UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE SAO CARLOS
DEPARTAMENTO DE HIDRAULICA E SANEAMENTO

CAROLINA GIL GARCIA

Montagem e operacao de unidade de adsorcéo em leito fixo para

remocao de H,S de corrente gasosa

VERSAQO CORRIGIDA
SAO CARLOS
2014






CAROLINA GIL GARCIA

Montagem e operacao de unidade de adsorcao em leito fixo para

remocao de H,S de corrente gasosa

Dissertacdo apresentada a Escola de
Engenharia de S&o Carlos, da
Universidade de S&o Paulo, como
parte dos requisitos para obtencdo de
titulo de Mestre em Ciéncias:
Engenharia Hidraulica e Saneamento.

Orientador: Prof. Dr. Wiclef Dymurgo
Marra Junior

VERSAQO CORRIGIDA

SAO CARLOS
2014



AUTORIZO A REPRODUCAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO,
POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS
DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

il Garcia, Caroclina

Z1em Montagem = operagioc de unidade de adsorcioc em leito
fixo para remocdo de H2S de corrente gascsa / Carolina
Gil Garcia; crientador Wiclef Dymurgo Marra Juniocr. S3o

-

Carlos, Z2014.

Dissertagdo (Mestrado) - Programa de Pos-Graduacdo
e Area de Concentracdo em Hidréulica e Saneamento --
Escola de Engenharia de 53oc Carlos da Universidade de
30 Paulo, 2014,

1. Adsorgdo. 2. Sulfeto de Hidrogénic. 3. Lodo. 4.
Curvas de efluéncia. I. Titulo.




FOLHA DE JULGAMENTO

Candidata: Bacharel CAROLINA GIL GARCIA.

Titulo da dissertagc@o: "Montagem e operacdo de unidade de adsorcdo em
leito fixo para remog¢do de H,S de corrente gasosa: interpretacdo de curvas
de efluéncia".

Data da defesa: 09/05/2014

Comissdo Julgadora: Resultado:

Prof. Dr. Wiclef Dymurgo Marra Junior (Orientador) Lenoy A 20
(Escola de Engenharia de Sdo Carlos/EESC)

Prof. Associado Marcelo Zaiat Aﬂ/\wa 1.
(Escola de Engenharia de SGo Carlos/EESC) 5

Profa. Dra. Moénica Lopes Aguiar Aprovod.oc
(Universidade Federal de S&o Carlos/UFSCar) '

Coordenadora do Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Hidrdulica e
Saneamento:
Profa. Associada Maria Bernadete A. Varesche Silva

Presidente da Comisséo de Pés-Graduacdo:
Prof. Titular Denis Vinicius Coury






Aos meus pais, grandes
mestres da vida, meus maiores
incentivadores, a quem devo

todo meu amor, carinho e admiracéo.






AGRADECIMENTOS

A Deus pela constante presenca;

Aos meus pais Silvia e Sergio pelo amor incondicional, paciéncia, iniUmeros
esfor¢os, conselhos, broncas, incentivo, suporte, confianga, apoio ao longo de toda a

minha vida e por vibrarem a cada conquista,
Ao meu irmao Caio pelos anos de convivéncia, companheirismo;

Aos meus avlos Walter e Maria (in memorian) pelas demonstracées de carinho e
torcida em cada batalha;

Ao professor e orientador Wiclef Dymurgo Marra Jr. pelo aprendizado e a preciosa
oportunidade de trabalhar nessa relevante pesquisa, contribuindo para minha

formacéo profissional;

Aos professores Marcelo Zaiat e Marcia Helena Rissato Zamariolli Damianovic pelas
sugestdes no exame de qualificacdo e inimeros conselhos e dicas ao logo da

realizacdo da pesquisa;

A Prof.2 Raquel Lebrero por compartilhar experiéncias, conhecimentos e ajudar
durante a execucdao do trabalho;

Aos meus professores da graduacao Caca, Jeanette, Adelena e Hélio, alguns dos
responsaveis pela minha vinda para Séo Carlos;

Ao Sr. Edson por toda assisténcia e paciéncia nas inimeras trocas de cilindro;

Ao Marcos Oishi pela disposicdo e ajuda na caracterizacdo dos materiais utilizados

no trabalho.

Aos amigos de laboratorio Carla, Mara Rubia, Marina, Eduardo, Lucas, Matheus,
Camila, Tiago Duarte, Tiago Palladino, Tiago Martins, Thiago Henrique, Theo,
Raquel, Rachel, Ania, Aimeé, Leandro, Dagoberto, Juliana Kawanishi, Fabricio,
Priscila Rosseto, Regiane, Bruna, Livia Botta, Djalma, Guilherme Oliveira, Adriana,

Daniel, Gleyce, Lais, Simone, Carolina Sabatini, Janja, Paulo Clairmont, Inés, Eloisa,



Isabel, Fernando, Silvana, Prof. Marcelo, Prof. Eugénio, Prof.2 Marcia, Prof.2 Maria

Bernadete pela companhia, esclarecimentos prestados e momentos de diversao.

Aos amigos de S&o Carlos que estiveram ao meu lado durante esses dois anos:
Juliana Nobrega, Carla, Lais, Andressa, Karen, Camila, Bernadinho (nosso
mascotinho), Paulo Maciel, Tiago, Felipe, Matheus, Elaine, Gabriela, Ana Paula,
Livia Ottaviano, lvie, Fernanda, Tacyo, Araceli, Jairo, pelas risadas, conselhos,

ensinamentos, festas e companhia.

A minha grande amiga/irma Carolina Macieira, que esteve sempre presente em
todos os momentos, desde nosso primeiro ano da faculdade, me ajudando na

tomada de decisfes e me aconselhando.

Aos meus amigos Lorena, Diani, Isabel, Marcelo, Bianca, Emille, Sissa, Nati, Aline,

Lud, Arthur, Luciane, Jéssica Nardo, Alessandra Luque, Fernanda Samano.

Aos funcionarios do Departamento de Hidraulica e Saneamento, em especial S4,

Priscila, Rose e LU pelo suporte e orientagao.

A Dona Rosa pela animac&o, brincadeiras e gargalhadas diarias.
Ao IQSC, IFSC, DEQ e CCDM pelas analises.

Ao LPB/SHS/EESC/USP.

Ao CNPq e Fapesp pelo apoio e financiamento.

Aqueles que deram condicdes e cooperaram para a realizacdo desse trabalho.



“A mente que se abre a uma nova ideia
Jamais voltara no seu tamanho original”

Albert Einstein






RESUMO

GARCIA, C. G. Montagem e operacao de unidade de adsorcédo em leito fixo para
remocdo de H,S de corrente gasosa. 2014. 95 f. Dissertacdo (Mestrado). Escola

de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos, 2014.

O H,S é um gas que causa preocupacdo devido aos efeitos que pode provocar a
saude, a corrosdo sobre alguns materiais e a reducdo do poder calorifero no
aproveitamento de biogas, mesmo quando presente em baixas concentracdes. O
uso de biogas como fonte energética tem crescido nos ultimos anos, impulsionando
a remocado do sulfeto de hidrogénio, uma vez que a presenca de tal gas reduz a
capacidade calorifica do biogas e causa danos as instalacdes. Diante disso, varias
técnicas sdo utilizadas na remocdo de H,S, sendo uma delas, a adsor¢do. Os
processos de separacdo por adsorcao sdao muito utilizados para a remocédo de
poluentes gasosos de misturas gasosas. Neste trabalho foram realizados
experimentos da adsorcao do H,S sobre lodo seco, em coluna de leito fixo, para
obtencdo da capacidade de adsorcdo dinamica do lodo e como esta seria afetada
pelas variaveis de processo: concentracdo de alimentacdo e vazao de alimentacao.
Para tanto, foi concebida e instalada uma unidade de bancada de adsorcédo em leito
fixo, com facilidades experimentais necessarias para testes dinamicos, com o
emprego da técnica de interpretacdo de curvas de efluéncia, um método util para a
avaliacdo do desempenho de um adsorvente em colunas de leito fixo. Testes
preliminares mostraram que a unidade de bancada apresentou versatilidade,
podendo ser operada com vazdes de até 5 L/ min e concentracéo de H,S na mistura
gasosa de até 500 ppm. Os resultados obtidos mostraram que a capacidade de
adsorcao do lodo seco foi muito baixa, com valores variando de 3,30x10™ a 2,54x10°

*mg de H,S/g de lodo seco e existéncia de caminhos preferenciais no leito.

Palavras-chave: Adsorc¢ao, sulfeto de hidrogénio, lodo, curvas de efluéncia.






ABSTRACT

GARCIA, C. G. Assembly and operation of the adsorption unit to a fixed bed to
remove H,S from the gas stream. 2014. 95 f. Dissertacdo (Mestrado). Escola de

Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2014.

It is widely known that H,S is a gas which causes preoccupation due to the potential
risks to health, corrosion in materials and reduction of the calorific value, even when
present in low concentrations. The application of biogas as an energetic source has
increased in last years, promoting the hydrogen sulphide removal, so that H,S
presence can reduce the biogas energetic capacity and cause damage in the
installations. Therefore, many techniques are used to H,S removal, one them is
adsorption. The adsorption separation processes are widely used in the removal of
pollutants gaseous from gas mixtures. In this work, experiments were performed on
the adsorption of H,S the dry sludge in a fixed bed column, aiming to obtain the
dynamic adsorption capacity and how this would be affected by the process
variables: feed concentration and feed flow rate . For that, we designed and installed
a bench unit to fixed bed adsorption with necessary experimental facilities for
dynamic tests with the use of the technique of interpretation breakthrough curves, an
useful method for evaluating the performance of an adsorbent columns fixed bed .
Preliminary tests showed that the bench unit has presented versatility and efficiency
and it can be operated at flow rates up to 5 L / min and H,S concentration in the gas
mixture up to 500 ppm. The results showed that the adsorption capacity of the dried
sludge was very low , with values varied from 3.30x10° to 2.54x10° mg H,S / g of

dry sludge and the existence of preferential paths in the bed .

Keywords: Adsorption, hydrogen sulphide, sludge sewage, breakthrough curves.
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1. Introducéao

As questbes ambientais tém sido cada vez mais debatidas e novas
alternativas devem ser criadas constantemente a fim de minimizar os danos
causados pelas acdes antropicas. Entre as alternativas estdo 0s processos de
remocao de poluentes, com a intengdo de minimizar seus efeitos deletérios sobre a
saude humana, a fauna e a flora, e os materiais.

Novas tecnologias vém sendo estudas, a fim de aplicar um método de
tratamento eficaz e que diminua os custos tanto de instalagdo como de operacéo.
Sistemas combinados, aliando o tratamento de efluentes liquidos, residuos solidos e
efluentes gasosos tém sido usados, principalmente com o objetivo de atender os
niveis de lancamento exigidos pelos 6rgdos ambientais competentes.

