadores e bombas para a recirculagdo da fase liquida, além da necessidade de
suplementacdo de nutrientes. Numa analise comparativa entre diferentes técnicas para a
desulfuracdo de correntes gasosas, Estrada et al. (2012) demostraram que, para um cenario
econémico brasileiro, a opcdo pelos uso dos biopercoladores pode representar custos de
implantacdo e operacdo (em um horizonte de 20 anos) 12% maiores que a alternativa dos
biofiltros. No caso dos biorreatores destinados ao abatimento do CH,4, a discrepancia nos
custos de implantacdo e operacdo possivelmente sdo ainda maiores, ja que uma das vantagens
do uso dos biopercoladores em relacdo aos biofiltros, que € a possibilidade de emprego de
TDLV menores (reatores mais compactos), pode nao ser verdade, conforme demonstraram os

resultados obtidos no monitoramento do biofiltro BF-espuma e do biopercolador BP-espuma
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Em relacdo a performance do biopercolador BP-vermiculita, os resultados apresentados na
Figura 5.25-b mostram uma reducéo na eficiéncia de tratamento de 91,2 + 6,5% a 41,6 + 4,0%
com 0 aumento da carga volumétrica aplicada de CH,. A aplicagdo do teste de analise de
variancia — ANOVA seguido do teste Turkey de comparagdes multiplas (o = 0,05)
demonstrou diferencga significativa entre as eficiéncias de remogdo de CH, no biofiltro BF-
vermiculita e no biopercolador BP-vermiculita apenas quando os reatores foram submetidos a
concentragdes de CH, da ordem de 2,0 %,,. Ressalta-se que, assim como no caso dos
biorreatores preenchidos com Biobob®, ndo foi possivel a comparacio estatistica das
eficiéncias correspondentes a aplicacdo das maiores cargas afluentes, ja que nessas condicdes
as concentragdes de CH, de entrada também ndo foram equivalentes. Esses resultados
reforcam a hip6tese de que a difusdo do CH4 no biofilme pode ser fator determinante na
performance de biopercoladores utilizados no abatimento desse gas. No caso do biopercolador
BP-vermiculita, as menores TAS de meio nutriente podem ter contribuido para a observancia
de um desempenho pouco melhor quando o biorreator foi submetido a carga de 26,1 +
1,6gCH4.m™.h™, comparado ao biofiltro BF-vermiculita operado nas mesmas condicées.

Comparando os grupos de dados de conversdo de CH4 dos biopercoladores submetidos a
concentracdes semelhantes de CH,4 de entrada (Figuras 5.25-a e 5.25-b), as conversdes de CH,4
do biopercolador BP-vermiculita foram sempre estatisticamente diferentes das conversdes de
CH,; do biopercolador BP-espuma (oo = 0,05), demonstrando mais uma vez a melhor
performance da vermiculita expandida em relacdo ao abatimento de CH4 em correntes gasosas

residuais.

Se comparados aos resultados obtidos em outros estudos que usaram biopercoladores para o
abatimento do CH, presente em baixas concentracdes em correntes gasosas (Tabela 2-9), os
resultados obtidos na operacdo dos biopercoladores ndo parecem promissores. Por exemplo,
aplicando carga volumétrica de 100 gCH4;-m™h™ a um biopercolador preenchido com perlita,
Kim et al. (2014) obtiveram eficiéncia de remocdo de CH, igual a 61%, engquanto que no
presente estudo, aplicando carga volumétrica inferior e equivalente a 36,2 + 1,1 gCH4.m™.h™,
foram observadas eficiéncias de remocdo de CH, de 8,7 £ 2,1% e 41,6 = 4,0% nos

biopercoladores BP-espuma e BP-vermiculita, respectivamente.