O tratamento biolégico anaerdbio tem um grande destaque entre as formas de
tratamento de efluentes. Neste processo ha a formacédo de um subproduto gasoso,
chamado de biogéas, constituido por metano (CH,), diéxido de carbono (CO,) e
sulfeto de hidrogénio (H.S). A producdo do biogas e a sua composicdo podem ser
controladas de acordo com a forma de operacédo do processo de tratamento, como o
pH de operacédo, a composicao do efluente, a comunidade biologica presente, entre
outros.

Como se trata de um tratamento biolégico pode ocorrer alteracdes ambientais
gue influenciem o desempenho do tratamento, variando a producdo do biogas
(Tabela 1). Caso ocorra aproveitamento energético do biogas, o aumento do volume
produzido pode ser benéfico. O metano, presente em altas concentracdes no biogas,
torna-se uma excelente fonte de energia, j& que possui alto poder calorifero (ORTIZ;
AGUILERA; OLLERO, 2014).

No entanto, a presenca de H,S néo é desejada, devido as suas propriedades
acidas, corrosivas, toxicas e do seu odor caracteristico, semelhante ao de ovo
podre. Dessa maneira, o sulfeto de hidrogénio deve ser removido do biogés, pois
sua presenca diminui o poder calorifero da mistura gasosa, podendo danificar dutos

e equipamentos, por ser corrosivo.



A Tabela 1 apresenta a composicdo tipica de biogas, sendo que as
concentracbes podem variar conforme os componentes que formam o material que

foi degradado e entdo produziu o biogas.

Tabela 1 — Composicéo tipica de biogas (TER MAAT; HOGENDOORN; VERSTEEG,

2005).
Componente Composicao (vol. %)
CH, 52 -95
CO, 9-45
H,S 0,001 -2
H, 0,01-2
N, 0,1-4
0O, 0,02-6,5
Ar 0,001
Cco 0,001-2
NH; Traco
Orgéanicos Traco

Assim, para a utilizagdo do biogas na geracao de energia, faz-se necesséria a
remog¢do do H,S, aumentando assim o poder calorifero do biogas e a sua
capacidade energética (COELHO et al., 2006). Segundo Osorio e Torres (2009), o
biogas podera ter uma concentracao de sulfeto de hidrogénio de 10 a 2000 ppm, 60-
70% de metano, 30 a 40% de didxido de carbono e menos de 1% de nitrogénio.

A preocupacdo com a saude de pessoas que moram proximas as fontes
geradoras de sulfeto de hidrogénio é outra motivacéo para que o biogas seja tratado.
Os efeitos da exposicdo humana ao gas ja podem ser perceptiveis através do odor
em concentragdes de 0,05 - 5,0 ppm com um tempo de exposi¢cdo de um minuto. De
acordo com o tempo de exposicao e a concentragao, os efeitos causados podem ir
desde irritacdo nos olhos a concentracdo 10-30 ppm e exposi¢cdo de 6-8 horas a
colapso e morte sob 700-1500 ppm e tempo de contato de 0 a 2 min
(MAINIER,ROCHA, 2003).

Além dos efeitos causados a saude devido a exposi¢do ao H,S, ha também o
incbmodo referente ao odor desagradavel. Esse é um fator relativo, que varia
conforme a percepcao de cada pessoa. Diante disso, ha uma dificuldade na escolha
do tratamento para a remocao apenas de odores, pois mesmo em concentracdes
pequenas e com baixo impacto a saude (pequeno e médio prazo), ainda pode

causar incémodo a alguns individuos.



Algumas técnicas sdo empregadas na remocao do sulfeto de hidrogénio de
misturas gasosas. Além de tratar a fase liquida, os sistemas biol6gicos como
biofiltro, biofiltro percolador e biolavadores, tém sido utilizados na remocao de
poluentes de correntes gasosas, como por exemplo, a remocédo de sulfeto de
hidrogénio, aménia, Oxidos de nitrogénio e enxofre (KENNES; ABUBACKAR;
VEIGA, 2013). Porém, as técnicas que ganham destaque sdo os tratamentos fisico-
guimicos, como absorcédo e adsorcéo.

A adsorcdo é um fenébmeno fisico-quimico espontadneo no qual as moléculas
de um fluido tendem a interagir e a se concentrarem na superficie de um solido,
geralmente em um processo exotérmico. O solido, chamando de adsorvente, € o
principal constituinte de um processo de separacao por adsor¢céao (PUC RIO, 2012).

Talvez o exemplo mais comum de processos de separagao por adsorgcéao seja
a utilizacédo de colunas de adsorcao recheadas com um adsorvente hidrofilico, para
a remocao de tracos de umidade de correntes gasosas ou liquidas. Pode-se citar
ainda, a remocao de impurezas indesejaveis como o H,S do gas natural e de
produtos organicos da agua.

Tais processos séo classificados como processos de purificacdo, uma vez
gue os componentes que estao adsorvidos estdo presentes em baixa concentracao,
tem pouco ou nenhum valor econémico e sao frequentemente, ndo recuperados. O
interesse econdmico do processo é devido inteiramente ao aumento de pureza e,
portanto, do valor da corrente contendo o componente principal.

O primeiro passo para o desenvolvimento de um processo de separagao por
adsorcdo é, geralmente, a escolha, ou até mesmo o desenvolvimento, de um
adsorvente adequado para uma determinada separacdo, que possua suficiente
seletividade, capacidade de adsorcéo e estabilidade.

Um adsorvente deve possuir elevada capacidade de adsorcéo, pois de outra
forma, o equipamento necessario para 0 processo de separacdo se tornaria muito
grande. Para que um adsorvente tenha uma capacidade de adsorcdo elevada, ele
deve possuir uma grande area superficial especifica, geralmente um material
microporoso, com poros da ordem de poucos angstrons de diametro. Os primeiros
adsorventes microporosos utilizados sao a silica gel, a alumina ativada e o carvéo

ativo.



O carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados, devido a quantidade
de carbono ser abundante em sua composicao. Ele pode ser produzido a partir de
diversas matérias-primas ricas em carbono e tem uma ampla aplicacdo no setor
industrial como recuperacdo de metais preciosos, desodorizagdo do ar, refino de
acucar, tratamento de dgua (MATTSON, MARK 1971 apud BORGES et al., 2003%).

. Como alternativa, varios pesquisadores vém testando o uso de lodo como
matéria prima para a producao de carvao ativado (LU; LAU, 1996; BAGREEV et al.,
2001; BORGES et al., 2003). Lodo é o subproduto sélido produzido em sistemas de
tratamento de esgoto, sendo constituido por soélidos sedimentaveis, biomassa
(matéria organica convertida em biomassa microbiana) e produtos quimicos, no caso
de sistemas de tratamento utilizando processo fisico-quimico (Von SPERLING,
2005), O emprego de lodo como fonte de carbono, além de servir como adsorvente
minimizara o problema de destinagcdo deste subproduto.

Apés esta sucinta visdo dos processos de adsorcdo, suas caracteristicas e
possibilidades, o intuito deste trabalho foi a concepcéo e a instalacdo de um aparato
experimental que permitisse desenvolver estudos fundamentais sobre o processo de
adsorcdo em coluna de leito fixo. Para isso, foi utilizada coluna de adsor¢do em
escala de bancada, permitindo assim, a avaliacdo de variaveis de processo e a

comparacdao de diferentes adsorventes.

'MATTSON, J.S.; MARK, H.B. Jr. Activated carbono surfasse and adsorption from solution, Marcel
Deker. New York, 1971.



2. Reviséo bibliografica

Neste capitulo foi feita uma breve revisdo da literatura, a fim de facilitar no

entendimento do tema abordado no presente trabalho.

2.1 Sulfeto de Hidrogénio: caracteristicas e efeitos

O sulfeto de hidrogénio € um gas formado principalmente de processos que
compreendam a digestdo anaerbébia ou através de outras reacdes envolvendo
compostos contendo enxofre. Sua concentragdo varia de acordo com a quantidade
de enxofre presente na composi¢cao do material degradado, que no caso da digestao
anaerdbia, converte sulfato a sulfeto. E um géas éacido inorganico, inflaméavel e o
contato em seu estado liquido pode causar queimaduras (OSHA, 2014). .

As fontes geradoras de sulfeto podem ser: jazidas de minério, sistemas de
tratamento de efluentes, reservas de petréleo, vulcdes, entre outros. Esse gas traz
varios inconvenientes, como corrosdo de tubulacfes, reducdo do poder energético
do biogéas, odor desagradavel. Dependendo das concentragdes, pode causa desde
um mal estar, ardor nos olhos a efeito fatal. A Tabela 2 indica os efeitos causados

pela exposicdo ao H,S.

Tabela 2 — Efeitos do H,S sobre a saide (MAINER, ROCHA 2003).
Concentracao H,S

(ppm) Tempo de Exposicao Efeito nos Seres Humanos
0,05-5 1 min Detecc¢éo do odor caracteristico
10-30 6-8h Irritacdo dos olhos
50 - 100 30min -1 h Conjuntivite, dificuldade de
respiragéo
150 - 200 2-15min Perda de olfato
250 - 350 2 -15min Irritacdo dos olhos
350 - 450 2 -15min Inconsciéncia, convulsao
. Disturbio respiratorio e
500 - 600 2-15min circulatério
700 - 1500 0-2min Colapso, morte

A absorcéo do sulfeto de hidrogénio através da pele € minima, sendo que a

maior preocupacdo de exposicdo se da pela inalacdo deste gas, onde ocorre a
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absorcdo do mesmo pelos pulmdes. O H,S é perceptivel mesmo em baixas
concentracdes, no entanto, concentracdes mais elevadas podem causar a perda da
sensibilidade. Desta forma, o olfato ndo é um bom indicativo da presenca do gas, o
que pode causar a morte do individuo exposto a tal concentracdo de sulfeto de
hidrogénio (OSHA, 2014).

Por conta disso, a remocdo do sulfeto de hidrogénio presente em corrente
gasosa tem se tornado importante, ja que estd ligada a questdo de saulde,

durabilidade dos materiais e aproveitamento de biogas como fonte energética.

2.2 Formas de tratamento de sulfeto de hidrogénio

Existem inimeras técnicas de tratamento de gases, sendo que o método ideal
dependera de fatores como concentra¢do do poluente, vazao, temperatura, pressao,
or¢camento disponivel, grau de pureza do efluente, etc.

Algumas técnicas ndo sédo capazes de tratar o poluente com as
concentracbes desejadas, necessitando de novas etapas a fim de melhorar a
gualidade do efluente final. Os métodos empregados podem variar desde
instalacBes simples e de baixo custo a complexo sistema de tratamento.

Desta forma, serdo abordados alguns tipos de tratamentos destinados a

remocao de H,S presente em corrente gasosa.

2.2.1 Tratamento bioldgico

O tratamento biolégico destinado a purificacdo de gases permite que ocorra
transferéncia de massa e biodegradacdo dos poluentes gasosos. Durante a
biodegradacédo, os microrganismos utilizam o poluente como fonte de carbono ou
como doador de elétrons para suas reacdes metabdlicas (GABRIEL; DESHUSSES,
2003; WAWERU et al., 2005). As condi¢cBes ambientais, caracteristicas fisico-
guimicas do efluente, tipo de microrganismos sdo fatores que estdo diretamente
ligados ao desempenho do sistema biolégico de tratamento de gases (WAWERU et
al., 2005).



Os microrganismos sao alimentados por compostos odorantes, que sao
oxidados por eles e entdo convertidos em CO,, H,O e outros compostos menos
odorantes (SCHLEGELMILCH; STREESE; STEGMANN, 2005).

Pesquisas desenvolvidas na década de 70, descobriram que bactérias, e
fungos tem a capacidade de biodegradar compostos volateis . Desde os anos 80, 0s
biofiltros tém sido aplicados para o tratamento de efluentes gasosos industriais,
principalmente com COVs e compostos inorganicos. Com o passar do tempo, as
técnicas e configuracfes dos reatores bioldgicos foram sendo aprimoradas e novos
modelos como biofiltro percolador e biolavador passaram a ser utilizados como
tratamento de poluentes gasosos (KENNES; VEIGA, 20012 apud KENNES; RENE;
VEIGA, 2009; KENNES; VEIGA, 2004).

Um fator importante para o tratamento de gases via bioldgica é a solubilidade
do poluente ao meio aquoso. Isso influenciara na biodegradacédo, ja que o poluente
sera transferido para a fase liquida e entdo tratado (KENNES; RENE; VEIGA, 2009).

A umidade é um dos fatores associados a eficiéncia de biodegradacao,
estando diretamente ligada a capacidade de transferéncia do gas da fase gasosa
para liquida (KENNES; VEIGA, 2001 apud KENNES; RENE; VEIGA, 2009). E
indicado que a umidade esteja entre 40 e 60%, sendo que baixos valores podem
fazer com que o0s microrganismos ndo suportem. Ja o excesso de umidade
provocaria 0 aumento exagerado dos microrganismos aderidos ao meio suporte,
chamado de biofilme, acarretando em compactacdo do meio, leito denso, reducéo
da porosidade, levando a reducédo da capacidade de tratamento ( LITH; LESON;
MICHELSEN, 1997; EASTER et al., 2005;).

De um modo geral, a operacdo dos reatores bioldgicos € similar, variando
apenas a configuracao do sistema. A principal caracteristica que varia entre 0s
diferentes reatores é a organizacdo dos microrganismos, que podem estar
imobilizados ou dispersos no leito. O gas contaminado passara pelo biorreator,
sendo transferido da fase gasosa para a fase liquida, onde sera degradado pela
comunidade microbiana. Os microrganismos presentes nos reatores compreendem

diversos grupos de organismos, como bactérias, fungos, protozoérios. Estes

2 KENNES, C.; VEIGA, M.C. Bioreactors for waste gas treatment. Dordrecht, The Netherlands:
Kluwer Academic Publishers, 2001. 312 p.



necessitam de uma quantidade minima de nutrientes para seu desenvolvimento e
manutencao das eficiéncias de remocéo. No entanto, nem sempre o sistema fornece
esses nutrientes, sendo necessario o fornecimento externo desses compostos
(WAWERU et al., 2005). A falta de controle no fornecimento de nutrientes pode
causar problemas como entupimento do meio, perda de pressdo do fluxo de gas,
além da ocorréncia de reacdes secundarias e formacdo de co-metabdlicos
(SCHLEGELMILCH; STREESE; STEGMANN, 2005 RATTANAPAN; OUNSANEHA,
2012). O excesso de nutrientes pode acarretar no crescimento descontrolado de
microrganismos, o que prejudicaria o transporte no gas no leito filtrante.

A eficiéncia do reator biolégico pode ser influenciada por fatores como:
temperatura, umidade, pH, vazéo, taxa de aplicacédo, estrutura do biofiltro (HONG;
PARK, 2005). Quando o efluente apresentar altas concentracfes, é recomendado
trabalhar com baixas vazdes, ndo ultrapassando 5-6 g m™>. Caso contrario, pode
ocorrer a inibicdo das bactérias (KENNES, RENE, VEIGA, 2009)

No geral, os microrganismos operam eficientemente na faixa de temperatura
entre 15 e 30°C, sendo que quanto maior a temperatura, maior sera a
biodegradagdo. Porém, temperaturas superiores a 40°C muda a comunidade
microbiana, alterando o sistema inicialmente mesofilico para um termofilico. Assim, a
alteracdo da composicao biolégica responsavel pela biodegradacao provocara uma
gueda do desempenho do tratamento (EASTER et al., 2005).

O biotratamento do H,S pode converter um composto sulfuroso, formando
como produto final um acido, como demostrado nas equagfes 1 e 2 (KENNES;
RENE; VEIGA, 2009) :

H.S + 0,5 0, —S°% + H,0 (Eq. 1)
S% + H,0 + 1,5 O,— H,S0, (Eq. 2)

Como demostrado na equacédo 1, o oxigénio pode ser limitante na conversao
do H,S, podendo levar ao acumulo de enxofre elementar. Caso contrario, ocorrera a
conversdo completa em sulfato. No caso dessa conversdo, ha queda no pH do
sistema, 0 que pode ser um fator inibidor. O ideal € que o reator mantenha o pH
préximo da neutralidade, para que ndo haja danos a comunidade microbiana.
Porém, varias bactérias responsaveis pela degradacdo do sulfeto sdo tolerantes a
exposicdo em baixo pH, em torno de 2 ( YANG; ALLEN, 1994; EASTER et al.,



2005;). Os fungos sao organismos resistentes, mesmo quando estdo expostos a
condicBes ndo 6timas, como baixa umidade (KENNES; RENE; VEIGA, 2009).

2.2.1.1 Biofiltro

O biolfiltro é a configuracdo mais antiga de biorreator, o qual permite na
conversdo de poluentes organicos em inorganicos e compostos menos odoriferos
(HORT et al., 2009). Seu leito é constituido por material natural, onde ha formacéo
de biofilme. Geralmente, os meios suportes utilizados sédo solo, turfa, concha de
ostra esmagada, vidro vulcanico, residuos de jardim, algas, lodo de esgoto seco, etc
(KENNES; THALASSO, 1998). O material de preenchimento do reator deve ser de
boa qualidade, a fim de evitar a ineficiéncia na remogédo de compostos odoriferos
(HORT et al., 2009).

O material suporte é um constituinte importante no biofiltro. Por isso, o ideal &
optar por um material com grande area superficial, elevada rigueza microbiana,
permeabilidade a agua e ar, capacidade de armazenamento e baixo custo (EASTER
et al., 2005). O meio organico utilizado para empacotar o filtro serve de suporte para
adesao dos microrganismos que formam o biofilme, fornece nutrientes elementares
ao crescimento microbiano e possui uma estrutura porosa, que permite a passagem
do gas contaminado (MYCOCK; MCKENNA; THEODORE, 1995).

Na biofiltracdo, o poluente gasoso € primeiramente transferido ao meio liquido
e entdo adsorvido pelo meio sélido, onde é degradado por microrganismos
presentes na fase liquida ou no meio suporte utilizado para preencher o filtro (DUAN
et al., 2007). Na Figura 1 ha um esquema simplificado da configuracdo de um

biofiltro.
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Figura 1 — Biofiltro (Adaptado de DELHOMENIE; HEITZ, 2005).

O géas contaminado passa pelos poros do leito, onde é adsorvido e degradado
pelos microrganismos do biofilme formado no material suporte. Segundo Kowal et al.
(1991)° apud Barona et al. (2005) a remocdo de H.S utilizando biofiltro, se da
através de trés fases: absor¢cdo em agua presente no leito; adsorcéo do liquido, com
0 gas ja absorvido ao meio suporte e biodegradagéo.

No caso deste tipo de reator, os nutrientes sdo supridos pela matéria organica
gue forma o leito. A fim de evitar a desidratacdo, o gas € umidificado com bicos
pulverizadores na tubulacéo anterior a entrada do reator (EASTER et al.,, 2005;
WAWERU et al., 2005).

Essa configuracdo de biorreator € usada para tratamento de efluentes
gasosos com baixas concentracfes de compostos odorantes. Para poluentes que
degradam com facilidade, ndo ha necessidade de inoculacdo. Assim, 0s
microrganismos presentes no material suporte sdo adequados para realizar a
biodegradacao, se desenvolvendo facilmente no biofiltro (KENNES; RENE; VEIGA,
2009).

¥ KOWAL, S. et al. Removal of H2S by a biofilter with dry activated sludge: na approach of
mechanisms. Proceedings of the International Symposium on Environmental Biotechnology,
Royal Flemish Society of Engineers Oostende, .p 135-138, 1991.
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A biofiltracdo € indicada para tratamento de efluentes gasosos com
concentraces abaixo de 5 g m™, vazdo baixa ou moderada. Caso seja necessario
operar com vazao alta, € recomendado que a concentracdo fosse baixa (KENNES,
RENE, VEIGA, 2009), o que pode ser solucionado com a diluicdo do efluente
utilizando outro com baixa concentragcdo do poluente. Esse sistema de tratamento
apresenta a vantagem do baixo custo, quando comparado com os sistemas fisico-
guimico. O tempo de residéncia € no minimo 15 s, podendo necessitar de um tempo
maior, a fim de elevar a eficiéncia na remogao do poluente (MYCOCK; MCKENNA;
THEODORE, 1995)

Com maior tempo de operacao do reator, algumas desvantagens passaram a
surgir, como: empobrecimento do leito e compactacao do leito filtrante. Em periodos
de altas temperaturas como o verdo, ha maior ressecamento do leito, necessitando
de irrigacao extra; degradacdo do material suporte; acumulo de biomassa (KENNES;
RENE; VEIGA, 2009; RATTANAPAN; OUNSANEHA, 2012). O desempenho de um
biofiltro aplicado em escala real pode ser prejudicado devido a falta de algumas
informacdes importantes, tanto do reator como do gas a ser tratado. Entre elas,
pode-se destacar: falta de informagdes sobre a dindmica de geragdo do poluente
odorante; falta de informacdes a respeito do desempenho do biofiltro para o
tratamento de gases em escala real. Esse Ultimo se da principalmente por pesquisas
gue utilizam gases sintéticos e condi¢cdes controladas de operacéo do biofiltro, o que
nado se pode esperar de um tratamento real, jA que ha variagdes tanto de condicdes
ambientais, como da composi¢cdo do poluente (IRANPOUR et al., 2005; LEBRERO,;
RANGEL; MUNOZ, 2013).