Entretanto, ressalta-se que ndo € possivel uma comparacdo fiel entre os resultados desta

pesquisa e os dados da literatura pelo fato das cargas volumétricas de CH, aplicadas serem
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bastante diferentes, variando em fun¢do dos TDLV e das concentragfes de CH, afluente, o
que reforca a necessidade de mais estudos e aprofundamento cientifico no campo da
biopercolacéo de gases residuais contendo CH,. Por exemplo, em outros estudos realizados
por Rocha-Rios et al. (2009); Estrada et al. (2014) utilizado biopercoladores preenchidos com
espumas de poliuretano e submetidos a cargas volumétricas de CH4 de respectivamente
157gCH,.m?.h™ e 2299gCH,m>h, as eficiéncias de remogdo de CH, restringiram-se ao
maximo de 15%, sendo muito inferiores as eficiéncias de remocdo de CH,4 observadas no

biopercolador BP-vermiculita utilizado no presente estudo.

Por outro lado, aplicando carga volumétrica de 27 gCHs;m>h™ a um biopercolador
preenchido com pedra pome e carvéo ativado granular, Kim et al. (2013) obtiveram eficiéncia
de remocdo de CH, igual a 83%, enquanto que, no presente estudo, aplicando carga
volumétrica semelhante (26,1 + 1,6 gCH4.m™.h™), foram observadas eficiéncias de remogéo
de CH4 de 15,7 + 4,4% e 70,6 + 4,2% nos biopercoladores BP-espuma e BP-vermiculita,
respectivamente. Considerando que no presente estudo o TDLV empregado foi de 29,5 min e
a concentracdo de CH, afluente nessa condi¢do foi de 1,93 + 0,12%.,, enquanto que no
estudo de Kim et al. (2013) o TDLV foi de 20min e a concentracdo de CH, afluente foi de
0,4%; e considerando ainda que o TDLV é um parametro que influencia mais fortemente na
eficiéncia de conversao de CH, do que a concentragédo afluente de CH,4 (conforme discutido
no item 5.2.3), os materiais empregados por Kim et al. (2013) parecem ser mais eficientes no
abatimento de CH, presente em correntes gasosas residuais, todavia com a ressalva de que o
carvao ativado (utilizado pelos autores) é um material muito mais caro do que 0s materiais
utilizados na presente pesquisa. Nesse viés, para a utilizacgdo como enchimento de
biopercoladores destinados ao abatimento de CH, residual, a vermiculita expandida se

manifesta como um material cuja relacdo custo/eficiéncia parece ser bastante atraente.

5.5.4 Perda de carga e compactacédo dos materiais de enchimento

Ao final da terceira etapa da pesquisa (75 dias operacionais), registrou-se compactacao de 30
mm e de 120 mm nos leitos filtrantes dos biopercoladores BP-espuma e BP-vermiculita,
respectivamente. Operando os reatores a uma velocidade superficial constante e equivalente a
2,0 mh™ (TDLV = 29,5min), foram observadas perdas de carga variaveis de 0 a 735 Pa.m™
(28 + 107 Pa.m™ ou 2,9 + 10,9 mm c.a.-m™) para o biopercolador BP-espuma, e de 0 a 1.373

Pa.m™ (302 + 392 Pa.m™ ou 30,8 + 40,0 mm c.a.-m™) para o biopercolador BP-vermiculita.
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Porém, ressalta-se que em vérias ocasides (14 coletas ao todo), a perda de carga observada no
biopercolador BP-vermiculita superou a coluna d’agua do meio nutriente contido no
reservatorio de fase liquida drenada (béquer sob agitacéo), causando o desvio do fluxo do gas
residual para esse reservatorio, e 0 seu consequente vazamento. Portanto, a perda de carga
proporcionada pela vermiculita expandida em algumas ocasifes foi maior do que os valores
mencionados anteriormente, embora ndo se tenha encontrado meios de medi-la nessas
condicdes. Ressalta-se que em todas essas ocasifes foi observado acimulo de fase liquida no
leito filtrante do biopercolador (provavelmente devido a elevada capacidade de retencdo de
agua proporcionada pela vermiculita expandida), sendo essa a principal causa da elevagdo da
pressdo de operacéo.