O acumulo de biomassa pode acarretar no entupimento e em maior perda de
carga durante o tratamento, resultando em uma queda na eficiéncia de remocéo do
biofiltro devido a limitacdo da transferéncia de massa (KENNES; THALASSO, 1998).

O excesso de umidade e a condensacao do gas ao entrar no reator resultam
na formacéo de chorume, podendo ser acido devido a formacéo de acido sulfarico e
outros compostos acidos como subprodutos da degradacéo biologica (EASTER et
al., 2005). Esse efluente liquido gerado durante o tratamento dos gases necessita

ser tratado antes de seu descarte final.
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2.2.1.2 Biofiltro percolador

A partir da década de 90, houve um aumento nas pesquisas sobre biofiltro
percolador, destinando sua aplicagdo a industria. Esse bioreator apresenta uma
configuracdo semelhante ao biofiltro. No entanto, o biofiltro percolador, demosntrado
na Figura 2, tem material inerte constituindo seu leito e recebe continua alimentagéo
da fase liquida. A presenca da fase liquida permite que haja maior controle de
fatores como pH temperatura e remo¢do de acumulo de metabdlitos (KENNES;
RENE; VEIGA, 2009).

Gas
descontaminado Gotejador continuo

son’e s0nte s ST Solucéo
RPN de nutriente

Leito constituido
por material inerte

Gas contaminado )
Efluente liquido, podendo
ser recirculado

Figura 2 — Biofiltro percolador (Adaptado de DELHOMENIE; HEITZ, 2005).

Como o material utilizado no meio suporte é inerte, o reator estad desprovido
de macro e micro nutrientes, necessitando o fornecimento dos nutrientes essenciais
e em condicdes equilibradas.

Em trabalho realizado por Duan, Koe e Yan (2005) foi utilizado carvéao ativado
como meio suporte em biofiltro percolador. O experimento resultou na remocao de
98% de H,S, com uma capacidade de retencdo de 113 g H.S m"h™ e tempo de
residéncia de apenas 4 s. A concentracdo de H,S na entrada do biofiltro era de 20
ppmv. A partir dos resultados obtidos, os autores observaram que o carvao ativado

em biofiltro funcionava como suporte adequado para formacao de biofilme.
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Além disso, de acordo com Diks; Ottengraf (1991) o sentido da corrente
gasosa (a favor ou contra corrente) nao interfere no resultado final, apresentando

eficiéncia similar.

2.2.1.3 Biolavador

O biolavador (Figura 3) é constituido por duas parte: torre de absorcdo e
lodos ativados. A primeira parte consiste em uma torre possuindo a fase liquida, que
absorve o0 gas poluente. A segunda parte desse tipo de tratamento compreende um
reator do tipo lodos ativados, onde a fase liquida da etapa anterior € encaminhada
ao tanque de aeracdo. Neste tanque, 0S microrganismos crescem Suspensos em
forma de flocos, degradando o poluente absorvido (WAWERU et al., 2005).

A torre de absorcéo € preenchida com material inerte, estruturas de ceramica
por exemplo, que tem a funcédo de melhorar a transferéncia entre composto odorante
e a fase liquida. Dependendo da circunstancia, pode ocorre queda do pH, o que
acarreta na diminuicdo na eficiéncia da transferéncia de massa (GROENESTIJN;
HESSELINK, 1993; DELHOMENIE; HEITZ, 2005; MUDLIAR et al., 2010).

Gas _ Solucédo
descontaminado aquosa

Bioreator do tipo
lodos ativados

/

Coluna de
absorcao

Gas
contaminado

Soluc&o residual
contendo o poluente

Figura 3 — Biolavador (Adaptado de DELHOMENIE; HEITZ, 2005).



14

A fim de evitar o entupimento do leito, o material suporte deve ter grandes
poros e ser limpo com frequéncia (SCHLEGELMILCH et al., 2005).

Para a remocéo de sulfeto de hidrogénio através do biolavador, é utilizada
uma solucgdo alcalina para absorver o H,S. Essa solucéo é transportada até o tanque
de aeracéo (lodos ativados), para entdo os microrganismos realizarem a conversao
do sulfeto a enxofre elementar (VAN GROENESTIJN, 2005).

A vantagem dessa técnica € que se pode aliar o tratamento de efluente
liguido e gasoso em uma mesma unidade, o que reduz 0s custos com as etapas de

tratamento.

2.2.2 Tratamentos Fisico-quimicos

7

O método fisico-quimico é um tipo de tratamento também aplicado na
minimizacdo de efeitos e concentracdes dos poluentes gasosos. Diferentemente dos
processos biolégicos, ha maior facilidade de controle das condicGes operacionais.

As técnicas que mais se aplicam sdo os processos de absorcdo e adsor¢ao,

sendo descritos detalhadamente a seguir.

2.2.2.1 Absorcéo

A absorcdo é um dos métodos empregados na remocdo de compostos
odorifero, processo no qual ocorre com a transferéncia do gas para a fase liquida. O
ideal é que 0 gas que se deseja tratar seja soluvel ao meio liquido absorvente. No
caso do H,S, pode-se utilizar a agua como absorvente do gas. A transferéncia de
massa da fase gasosa para a liquida depende de fatores como a area superficial das
bolhas, tempo de contato e coeficiente de difusdo (BURGESS; PARSONS; STUETZ,
2001)

Quando a utilizacdo de sistemas de absorcdo é destinada a remocdo de
material particulado, estes costumam ser chamados lavadores Umidos absorvente

(MYCOCK; MCKENNA; THEODORE, 1995). A utilizacdo do sistema de absorgéo

permite que seja feita juntamente ao tratamento de gases, a remocao de material

particulado. Isso reduz os gastos, principalmente quando h& presenca de altas
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concentracbes de material particulado, evitando a instalagdo de uma unidade de
tratamento exclusiva para remocéao desses residuos sélidos.

E comum a adi¢cdo de produtos quimicos aos absorvedores para facilitar a
solubilizacdo de alguns gases poluentes, nesse caso sendo chamado de lavador
guimico. Normalmente, os oxidantes aplicados s&o ozbnio (Oz), peréxido de
hidrogénio (H.O;) e hipoclorito de sodio (NaOCI). Entre os oxidantes citados, 0
hipoclorito de sodio tem destaque devido ao baixo custo e facil manuseio. Porém, o
hipoclorito tem o potencial de gerar compostos clorados e gas cloro (Cly). No
tratamento de compostos acidos como H,S, pode ser empregado o uso de lavadores
com hidréxido de so6dio ou potassio diluido (SCHLEGELMILCH; STREESE;
STEGMANN, 2005).

Para que ocorra um desempenho adequado e satisfatéria transferéncia de
massa entre a fase gasosa e liquida, é necessaria uma grande area de contato
interfacial, promover uma boa mistura entre liquido e géas, permitir tempo de
residéncia suficiente para o contato entre as duas fases, assegurar que o0 gas tenha
elevada solubilidade com o liquido absorvente (MYCOCK; MCKENNA; THEODORE,
1995)

O efluente liquido proveniente do lavador de gases pode ser regenerado,
utilizando vias de tratamento bioldgico (SCHLEGELMILCH; STREESE; STEGMANN,
2005).

2.2.2.2 Adsorcéo

A adsorcao é o processo pelo qual um fluido adere a superficie de um salido.
Essa € uma técnica que tipicamente apresenta uma eficiéncia de remocéo variando
entre 90 a 99,9%. Pode ser utilizada como método de tratamento primario de
sistemas de ventilacdo como também, polimento de gases gerados em etapas
primarias de tratamento (ANFRUNS; MARTIN; MONTES-MORAN, 2011). Isso pode
ocorrer de duas formas: adsorcao fisica ou adsorgéo quimica.

A adsorcao € um processo resultante da interacao da forca de Van der Waals
e forcas eletrostaticas, entre o fluido a ser adsorvido e a superficie do adsorvente

(KANDASAMY et al, 2008). O mecanismo de adsor¢cdo pode ser observado na
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Figura 4, onde ocorre a difusdo entre as moléculas do poluente e o sélido usado

como adsorvente.

Figura 4 — Representagcdo do mecanismo de adsorcéo entre as moléculas de gas e o
adsorvente (Adaptado de BINDSLEV, 2008).

No processo de adsorc¢ao fisica, ela ocorre quando as forca intermolecular de
atracdo entre as moléculas do gas ou liquido e o sdlido adsorvente sdo maiores do
gue a atracdo das moléculas do fluido entre si, podendo ocorrer a formacédo de
multicamadas (MEZZARI, 2002).

Na adsor¢do quimica, a estrutura do adsorvente é alterada devido a interacao
com o adsorbato, fazendo com que novas ligacées quimicas acontecam. Diferente
da adsorcéo fisica ha formacdo apenas de monocamada (BARROW, 1982). Pode
ocorrer a decomposicdo de uma molécula adsorvida quimicamente, decorrente a
forca de valéncia existente nos &tomos da superficie do adsorvente (MUCCIACITO,
2009).

A composicdo quimica, pH do meio, temperatura, tempo de contato,
granulometria do adsorvente sdo fatores que influenciam na adsor¢do (PORPINO,
2009). Na Tabela 3 estdo expressas as principais caracteristicas entre a adsorcao

fisica e quimica.
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Tabela 3 — Caracteristicas dos tipos de adsor¢éo fisica e quimica (Yunes, 1998* apud
Teixeira; Coutinho; Gomes, 2001)

Adsorcéo fisica Adsorcdo quimica

Causadas por forcas eletrostaticas e
ligacdes covalentes

- Nao ha transferéncia de elétrons - Ha transferéncia de elétrons
- Calor de adsorcao = 2 - 6 kcal/mol - Calor de adsorcao = 10 - 200 kcal/mol

- Fendmeno geral para qualquer espécie - Fendmeno especifico e seletivo

- A camada adsorvida pode ser removida - A camada adsorvida s6 é removida por
por aplicacdo de vacuo a temperatura de aplicacdo de vacuo e agquecimento a
adsorcao temperatura acima da de adsorcéo

- Formacdo de multicamadas abaixo da
temperatura critica

- Causadas por forcas de Van der Waals

- Somente h4 formacéo de monocamadas

- Lenta ou rapida - Acontece também a altas temperaturas

- Adsorvente quase nao é afetado - Instantanea
- Adsorvente altamente modificado na
superficie

Aplicacao da adsorcéo

Gases contaminados com H,S podem ser tratados por carvdo ativado,
normalmente ativado quimicamente com iodo. O carvdo ativado conta com
mesoporos de 3,0 a 8,0 nm, onde o gas contaminante é adsorvido e oxidado na
superficie, produzindo enxofre elementar e depositando-se nos poros do adsorvente
(BANSAL; DONNET; STOECKLI; 1988).