Nessas ocasifes, para promover a drenagem da fase liquida retida no leito filtrante do
biopercolador e restabelecer o fluxo de gas através do mesmo (sem maiores perdas de carga),
fez-se necesséria a inversdo do fluxo de gas afluente, fazendo com que tanto o gas quanto a
fase liquida fluissem em co-corrente e sentido descendente. Restabelecida a pressdo normal de

operacdo, esperava-se um periodo de 1 h para se iniciar a coleta de amostras no biopercolador.

De qualquer forma, em geral as perdas de carga observadas nos biopercoladores foram
compativeis com as perdas de carga relatadas na literatura para biofiltros e biopercoladores
preenchidos com materiais como rochas, argilas expandidas, lascas de madeira, carvao
ativado etc., que em média variam de aproximadamente 49 Pa.m™ (5,0 mm c.a.-m™) para
materiais maiores que 12 mm a 5.884 Pa.m™ (600 mm c.a.-m™) para menores que 3 mm (VAN
LANGENHOVE et al., 1986; YANG e ALLEN, 1994; WEBSTER et al., 1997; RAMIREZ et al.,
2012a) Contudo, considerando que em determinadas ocasides foram observadas excessivas
perdas de carga no biopercolador BP-vermiculita, recomenda-se que em aplicacdes futuras da
vermiculita expandida como material de enchimento em biopercoladores, seja avaliada a
possibilidade de escoamento do gas em fluxo descendente co-corrente ao escoamento da fase

liquida.

169
Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



5.6 Aplicagdo dos vetores de transferéncia de massa nos
biopercoladores preenchidos somente com materiais nao-
organicos

5.6.1 Partida, operacéo e performance dos biopercoladores

Na quarta etapa da pesquisa, 0s biorreatores foram operados como biopercoladores com fase
liquida composta por misturas contendo meio nutriente e 6leo de silicone a um baixo teor (5,0
%.n). Como nessa etapa da pesquisa utilizou-se uma fonte externa de nutrientes, os leitos
filtrantes dos reatores foram compostos apenas por materiais ndo-organicos, objetivando
minimizar os efeitos relacionados ao acumulo de 6leo e consequente aumento da perda de
carga. Dessa forma, em relacdo a segunda etapa da pesquisa, os biopercoladores foram
operados com as seguintes diferencas: (i) menores teores de vetor de transferéncia de massa;
(ii) auséncia de fracdo organica no leito filtrante; (iii) presenca de nutrientes na fase liquida

dos reatores.

Na quarta etapa da pesquisa também se optou por ndo utilizar o 6leo de soja, em fungdo do
Oleo de silicone ter se mostrado mais eficaz na segunda etapa da pesquisa. Além disso, 0s
reatores ndo foram submetidos a um periodo de partida, tendo em vista que foram operados
em sequéncia a terceira etapa da pesquisa, quando os reatores ja estavam em estado
estacionario. Em todo o periodo operacional da quarta etapa da pesquisa (44 dias), as razoes
méssicas de producdo de CO, (YCO,) variaram de 2,8 + 1,6 gCH,gCO,* para o
biopercolador BP-sil-espumal00 a 3,2 + 1,4 gCH,.gCO," para o biopercolador BP-sil-
vermiculital00, se aproximando do YCO, teérico, que é 2,75 gCH4.gCO,™. Os dados de
YCO, mostraram que, na quarta etapa da pesquisa, os biopercoladores foram operados no

estado estacionario.

A Figura 5.26 apresenta as eficiéncias de conversdo de CH4 em funcdo das concentracfes de
CHy, de entrada e das cargas aplicadas em cada biopercolador para o TDLV de 29,5min. Para
efeito de comparacdo, na Figura 5.26 também sdo apresentados os resultados obtidos para 0s
biofiltros BF-espuma e BF-vermiculita (vide item 5.2.3) e para os biopercoladores BP-espuma
e BP-vermiculita (vide item 5.5.3), todos eles também operados com um TDLV de 29,5min.

Os resultados sdo de 44 dias operacionais em estado estacionario.
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Conforme pode ser apreendido na Figura 5.26-a, a porcentagem de conversdo de CH4 no
biopercolador BP-sil-espumal00 reduziu gradualmente de 8,7 + 3,1% a 6,6 + 2,2% com o
aumento da carga volumétrica de CH, de 4,6 + 1,3 gCHs.m™.h"a 25,6 + 1,3 gCHs.m>.h™.