O carvéao ativado é amplamente utilizado como adsorvente em tratamento de
efluentes, sendo que as principais fontes carbonaceas séo turfa, madeira de alta e
baixa densidade, carvdo betuminoso, residuos agroindustriais, casaca de coco,
polimeros, etc (RIO et al., 2005; MUCCIACITO, 2009; PUC RIO, 2012). Outros
adsorventes como alumina, zedlita e silica em gel também sao aplicadas a essa
técnica.

No entanto, 0 uso desses materiais pode ser considerado oneroso devido as

perdas no processo de recuperacdo, além de ter seu uso limitado, dependendo do

“ Yunes, S.; Explanation and Application of the Physisorption and the Chemisorption Techniques in
the Characterization of Solids in General and Catalysts in Particular; Micromeritics Instruments Corp.;
Norcross,1998; p 5
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adsorbato utilizado (CHEN; JEYASEELAN; GRAHAM, 2002; DALLAGO;
SMANIOTTO, 2005).

Devido a esses fatores, novas alternativas vém sendo estudadas para a
substituicdo da matéria prima na fabricagdo de carvao ativado por outro material que
possua uma eficiente capacidade de adsorcao e baixo custo. Alguns pesquisadores
vem testando a utilizacdo de lodo como matéria-prima carbonacea, o que tem
resultado em um material atrativo na producdo de carvdo ativado (BAGREEV;
BANDOSZ; LOCKE, 2001; CALVO et al., 2001; BANDOSZ; BLOCK, 2006;
SEREDYCH; BANDOSZ, 2007; KANTE; BANDOSZ, 2008). O uso de lodo como
adsorvente apresenta como limitante de sua eficiéncia a baixa area superficial.
Sendo que algumas técnicas vém sendo empregadas, superando esse problema
(ANFRUNS; MARTIN; MONTES-MORAN, 2011).

O lodo é um subproduto formado em estacfes de tratamento de efluentes,
demandando ampla area para seu armazenamento e disposi¢do. Isso resulta em um
gasto desnecessario, ja que esse residuo pode ser aproveitado como matéria-prima
em outro tipo de tratamento. Assim, 0s custos com disposi¢cao podem ser reduzidos.

Estudos recentes indicam o uso de residuos ricos em carbono (lodo) como
adsorventes na remocdo de sulfeto de hidrogénio de corrente gasosa. Com 0
aumento populacional, gerou-se uma necessidade de aumentar o sistema de
tratamento de efluentes, tanto doméstico como industrial. Como consequéncia deste
processo, ha maior geracdo de lodo nas estacdes de tratamento de efluentes e
problemas com a sua destinacéo.

O lodo tratado termicamente utilizando o processo de pirélise simples
mostrou-se um bom adsorvente, apresentando o dobro da capacidade obtida com o
uso da casca de coco como fonte de matéria-prima para carvao ativado. O volume
dos poros do adsorvente é considerado um fator limitante na capacidade de
adsorcdo do lodo, podendo ter esse fator maximizado pelo processo de pirdlise
(BAGREEV; BASHKOVA; BANDOSZ, 2002; ANSARI; BAGREEV; BANDOSZ, 2005;
ROS et al., 2006).

Ros et al. (2006) utilizaram lodo proveniente de trés estacdes de tratamento
de aguas residuarias do nordeste da Espanha, tendo como tipo de tratamento o
aerdbio. No entanto, em duas estagdes, o tratamento recebia maior aeracédo e maior

tempo de residéncia, o que facilitou a bioxidacao e degradacéo do lodo.
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O lodo coletado foi armazenado em temperatura de 4°C e seco a uma
temperatura de 105°C por 48 h. Apds a secagem, passou por peneiramento,
resultando em particulas com granulometria de 0,4 a 2 mm. A etapa seguinte foi a
pirdlise do lodo, a qual foi realizada em forno tubular, com atmosfera contendo ar
diluido em nitrogénio (1:5), taxa de aquecimento de 15°C/min até atingir 700°C,
sendo mantida a temperatura por 30 min.

A coluna de adsorcédo de vidro utilizada possuia 32 mm de diametro e 170
mm de altura, sendo preenchida por aproximadamente 70-80 g de lodo pirolisado. O
gas a ser adsorvido era o H,S, inicialmente contido numa mistura de ar com 1% de
contaminante (v/v), umidade 40%, temperatura 20°C e uma vazao de 2,7 L/min. A
analise do adsorvente foi feita, resultando em volume de poros com diametros entre
5,5nm a 12um, area superficial especifica 16,2 nm2.

Verificando a adsorcao de H,S nas amostras de lodo apenas seco, constatou-
se maior retencdo no material com maior carga inorganica. Este lodo apresentou
caracteristica altamente basica. Ros et al. (2006) sugeriram que o carater basico do
lodo pode ter sido o responsavel pela maior capacidade de retencdo de H,S. Este
material continha 40 mg Ca(OH),/g de sdlido.

Bagreev, Bashkova e Bandosz (2002) estudaram o uso de um produto
fabricado a partir do lodo, produzido pela estacao de tratamento da cidade de Nova
lorque, denominado Terrene ® através da New York Organic Fertilizer Company. O
objetivo era verificar a eficiéncia de remocao de gases acidos.

Esse produto foi submetido ao processo de pirdlise, a fim de verificar qual
condicdo apresentaria melhor desempenho. Foram expostos as temperaturas de
400°C (SC-1), 600°C (SC-2), 800°C (SC-3) e 950°C (SC-4). Para controle, utilizou-
se carvao ativado (S208), tendo como fonte de carbono a casa do coco.

O produto submetido a maior temperatura apresentou melhor desempenho
gue aqueles pirolisados em temperaturas menores e também do carvao ativado.

A coluna de adsorcao possuia 60 mm de altura, 9 mm de diametro e volume
de 6 cm3, sendo previamente umedecida com ar 80% a uma temperatura de 25°C. O
gas contaminado contava com uma concentracdo de 3000 ppm de H,S (0,3%),
sendo que a vazéao na coluna de adsorc¢éo era de 0,5 L/min. Tragou-se uma curva de
efluéncia até o momento em que a concentracdo de H,S atingiu aproximadamente

500 ppm, como pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 — Curva de efluéncia para H,S (Adaptado de Bagreev; Bashkova; Bandosz,
2002).

Ansari, Bagreev, Bandosz (2005) testaram a utilizacdo do lodo pirolisado a
uma taxa de 10 °/min, em forno horizontal em atmosfera de nitrogénio e temperatura
de 950°C durante uma hora, juntamente com polimero (polystyrene sulfonic acid-co
maleic acid sodium salt) nas propor¢des 10:90, 30:30, 50:50 e 70:30. Os resultados
mais satisfatérios ocorreram com a mistura contendo maior quantidade de lodo do
gue polimero (70:30), a qual apresentou capacidade de remocao trés vezes maior
gue lodo puro.

Rio et al. (2005) determinaram algumas caracteristicas quanto a porosidade
do lodo pirolisado com cal. Para pir6lise a 800°C, os valores encontrados para area
superficial especifica e volume de microporos foram respectivamente 63mz/g e 0,023
cmd/g. Ja a pirélise do lodo sem tratamento com cal, a temperatura 1000°C resultou
em area superficial especifica 96 m2/g e volume de microporos de 0,036 cm3/g.

Fontes de carbono sintético possuem pequeno volume de poros, 0 que
diminui a capacidade de adsor¢ao, podendo ter sua condigdo melhorada, ativando a
fonte de carbono por pirdlise (GIERAK, 1995).

O uso de uma fonte de carbono sem algum tratamento foi pouco estudado. A
maior dificuldade esta na incerteza de como ocorrerédo as reacdes em sua superficie,

envolvendo uma grande gama de propriedade fisica e quimica. As combinacdes
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entre porosidade e quimica da superficie podem maximizar a adsor¢cao do sulfeto de
hidrogénio (BANDOSZ, 2002).

Para a determinacdo do pH do adsorvente, Bagreev, Bandosz e Locke (2001)
utilizaram uma amostra de 0,4g do adsorvente seco adicionando a 20 mL de agua. A
mistura foi mantida sob agitagcdo durante uma noite. Decorrido esse tempo, a
amostra foi filtrada e a solucédo teve seu pH determinado.

Calvo et al. ( 2001) verificaram o comportamento de lodo proveniente de
estacdo de tratamento de A&guas residuarias urbanas e de uma estacdo de
tratamento de efluentes agroindustrial, utilizando trés condi¢des: lodo seco, lodo
seco e ativado quimicamente com acido sulfurico e lodo seco e pirolisado.

O adsorbato usado no experimento foi azul de metileno. Analisando os
resultados, o que apresentou melhor desempenho foi o lodo seco, chegando
absorver 95% do azul de metileno. O autor conclui que no caso do lodo “ativado”,
ocorreu estrangulamento na entrada do poro, gerado durante o processo de ativacao
do adsorvente.

Chen, Jeyaseelan e Graham (2002) investigaram as caracteristicas de um
lodo proveniente da digestdo anaerdbia de Singapura. O material foi seco a 103° C
de 24-36h, peneirado a uma granulometria de 0,5-2,0 mm, e tratado quimicamente
com 25 mL de ZnCl, a 5M por 24 hora a temperatura ambiente. Decorrida as 24
horas, o sobrenadante foi removido, o lodo foi seco (103°C por 24h) e
posteriormente pirolisado a 500°C por 2 horas sob atmosfera de nitrogénio. Apds a
pirélise, o lodo foi lavado com HCl a 3M e novamente seco nas mesmas condi¢cdes
anteriores.

O diametro médio dos poros foi de 33,8 A e mesoporos 5,5 A. O total de
grupos &cidos encontrados foram superiores aos existentes no carvado ativado
comercial (CHEN; JEYASEELAN; GRAHAM, 2002). Essas condi¢des facilitaram a
retencdo de compostos aromaticos.

Lodos provenientes de tratamento de efluente anaerébio sdo mais
estabilizados do que aqueles de origem aerdbia, devido o tempo de detencéo ser
maior. Essa condi¢éo oferece um lodo estabilizado, com redugao de 50 a 60% no
teor de sdlidos organicos, menor capacidade de putrefacdo, reducédo de patogénicos
(CASSINI, 2003).
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Para gases quentes, a remoc¢do de H,S € eficaz quando utiliza adsorventes
inorganicos como zinco ou oOxido de cério (FLYTZANI-STEPHANOPOULOS;
SAKBODIN; WANG, 2006; STIRLING, 2000° apud YUAN; BANDOSZ, 2007)

Quando o gas a ser tratado estiver em temperatura ambiente, as reacdes sédo
menos viaveis, podendo o processo ser otimizado a partir da combinacdo de fatores
como porosidade e ativacdo quimica. (BANDOSZ, 2002). O autor ainda destaca que
em ambiente acido, verificou-se tendéncia a formacao de acido sulfurico e pequena
remocdo de H,S. JA& em ambiente basico, houve formacdo enxofre elementar.
Observou-se assim, que pH superior a 5,0 possibilitou eficacia na remocao de H,S.

Bagreev et al., (2005) em seus testes, verificaram que adsorventes com pH
basico apresentaram resultados satisfatérios na remocao de H,S. Apos a adsorc¢ao,
o leito adsorvente teve seu pH levemente reduzido, devido a oxidacdo do gas
contaminante.

A pré-umidificacdo do adsorvente pode aumentar a capacidade de retencdo
de 2 a 6 vezes (BANDOSZ, 2002).

Nesse sentido, verificou-se que os trabalhos utilizando lodo como adsorvente
procuram estabelecer condicbes adequadas para ativacdo do material através de
pirélise e tratamento quimico, ndo havendo estudos quanto as condigbes do lodo

como adsorvente sem passar por esses tipos de tratamento.

Na Tabela 4 foram descritas resumidamente as vantagens e desvantagens
das tecnologias de tratamento de efluentes gasosos aplicados a remocéo de H,S,

tomando como base a visdo de varios autores.

® STIRLING, D. The sulfur problem: cleaning up industrial feed-stocks. Oxford: RCS, 2000.
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Tabela 4 — Comparativo entre as tecnologias aplicadas ao tratamento de poluentes gasosos.

Tecnologia Vantagens Desvantagens Referéncias
Mglo suporte fornece nutrientes  aos Necessita umidificacdo através de pulverizadores. Mycock, Mckenna e Theodore
microrganismos. ) i
. ~ (1995); Easter et. al (2005);
. Trata efluente gasoso com baixa concentracdo de (5 g/md) e .
- Baixo custo. ~ : Waweru et al. (2005); Kennes,
Biofiltro vazao baixa ou moderada). )
Rene, Veiga (2009 ver e tbm ref
Dependendo do poluente, o tempo de . . .
A i Acumulo de biomassa. 57); Rattanapan e Ounsaneha
residéncia é no minimo 15 s.
~ (2012).
Geracdo de chorume.
Biofiltro Controle de parédmetros (pH,
temperatura, remogdo de metabdlitos Necessita de fornecimento externo de nutrientes. Kennes, Renne, Veiga (2009).
percolador
acumulados).
Estabilidade operacional e melhor S&o adaptados para tratar COVs sollveis, com coeficiente de
controle dos pardmetros (pH e Henry menor que 0,01 e concentracdo menor que 5 g/m3 na
nutrientes). fase gasosa.
. Fornece baixa area superficial para a transferéncia de massa ; .
; Baixa perda de carga. e 1 Mudliar et al., 2010;
Biolavador entre gas-liquido (geralmente < 300 m™). Schelegelmilch et al (2005).
Baixo espago requerido. Excessiva geracéo de lodo.
Geracdo de efluente liquido.
Risco de entupimento.
Pode aliar a remocdo de material Desempenho depende da condigdo operaciona (area das
particulado juntamente com tratamento bolhas, tempo de contato, coeficiente de difusio. (Burgess, Parsor)s e Stuetz,
Absorcio (ée gasej_. ) ] | A (82001), Scleg(];l)%g;:h, ﬁﬂtreesi,
m condi¢Bes adequadas, promove boa L - tegmann , ycock,
transferéncia de massa. Custo adiciona com a fase liquida. Mckenna e Theodore (1995).
Efluente liquido pode ser regenerado. Utilizacdo de produtos quimicos.
Utilizacdo de materiais alternativos como L
Destinagdo do adsorvente.
adsorvente. Bagreev, Bandosz, Locke
O tratamento fisico/quimico do material (2001); Calvo et al. (2001);
Adsorcdo adsorvente permite alta eficiéncia na Custo adicional caso o adsorvente seja regenerado. Seredych e Bandosz (2007);

remocédo de poluentes.
Uso de lodo e outros residuos como
fonte de carbono.

Aplicacdo de técnicas para otimizar a eficiéncia do

adsorvente, resultando e gasto adicional.

Bandosz e Block (2006); Kante
e Bandosz (2008).

€¢
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3. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho foi a concepcéo de aparato experimental,
em escala de bancada, que permitisse desenvolver estudos fundamentais sobre o
processo de adsorcdo em leito fixo, no qual fosse possivel a avaliacdo de variaveis

de processo e a comparacao de diferentes adsorventes.
Os objetivos especificos da pesquisa foram:
- Avaliar a fluidodindmica da coluna adsorvente de leito fixo;

- Avaliar a capacidade de adsorcao do lodo seco na retencéo de H,S.
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4. Materiais e métodos

Neste capitulo foram descritos o0s procedimentos empregados para
caracterizacdo fisica e quimica do adsorvente e material sintético utilizado. Além
disso, apresentou-se a unidade de bancada de adsorcdo em leito fixo, desenvolvida
e instalada no Laboratoério de Processos Biolégico (EESC/USP), os procedimentos
experimentais para obtencdo dos resultados e a técnica de andlise dos dados

experimentais.

4.1 Aparato Experimental

Para a conducao dos estudos sobre adsor¢cédo de H,S em leito fixo, através do
método de andlise de curvas de efluéncia, foi concebido e instalado um aparato
experimental no LPB, que serd denominado a seguir por unidade de bancada de

adsorcao em leito fixo. Tal sistema esta apresentado, simplificadamente na Figura 6.



1 - Cilindro de N,
19 2 - Cilindro de N,/H,S

3 e 4 - Indicadores de
pressao

5 e 6 - Reguladores de
pressédol/vazdo

7, 8, 10 e 11 - vélvulas
do tipo esfera

9 - Medidores de vazédo
12 - Coluna de adsor¢ao
13 - Tela para retencéo
de particulas grossas

14 e 16 - Valvulas do
tipo agulha

15 - Filtro para retencao
de particulas finas

17 - Analisador de H,S
18 - Bomba a vacuo

19 - Exaustdo da
capela.

//1?'

Figura 6 — Esquema da unidade de bancada de adsor¢cdo em leito fixo para remocéao de H,S de corrente gasosa.

8¢
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Para que se tenha uma nog¢do mais clara dos constituintes da unidade de

bancada, os itens da Figura 6 estdo descritos a seguir:

1 — Cilindro de nitrogénio, com volume de 4 m3

2 — Cilindro de mistura gasosa de nitrogénio e sulfeto de hidrogénio, com volume de
4 m3. Ha dois cilindros, sendo um com concentracdo de 100 ppm e outro com 500
ppm, que sdo trocados conforme a concentracdo que se deseja fazer os testes.

3 e 4 - Indicadores de pressao

5 e 6 - Reguladores de pressao/vazao

7, 8,10 e 11 - Vélvulas do tipo esfera

9 - Medidores de vazao da marca Aalborg, modelo GFM-17

12 - Coluna de adsorc¢ao

13 - Tela para retencao de particulas grossas

14 e 16 - Valvulas do tipo agulha

15 - Filtro para retencéo de particulas finas

17 - Analisador de H,S da marca Los Gatos Research, modelo
HydrogenSulfideAnalyzer — RMT-EP

18 - Bomba a vacuo

19 - Exaustao da capela.

O esquema demonstrado na Figura 6 apresenta duas linhas de gases, até
gue a corrente gasosa entre na coluna de adsorcéo, representada pela numeracgao
de 1 a 11. Para melhor compreenséo, a indicacdo desse trecho representada por
nameros impares refere-se a linha utilizada com nitrogénio. J4 a representacdo com
nameros pares refere-se a linha utilizada com a mistura gasosa contendo H5S.

A instalacdo foi construida em ago inox (Figura 7), com tubulacédo de 4",
coluna de adsorcdo com 735 mm de altura interna e 35 mm de diametro interno.
Anterior a coluna, instalou-se um medidor de pressdo juntamente com um regulador
(presséao e vazao) seguido de um medidor de vazdo da marca Aalborg, modelo
GFM-17. Para seguranca nos ensaios, a coluna permaneceu instalada no interior de

uma capela, contando com sistema de exaustao.
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1 e 2 — Indicadores de pressao 11 - Coluna de adsor¢éo

3 e 4 - Reguladores de pressdo/vazdo 12 - Tela para retencdo de particulas grossas
5,6, 9 e 10 - valvulas do tipo esfera 13 e 15 - Valvulas do tipo agulha

7 e 8 - Medidores de vazéo 14 - Filtro para retencéo de particulas finas

Figura 7 — Instalacdo experimental.

Acoplado a saida de gases da coluna, havia uma tela, representada na Figura
8, evitando que particulas grossas entrassem no equipamento analisador, sendo que
entre a saida da coluna e o analisador, ainda possuia um filtro com malha de 5

micra, mostrado na Figura 9, para retengéo particulas menores.
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Figura 9 — Filtro para retencao de particulas finas.

O analisador de H,S wusado durante o0s experimentos foi o
HydrogenSulfideAnalyzer — RMT-EP, da marca Los Gatos Research. O sistema
analisador contou também com bomba a vacuo instalada em série, para que fosse
realizada a remogdo da amostra de gas contida no equipamento. Os dados obtidos
foram armazenados, sendo fornecido o horario das medi¢des, concentracdo de H,S,
temperatura, presséo.

Foram instaladas (Figura 7) duas vélvulas do tipo esfera em cada linha de
gases (N, e mistura), sendo uma localizada logo apés o medidor de presséo (7 e 8)
e a outra antecedendo a entrada da coluna de adsorcédo (10 e 11). Durante a pratica
experimental, as valvulas localizadas logo apés o medidor de pressao
permaneceram abertas, sendo que a troca da alimentagcdo da coluna de N, para a

mistura de H,S foi feita com as valvulas localizadas na entrada da coluna.
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ApoGs a passagem do gas pela coluna e o filtro para remocdo de particulas
grosseiras, a tubulacdo dos gases possuia uma derivacdo. Uma encaminhava o gas
ao analisador de H,S, tendo uma valvula para controle da vazdo destinada ao
analisador (16). Ja a outra, era uma saida direcionada ao sistema de exaustdo. Na
tubulagdo como destino ao exaustor, havia uma valvula do tipo agulha (14), onde

podia ser controlada a vazao de gas encaminhada para descarte e ao analisador.

Leito de adsorcao

A coluna de adsorcdo é o local onde ocorria a retencdo do poluente com a
adesao do H,S ao solido adsorvente. Esta secdo foi preenchida por lodo seco,
denominado como adsorvente, no qual formou um leito fixo onde passava a corrente
gasosa Nesta mesma coluna foram realizados ensaios fluidodindmico com material
sintético, onde verificou-se a influéncia da porosidade do leito no transporte do gas.

Quando a coluna foi ocupada pelo adsorvente, ocorreu formacdo de
porosidade do leito, resultante dos espacos existentes entre os granulos, que variou
conforme a compactacdo do do material de preenchimento, sendo diferente de um
teste para outro. Esse era um parametro importante de ser levado em conta, uma
vez que consistia em um dos fatores utilizados no calculo da capacidade de
adsorgéo.