Comparando o desempenho do biopercolador BP-sil-espumal00 com o desempenho do
biofiltro BF-espuma e do biopercolador BP-espuma em condigdes operacionais semelhantes,
observou-se que a adi¢do do 6leo de silicone a fase liquida do reator, mesmo em baixo teores
(5,0 %), foi prejudicial a performance da biopercolacdo do CH,4, assim como ocorrido na
segunda etapa da pesquisa.

Ademais, comparando o biopercolador BP-sil-espumalO0 com o biopercolador BP-sil-
espuma85 no periodo considerado estacionario (ap6s o 70° dia operacional da segunda etapa
da pesquisa), ndo foram observadas diferencas estatisticas (o = 0,05) entre as eficiéncias de
remocao de CHjy. Isso indica que, no caso do uso do material a base de espuma, a diminuicéo
no teor de oleo de silicone na fase liquida do biopercolador e a retirada da fracdo organica do
leito filtrante ndo contribuiram para uma melhor performance na biopercolacédo do CHa.

Entretanto, ndo foi possivel encontrar uma explicacdo para esse fato, uma vez que no estudo
realizado por Rocha-Rios et al. (2009), um biopercolador muito semelhante ao da presente
pesquisa (empacotado com espumas de poliuretano e operado com fase liquida contendo 10
%,y de Oleo de silicone) apresentou eficiéncias de remocao de CH, iguais a 40 + 4% em
condicBes operacionais muito mais severas (carga volumétrica = 157 gCH4.m>.h™; TDLV =
4,8; [CH,4] afluente = 1,66).
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Carga volumétrica aplicada (gCH, m* h")
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Figura 5.26 — Comparacéo da porcentagem de conversdo de CH, nos biofiltros e nos
biopercoladores com e sem adicdo de 6leo de silicone (5,0 %) e preenchidos com diferentes
materiais

Materiais de enchimento: (a) Biobob®; (b) vermiculita expandida. A biofiltro (composto + material de
enchimento “a” ou “b”; o biopercolador com fase liquida composta apenas por meio nutriente (material de
enchimento “b”); @ biopercolador com fase liquida composta por meio nutriente e 6leo de silicone 5 %,

Céaﬁ‘) Ou
(material de enchimento “a” ou “b”). Tempo de detengdo em leito vazio = 29,5min. Numero de dados: 182 para

cada biofiltro. 43 para cada biopercolador sem adi¢do de 6leo de silicone. 32 para cada biopercolador com adi¢éo
de 6leo de silicone. As barras de erro indicam os desvios padrdo dos dados.

Ja com relacdo ao biopercolador BP-sil-vermiculital00, as eficiéncias de remocdo de CH,
variaram de 64,1 + 9,7% a 38,2 + 10,4% com o aumento da carga volumétrica de CH, de 4,6
+ 1,3 gCH,.m>.h?a 25,6 + 1,3 gCHs.m™.h™ (Figura 5.26-b), uma performance obviamente
muito melhor do que a do biopercolador BP-sil-espumal00, e também muito diferente do
caso do uso do 6leo de soja, que levou a falha do sistema (itens 5.4.1 a 5.4.4). Mesmo assim,
o desempenho do biopercolador foi inferior ao desempenho do biofiltro BF-vermiculita e do
biopercolador BP-vermiculita demonstrando que, em termos praticos, ndo houve vantagens na
adicéo do 0leo de silicone (5,0 %.,) a fase liquida do biopercolador. Esses resultados de certa
forma sdo contrarios aos apresentados por Rocha-Rios et al. (2009); Kennelly et al. (2012);
Kennelly (2013); Lebrero et al. (2015), que relataram melhores performances em biorreatores

operados com fase liquida contendo 6leo de silicone em baixas concentragoes.
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5.6.2 Perda de carga e compactacao dos materiais de enchimento

Ao longo dos 44 dias de operacdo dos biopercoladores BP-sil-espumalO0 e BP-sil-
vermiculital00, n&do se observou uma compactacao adicional dos leitos filtrantes dos reatores
além do que ja se havia observado para a terceira etapa da pesquisa (30 mm e 120 mm,
respectivamente). Operando os reatores a uma velocidade superficial constante e equivalente
a 2,0 mh™ (TDLV = 29,5min), foram observadas perdas de carga variaveis de 0 a 20 Pa.m™
(1+4Pam™ou0,14+0,4 mm c.a.-m") para o biopercolador BP-sil-espuma100, e de 0 a 392
Pam® (160 + 118 Pam™ ou 16,3 + 12,0 mm c.a..m™) para o biopercolador BP-sil-
vermiculital00. Em geral as perdas de carga observadas nos biopercoladores foram
compativeis com as perdas de carga relatadas na literatura para biofiltros e biopercoladores
preenchidos com materiais como rochas, argilas expandidas, lascas de madeira, carvédo
ativado etc., que em média variam de aproximadamente 49 Pa.m™ (5,0 mm c.a.-m™) para
materiais maiores que 12 mm a 5.884 Pa.m™ (600 mm c.a.-m™) para menores que 3 mm (VAN
LANGENHOVE et al., 1986; YANG e ALLEN, 1994; WEBSTER et al., 1997; RAMIREZ et al.,
2012a).
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6 CONCLUSOES

Em relacéo ao objetivo especifico 1:

O método utilizado para o enriquecimento das bactérias metanotréficas e inoculagdo dos
biofiltros se mostrou altamente seletivo para bactérias metanotroficas do grupo filogenético
tipo Il (que possuem baixa afinidade pelo CH,), influenciando diretamente no tempo de
partida dos biofiltros e alcance do estado estacionario.

A partir da operagdo de longo prazo dos biofiltros no estado estacionario, foi possivel
observar que o biofiltro preenchido com substrato da compostagem de folhas e vermiculita
expandida apresentou elevadas eficiéncias de conversdo de CH,4 (>90%) quando empregados
tempos de detencdo em leito vazio maiores ou iguais a aproximadamente 30 min e
concentracdes de CH4 no gas residual afluente menores ou iguais a aproximadamente 1,2
%uw. Ja para 0s demais materiais de enchimento testados (misturas de substrato da
compostagem de folhas com escoria de alto-forno ou com material baseado em espumas de
poliuretano), a operacdo de longo prazo dos biofiltros nas mesmas condi¢es operacionais
resultou em eficiéncias de conversdo de CH4 muito menores, variando na ordem de 25% a
55%.

A porosidade dos materiais de enchimento utilizados na composicdo do leito filtrante e a
permeabilidade do préprio leito filtrante ndo foram fatores determinantes para a performance
da biofiltracdo do CHj,. Ja o uso de materiais com provavel adeséo superficial e intersticial da
biomassa (espumas e vermiculita expandida), bem como maior capacidade de retencdo de
agua (vermiculita expandida) foi fator chave para obtencdo de melhores desempenhos na

biofiltracdo do CH4, confirmando a hipdtese inicial da tese. No caso do uso da vermiculita

expandida, a conjugacdo desses dois fatores permitiu o enriquecimento de uma biomassa com
elevada atividade metanotrofica no leito filtrante do biofiltro, tendo sido selecionada uma
espécie de bactéria metanotrofica do grupo filogenético tipo Il (Methylocystis heyeri), entre

outras espécies de metanotroficas existentes no leito filtrante.

Aparentemente de forma inédita, nos leitos filtrantes dos biofiltros verificou-se uma possivel
relacdo de sintrofia entre bactérias do género Methylibium (metilotrofica da classe das beta-
proteobactérias) e membros do género Methylocystis (metanotroficas que podem produzir

substratos assimilaveis pelas metilotroficas, a exemplo do metanol e do formaldeido), o que
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pode ser uma importante informacdo em futuros trabalhos sobre a elucidagdo do metabolismo
de bactérias metilotroficas, especialmente da espécie Methylibium petroleiphilum, ainda

pouco conhecida.