Além dos espacos vazios entre as particulas (porosidade do leito),
considerou-se também a porosidade do adsorvente. Todo material possui macro e
micro porosidade, sendo que a aplicacéo do tratamento térmico com pirdlise no lodo
seco pode proporcionar o aumento da microporosidade, zona na qual os compostos
ficam adsorvidos. No caso deste trabalho, adotou-se apenas a secagem do lodo
como procedimento no preparo do adsorvente. A unido entre a porosidade do leito e
porosidade do adsorvente foi denominada de porosidade efetiva (&r).

Para definir o volume de poros existentes no leito e material adsorvente,
determinou-se o volume do adsorvente expressado em Viq (Eg. 3) utilizando a
massa de adsorvente inserida na coluna (m,g), pesada antes do ensaio e densidade
aparente do lodo (pap) determinada por analise de porosidade em porosimetro de
mercurio. O volume de vazios no leito representado por Vieiro (EQ. 4) foi considerado

a partir do volume da coluna (V) € volume do adsorvente (Vag). Ja 0 volume de
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poros do lodo chamado de V,.e (EQ. 5) foi obtido empregando o volume do
adsorvente e a porosidade do material adsorvente (P,4) determinada através de sua
caracterizagdo com a analise de porosidade em porosimetro de mercurio. Desse
modo, foi possivel calcular o total da porosidade através da porosidade efetiva

sendo nomeado como &r (EQ.6), onde Vi €ra o volume da coluna.

_ mad
Vad— pap (Eq 3)
Viteito = Vot = Vad (Eq. 4)
Vporo = Vaa X Paa (Eq 5)
& = Vvleito+Vporo (Eq. 6)

Vtotal

4.2 Caracterizacdo do material sintético

Para a realizacdo de ensaios fluidodinamicos, utilizaram-se gréanulos de
polietileno de alta densidade (PEAD) como material sintético a fim de verificar como

ocorria o transporte do efluente gasoso no interior da coluna.

Algumas caracteristicas relacionadas ao tamanho do granulo, como area da
particula, diametros maximo, médio e minimo e o perimetro foram determinadas com
0 auxilio de um analisador de imagem. O aparelho utilizado contou com mesa
iluminadora da marca GALAI Macro-Viewer, e a imagem foi analisada através do
software ImagePro-Plus versdo 7.01, pertencente ao Laboratério de Controle
Ambiental do DEQ/UFSCar.

A determinacdo dessas caracteristicas foram importantes na comparacéo e

discussédo do desempenho dos ensaios com material sintético e o lodo adsorvente.

4.3 Preparo do Adsorvente

O material utilizado como adsorvente era a base de lodo produzido em reator

anaerobio do tipo UASB, de uma unidade industrial de abatedouro de aves
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localizado no municipio de Tieté, SP. O sistema de tratamento de efluentes do
abatedouro era formado por um flotador seguido de reator anaerébio (UASB).

Para fim de utilizacdo do lodo como adsorvente, ele foi submetido ao
processo de secagem em estufa a 105°C. A determinagcéao do tempo de secagem foi
testada com os tempos de 16 a 24 h, sendo medido o grau de umidade de amostras
de lodo com intervalo de duas horas.

Antecedendo a secagem do lodo, este teve seu excesso de agua escorrido,
seguindo com sua lavagem e tendo o excesso de agua novamente retirado. A
lavagem tinha a finalidade de reduzir particulas de pequeno diametro, que apos a
secagem, ficavam em forma de p6. Na forma para secagem eram colocados apenas
os granulos de lodo.

Apo6s a secagem, passava-se um rolo pelo lodo, tendo o objetivo de desfazer
0os aglomerados de granulos de lodo formados durante a secagem. A etapa de
retirada das particulas de pequeno diametro foi importante nessa fase, ja que facilita
no desprendimento dos granulos ao passar o rolo. Apds os granulos estarem soltos,
estes foram peneirados em peneira tipo Tyler, com malha de 2 mm. O adsorvente
permaneceu armazenado em potes sob refrigeracdo. A escolha de uma faixa
granulométrica estreita teve como finalidade facilitar o preenchimento do leito, o que
proporcionou maior reprodutibilidade nessa operacdo e consequentemente, uma
maior uniformidade na configuracdo do leito, além de ter facilitado a determinacgéo
de algumas das propriedades do adsorvente.

Assim foram determinadas algumas propriedades fisicas do adsorvente:
densidade, porosidade, volume de poros e area superficial especifica. A
caracterizacdo do leito de particulas foi realizada por meio da sua porosidade

efetiva.

4.4 Caracterizacao do lodo

O material adsorvente utilizado nos ensaios de bancada foi caracterizado,
sendo determinada a densidade aparente e real, porosidade, area superficial,
composicao quimica, tamanho do granulo e pH.

Para a determinacéo das caracteristicas do material, fez-se uso das seguintes

técnicas:
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- Densidade: A densidade real do lodo foi determinada através de um pictdmetro de
hélio, da marca Micromeritics, modelo AccuPyc 1330, no Laboratério de Controle
Ambiental do DEQ/UFSCar. Ja a densidade aparente definida com porosimetro de
mercurio, no Laboratério de Crescimento de Cristais do IFSC/USP.

- Porosimetria: na determinacdo da porosidade, utilizou-se um porosimetro de
mercurio no Laboratorio de Crescimento de Cristais do IFSC/USP.

- Area superficial: a area superficial foi feita por BET (isotermas de Brunauer,
Emmett e Taller), a partir da adsorcdo fisica de gas inerte (nitrogénio) no
equipamento ASAP 2020 V3. 2H, no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento
de Materiais/lUFSCar.

- Composicdo quimica: a determinacdo da composicao quimica do lodo seco se deu
através de Analise de Energia Dispersiva (EDS), realizada em um equipamento EDX
LINK ANALYTICAL, (Isis System Series 200),

- Tamanho dos granulos: a area, diametros maximo, minimo e médio e perimetro do
granulo de lodo foram determinados através de um analisador de imagem, com
mesa iluminadora da marca GALAI Macro-Viewer, sendo que a analise da imagem
realizada em softwarelmagePro-Plus verséo 7.01.

- pH: esse parametro foi analisado adaptando a metodologia de Bagreev, Bandosz e
Locke (2001). Adicionou-se 0,4g de adsorvente seco a 20 mL de 4&agua,
permanecendo sob agitacdo durante uma noite. Decorrido esse periodo, a amostra
foi centrifugada por 5 min, sob temperatura de 20°C e rotacdo de 5000 rpm em
equipamento da marca EPPENDOFF, modelo Centrifuge 5804R, no Laboratério de
Processos Bioldgicos/USP. Ap6s a amostra ser centrifugada, a fracdo liquida foi
transferida para um recipiente de vidro e entdo o pH era determinado utilizando um
medidor de pH QX 1500 Qualxtron.

4.5 Ensaios preliminares

Com o intuito de verificar o comportamento do gas na coluna, foram
realizados testes inicias com material inerte e também com a coluna preenchida por
lodo. Os ensaios fluidodindmicos permitiram averiguar como ocorreu o transporte do
gas ao longo da coluna, a velocidade e tempo necessario para que 0 gas pudesse

ser lido pelo analisador, além de constatar a ocorréncia de caminhos preferenciais
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no leito de adsorcéo de acordo com as curvas de efluéncia, onde foram relacionados
o tempo e a concentracdo de saida da coluna.

Uma vez preenchida a coluna com uma massa de adsorvente conhecida,
iniciou-se a alimentacdo com o gas inerte, no caso, nitrogénio (N2). O N foi utilizado
para fazer a limpeza da linha (purga) e eliminando a presenca de H,S residual na
tubulacdo, o que pode interferir nas medicGes. A vazdo do gas foi ajustada com o
auxilio dos medidores de vazao.

Uma vez ajustada a vazdo, aguardou-se alguns instantes para que a coluna
estivesse completamente preenchida por N,. Apdés esse tempo, fez-se a troca da
alimentacdo da coluna pela mistura gasosa (N, + H,S). O instante da troca de
alimentac&o da coluna foi considerado o inicio do teste de adsorcéo (t=0).

A partir do inicio do teste de adsorcao, o H,S que saia da coluna era medido
pelo analisador para a determinacdo de sua concentracdo efluente. Uma vez
atingido o valor da concentracdo de entrada da coluna, o teste de efluéncia era
finalizado (C/CO = 1). Admitiu-se que a passagem do gas pela coluna ocorreu como

fluxo pistonado, como demonstrado na Figura 10.
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Figura 10 — Saturagéo do leito adsorvente.
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No momento em que a coluna de adsorc¢éo estava saturada de H,S, como na
concentracdo C4 da Figura 10, uma etapa de regeneracéo do leito foi realizada para
gue novos testes possam ser feitos. Neste trabalho, a etapa de regeneracédo foi
substituida pela troca total do leito, ou seja, um novo adsorvente foi utilizado para
cada teste realizado.

Foram realizados ensaios testando duas concentra¢des, sendo que conforme
o0 teste era trocada a mistura gasosa. Uma das misturas gasosas N,/H,S possuia a
concentracédo de 100 ppm de H,S (composi¢cdo molar aproximada de 99,99% de N,
e 0,01%) e outra de 500 ppm de H,S ( composi¢cao molar de 99,95% de nitrogénio e
0,05% (500 ppm). O valor de 500 ppm para o H,S foi o limite superior da faixa de
medicao do analisador de gases.

Os testes foram realizados a temperatura ambiente. A pressdo era
estabelecida conforme as necessidades do escoamento (vazao) no interior da

coluna de adsorcéo.

4.6 Protocolo de ensaio

Para o inicio do ensaio experimental, pesava-se a massa de lodo em balanca
Adventurer Ohaus, que foi inserida na coluna, ja que essa era uma das informacodes
necessarias para o calculo da capacidade de adsorc¢ao.

Nos ensaios, foram coletados os dados de: concentracdo de H,S, massa do
adsorvente, vazao e pressao do gas na entrada da coluna, altura do leito preenchido
com lodo e temperatura ambiente. O analisador armazenava os dados da
concentracdo na saida da coluna em fungéo do tempo.

O analisador foi configurado para fazer uma coleta a cada um segundo.
Dessa forma, era possivel acompanhar o comportamento da curva de efluéncia,
podendo-se verificar na Figura 11 o comportamento tipico da curva durante o

processo de adsorcao.
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1,0 t, = tempo de efluéncia
Q _ C
z§ﬂ ts = tempo estequiométrico
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Figura 11 — Curva de efluéncia em processo de adsorcéo.