Em relacdo aos objetivos especificos 2 e 3:

O método utilizado para a avaliacdo da solubilidade do CH4 nas misturas de substancias
candidatas a vetores de transferéncia de massa apresentou elevada precisdo (foi possivel a
determinacdo da solubilidade do CH, inclusive em &gua pura) e se mostrou adequado para a
selecdo das melhores substancias.

Em termos de solubilidade do CH,, observou-se efeito desprezivel na utilizacdo do surfactante
Tween 20 em solugdes aquosas de até 0,5 %, e efeito significativo no caso da utilizacdo do
propilenoglicol, do dleo de soja e do oleo de silicone (em misturas com fragfes de 0 a 50
%.n), Notadamente para o caso do uso dos dois Ultimos, que aumentou a solubilidade do CH4

em mais de quatro e sete vezes, respectivamente.

Em culturas de bactérias, a utilizacdo dos 0leos de soja e de silicone em fracdes de 0 a 50 %y
incrementou a atividade metanotrdéfica em cinco e treze vezes, respectivamente, sendo a taxa

de oxidacdo de CH,4 proporcional a concentracdo de CH, dissolvido na mistura liquida.

Contudo, na aplicacdo do oleo de soja (50 %) como vetor de transferéncia de massa no
biopercolador preenchido com vermiculita expandida e operado em longo prazo, observou-se
um efeito completamente prejudicial a comunidade de bactérias metanotroficas existentes no
leito filtrante do reator, justificado principalmente pelo desenvolvimento de bactérias
heterotréficas possivelmente relacionadas a decomposicdo do 6leo, o que levou a uma falha

completa do sistema em 50 dias operacionais.

No caso do dleo de silicone, 0 seu uso em teores de 5 e 50 %, na fase liquida dos
biopercoladores operados em longo prazo também ndo trouxe resultados promissores, sendo
observadas performances inferiores a de biofiltros e biopercoladores operados sem a adicao
do dleo, investigados nessa e em outras pesquisas. Nos biopercoladores preenchidos com
substrato da compostagem de folhas e material baseado em espumas de poliuretano (ou
somente espuma sem a fracdo organica), a impregnacdo das espumas e da fracdo organica do

leito filtrante com o dleo provavelmente dificultou o transporte dos nutrientes para a fase
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liquida ou para o biofilme, causando prejuizos a atividade metanotrofica e a modificacdo do
perfil da comunidade bacteriana. No biopercolador preenchido com vermiculita expandida, a
compactacdo do leito filtrante e as perdas de carga demasiadamente elevadas causadas pela
retencdo de fase liquida no leito filtrante foram fatores determinantes para as piores
performances observadas a partir do uso do 6leo de silicone como vetor de transferéncia de

massa.

Dessa forma, o incremento da atividade metanotréfica proporcionado pela adigdo dos éleos de
soja e de silicone observado nos ensaios de bancada ndo foi confirmado em escala
operacional, quando os biopercoladores foram operados em longo prazo, refutando a
hipdtese inicial de que a capacidade de remoc¢do do CH4 em biopercoladores (preenchidos
com espuma e vermiculita expandida) poderia ser incrementada pela aplicacdo de vetores de

transferéncia de massa a fase liquida dos mesmos.

Em relacéo ao objetivo especifico 4:

Em termos de eficiéncia de remogdo do CH,, os resultados obtidos na operacdo de longo
prazo dos biopercoladores preenchidos com material a base de espuma de poliuretano ou com
vermiculita expandida se mostraram semelhantes aos resultados obtidos na operacdo dos
biofiltros preenchidos com o0s mesmos materiais e uma fracdo organica de substrato da
compostagem de folhas, notadamente para o caso do material a base de espuma.
Considerando que os biopercoladores possuem opera¢do muito mais complexa e dispendiosa
em relacdo a operacdo dos biofiltros, ndo houve vantagens aparente na utilizacdo dos

biopercoladores preenchidos com os materiais avaliados nesta pesquisa.

Esses resultados confirmaram a hipdtese inicial de que, no tratamento biologico do CH4, 0

uso de biopercoladores pode ndo ser vantajoso em relacdo a biofiltracdo (em termos de
desempenho e possibilidade de aplicacdo de menores tempos de detencdo em leito vazio), ja
que a difusdo do CH,4 no biofilme pode ser dificultada em funcdo do aumento da espessura da
pelicula d’agua proporcionado pela circulagdo constante de fase liquida nos biopercoladores,
suprimindo as vantagens do uso do biopercolador, que seriam o regime de escoamento

turbulento e a maior disponibilidade de nutrientes.
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7 RECOMENDACOES

Em trabalhos futuros, recomenda-se que sejam realizados estudos para a elucidacgao das rotas
metabdlicas envolvidas na oxidacao biolégica do CHy, a fim de se verificar a significancia da
oxidacdo anaerdbia do CH, associada a reducdo do sulfato ou do nitrito em biofiltros e
biopercoladores destinados ao abatimento do CH,4. Nesses estudos, poderdo ser realizadas
micromedicdes de oxigénio dissolvido no biofilme, bem como medicGes dos intermediarios

envolvidos nas diferentes rotas de oxidagdo biolégica do CH,.

Tendo em vista que no presente estudo néo se avaliou efetivamente o uso do surfactante como
vetor de transferéncia de massa nos biopercoladores destinados ao abatimento do CH,
(avaliou-se apenas a influéncia do surfactante na solubilidade do CH4 por meio de testes em
escala de bancada), recomenda-se que em trabalhos futuros essa analise seja feita, pois se
acredita que o surfactante possa influenciar na biodisponibilidade do CH4 no biofilme
contendo uma fase oleosa como vetor de transferéncia de massa devido a formacéo de

micelas.

Em dltima analise, considerando que a composicao do leito filtrante se mostrou como um
fator importante nas performances dos biofiltros destinados a remocdo do CH4 e que a
estratégia de adicdo dos vetores de transferéncia de massa avaliados a fase liquida dos
biopercoladores ndo se mostrou atraente, recomenda-se que 0s estudos futuros sejam
centrados na selecdo de novos materiais para a biofiltracdo/biopercolacdo do CH4 ou na
modificacdo de materiais ja existentes. A utilizacdo de carvdo ativado granular ou da
vermiculita expandida modificada a partir da hidrofobizacdo de sua superficie ou a partir da
deposicdo de nanotubos de carbono em sua superficie pode ser um campo de pesquisa
promissor no intuito de solucionar as limitacdes ainda existentes no que se refere as baixas

solubilidade e difusividade do CH4 no biofilme.

Em estudos futuros sobre a aplicacdo da vermiculita expandida (modificada ou ndo) como
material de enchimento de biopercoladores, recomenda-se verificar as implicacdes da
operacdo dos biorreatores com fluxo de gas descendente, co-corrente ao escoamento da fase
liquida, objetivando promover uma melhor drenagem da fase liquida através dos leitos
filtrantes. A vermiculita expandida € um material que pode absorver cerca de 400% do seu
peso em agua, trazendo como inconveniente na biopercolacdo a acumulacdo excessiva de

fase liquida no leito filtrante e a sua progressiva compactacdo. A fim de minimizar os efeitos
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da compactacao do leito filtrante, recomenda-se que seja avaliado o efeito do uso de materiais
estruturantes (Ex.: o proprio Biobob®) misturados & vermiculita expandida.

Numa aplicacdo futura dos materiais de enchimento avaliados nessa pesquisa na biofiltracéo
ou biopercolacdo de gases residuais gerados em processos anaerobios, deve-se atentar para
possiveis efeitos inibitérios sobre a atividade metanotréfica em decorréncia da acidificacdo do
leito filtrante provocada pela oxidacdo do sulfeto de hidrogénio e de outros compostos de
enxofre presentes nos gases residuais, ou em decorréncia da toxicidade que alguns poluentes
pode exercer sobre as bactérias metanotroficas (Ex.: amoénia). Dessa forma, recomenda-se que
sejam realizados estudos futuros para a avaliacdo do efeito desses compostos sobre a
biofiltracdo/biopercolacdo do CHa.
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