Observa-se na Figura 11, trés tempos importantes de serem verificados no
processo de adsorcao: tempo de efluéncia (tb), tempo estequiométrico (ts) e tempo
de equilibrio (te). O tempo de efluéncia era 0 momento em que a razao entre a
concentracdo de saida e entrada da coluna de adsorcdo passou a ser maior que
zero. O tempo estequiométrico era 0 tempo onde a razao entre a concentracao de
saida e entrada resultou em 0,5, sendo esse um dos principais dados para o célculo
da capacidade de adsorcdo. Nesse trabalho, o ts foi calculado com o auxilio do
software Origin 9.1, ajustada a curva de tendéncia sigmoidal fit com a funcédo de
Boltzamann, de forma que fosse fornecido o tempo quando a razdo entre as
concentracdes de saida e entrada fosse 0,5. Os dados utilizados para determinacéo
do ts foram determinados pelo analisador de H,S.

A funcdo de Boltzmann aplicada através do software Origin, segue expressa

na Eq. 7, onde A; € o valor inicial, A, o valor final, Xo 0 valor central.

_ A2+ (Al—AZ)
=) (Eq. 7)

1+ exp dx

Ja o tempo de equilibrio foi 0 momento em que ocorreu a saturacao do leito e
a razao entre a concentracao de saida e entrada é 1,0.
Para os testes com material inerte, ndo foi necessario fazer a pesagem de

sua massa, ja que este foi utilizado apenas para verificar o transporte do gas na
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coluna. Neste caso, foi avaliado o tempo estequiométrico do teste através dos dados
fornecidos pelo analisador.

O protocolo de ensaio foi descrito baseando-se no esquema representado na
Figura 6. Para inicio dos testes, a coluna deve ser preparada, seguindo 0s passos
apresentados a seguir:

e Antes de iniciar o ensaio, a vazao nas linhas de gases era regulada, podendo
primeiramente ser ajustada a passagem de H,S através do regulador de
pressdo/vazéo (5), mantendo as vélvulas 7 e 11 abertas até que a vazao desejada
fosse indicada pelo medidor de vazédo (9). Apés o ajuste da linha de gases da
mistura, fechava-se a valvula 11 e abriam-se as valvulas 8 e 10, ajustando a vazao
pelo regulador 6.

e Limpava-se a linha de gases com N,, mantendo-se abertas as valvulas 7, 8 e 10,
retirando qualquer residual de H,S presente, até que o analisador indicasse
concentracdo zero para 0 gas contaminante (H,S). Apés o monitor ligado ao
analisador ter indicado concentracdo nula de H,S, fechava-se a valvula 10 e abria-se
a 11, suspendendo a passagem do gas inerte e liberando a corrente com gas
contaminado.

e Para os testes com coluna vazia, o procedimento seguia iniciando a alimentacgéo
com H,S, até que a saida da coluna se tornasse estavel;

e Para o os testes realizados com material sintético e lodo, a coluna era preenchida
pelo material e medida o espaco vazio existente no leito;

e ApoOs o preenchimento da coluna, esta era recolocada em seu suporte. Assim, uma
corrente de N, era novamente passada pela linha, preenchendo por gas inerte,
evitando qualquer interferéncia;

e Com o leito preenchido por N, 0 gas que saia da coluna tinha concentracéo nula
de H,S. Nesse momento era feita a troca da corrente de alimentagdo do sistema,
onde a linha do N, era fechada, sendo feita a liberacdo do gas na corrente com a
mistura gasosa (H2S + Ny);

e O teste era finalizado quando a concentracdo de H,S fosse estabilizada, tal que a
concentracdo de saida da coluna era igual a concentracdo de entrada. Para o

término do ensaio, fechavam-se as valvulas 7, 8 e 11.
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4.7 Calculos

A determinacédo da capacidade de adsorcdo do lodo foi calculada tomando
como principio o balanco massa que ocorre durante a adsor¢do. Assim, podendo ser
escrito como: entrada = saida + acumulo (Eg. 8). Assumindo-se que as vazfes de

entrada e saida sao iguais, tem-se:

mCO(t- to) = I’th(t- to) + W (Eq. 8)

Em que, W era a quantidade de H,S retido no leito, porém parte ficou
efetivamente adsorvida ao solido e o restante nos espacos vazios do leito
(porosidade do leito + macroporosidade).

Para calcular o volume de gas (Eq. 9) introduzido na coluna, determinou-se o
tempo estequiométrico através do software Origin 9.1, utilizando a linha de tendéncia
sigmoidal através da funcao de Boltzmann

V=0xt (Eq. 9)

V = Volume de gés introduzido na coluna (L)
Q = Vazéao na entrada da coluna (L/min)

ts = Tempo estequiométrico (min)

A fim de determinar a massa de H,S, era necessario calcular primeiramente o
namero total de mols (Eg. 10) que entrou na coluna, onde P era a pressdao total
(pressdao ambiente + pressdo manométrica). Assim, foi utilizado a pressdo de 690
mmHg como pressao ambiente, ja que esta era a pressao da cidade de Sao Carlos-
SP, onde foram realizados os experimentos. A partir do célculo do numero total de
mols, calculava-se o numero de mols de H,S inserida na coluna (Eq. 11). Na Eq. 12

consta o célculo para a determinacdo da massa de H,S.

n¢= Numero total de mols (gmol)

P = Presséo total (atm)
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R = Constante Universal do Gases (0,08206 L.atm/gmol.K)

T = temperatura (K)
Cc

NH2s =Tooooos X Mt (Eq. 11)
Nh2s = NUmero de mols de H,S (gmol)
C = Concentragéo de H,S (ppm)

Mipzs = Npzs X MMpzs (Eq. 12)

My2s = Massa de H,S (g)

MMy2s = Massa molar do H»,S

Com a massa de H,S inserida na coluna e a porosidade efetiva, calculou-se a

massa de H,S adsorvida (Eq.13) pelo lodo:
q = mpzs (1 -E}j (Eq 13)

g = Massa de H,S adsorvida (g)

&; = Porosidade efetiva

A capacidade de adsorcdo (14) p6de entdo ser calculada, ja que havia a
guantidade de H,S adsorvido e a massa de lodo inserida na coluna. Assim, o valor

foi expresso em g de H,S/g de lodo.
g=—" (Eq.14)
mad

g = Capacidade de adsorcéo (g de H,S/g de lodo)

M,y = Massa de adsorvente (Qg)
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5 Resultados e discussao

Essa secao contém os resultados da caracterizacdo do adsorvente, PEAD e
desempenhos dos ensaios realizados na unidade de banca de adsor¢do em leito

fixo.

5.1 Secagem do lodo

A fim de determinar o tempo de secagem do lodo na estufa, foram realizados
testes verificando a variacdo da umidade. O teste tomou como base o protocolo de
analise de soélidos da APHA, onde a amostra permanece 24 horas para que ocorra a
eliminacdo de toda a umidade. Dessa forma, o tempo méaximo de duracao do teste
foi 24 horas. Os resultados obtidos estéo expressos na Tabela 5.

Tabela 5 - Tempo de secagem do lodo.

Tempo Peso lodo Peso lodo Porcentagem de
(h) amido (g) seco (g) reducéo (%)
16 135,51 10,91 91,95
18 141,88 11,11 92,17
20 120,52 9,42 92,19
22 122,52 9,57 92,2
24 138,68 10,85 92,18

A Figura 12 apresenta respectivamente o lodo antes e ap0s a secagem em
estufa a 105°C, permanecendo a esta temperatura por 16 horas.
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Figura 12 — Comparacao entre o lodo imido (A) antecedendo a ecge.e o lodo
seco (B) apés a secagem em estufa a 105°C por 16 horas.

A variacdo de umidade entre 16 e 24 horas foi insignificante, comparado com
0 montante de agua presente no lodo antes da secagem. Assim, adotou-se o tempo
de secagem de 16 horas, visando a reducdo com gasto energético. Vale salientar,
gue este tempo se aplicou a uma camada de aproximadamente um centimetro de
lodo. Com camadas mais grossas, o0 lodo n&do atingiria uma porcentagem reduzida

de umidade, 0 que necessitaria permanecer mais tempo na estufa.

5.2 Caracteristicas do lodo

Apos o lodo passar pelo processo de secagem, fez-se a caracterizacdo do
material a fim de investigar as propriedades do lodo seco como adsorvente aplicado
na remocdo de H,S de corrente gasosa. Nao seria possivel fazer a caracterizacéo
do lodo umido, j& que esta ndo foi a condicdo aplicada aos ensaios. A presenca da
agua altera os valores dos parametros utilizados na caracterizagdo do adsorvente.

A Tabela 6 mostra a caracterizagdo do lodo utilizado nos ensaios de
adsorcdo. A composicdo quimica esta representada pelos valores médios
determinados pela andlise realizada em triplicata. Os valores encontrados em cada
analise de EDS foram apresentados no APENDICE A.
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Tabela 6 — Caracteriza¢géo do lodo.

Parametro Valor

Médio 1,74

Diametro da particula (mm) Maximo 2,19
Minimo 1,29
Perimetro médio (mm) - 6,32
Area média da particula (mm?) - 2,89
Densidade (g/ml) ou (g/cm3) Real (g/cm?) 1,40
Aparente (g/ml) 1,35

Area superficial (m2/g) 0,0050
Porosidade (%) 1,58

C 50,14

@) 43,27
Mg 0,33
Al 1,39
Si 2,27
Composicao quimica (%) (m/m) P 0,43
S 0,77
K 0,19
Ca 0,44
Fe 0,64
Cl 0,13
pH - 6,76

O lodo utilizado nos experimentos foi proveniente de um reator anaerdbio. Por
conta disso, tinha o formato de grénulos, tipico do lodo formado em digestores
anaerébios do tipo UASB. O granulo era constituido por um aglomerado de
particulas menores. Por isso houve variacdo do seu tamanho, sendo que seu
didmetro variou entre 1,29 a 2,19 mm.

Essas dimensdes foram alcancadas com uma pré selecéao dos graos, ja que o
material passou pela etapa de peneiramento. Essa etapa teve o0 objetivo de
conseguir maior uniformidade do adsorvente.

A maior parte do lodo era composta por carbono e oxigénio, originario da
proteina (restos de carne de frango e sangue) destinada ao tratamento e biomassa
formada pela conversdo da matéria organica em biomassa microbiana.

O aluminio possivelmente tinha como origem algum produto quimico utilizado
na remocao de solidos grosseiros (flotador), sendo que esta era uma etapa anterior
ao tratamento anaerébio onde o lodo foi coletado.

A silica procedeu da areia do processo de limpeza dos ambientes onde

ocorria 0 abate, higienizacdo e corte do frango. Na coleta do lodo, era visivel a
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presenca de areia, principalmente em galées que permaneceram em repouso por
algum tempo.

O fésforo encontrado na constituicdo do lodo era derivado de detergente
usado na limpeza de piso e maquinario.

O enxofre teve como origem a matéria organica destinada ao tratamento. Ja a
presenca de calcio se deu principalmente por restos de 0Sso0s.

A existéncia de ferro nas amostras teve como principal fonte o sangue, ja que
se trata de um abatedouro de aves e a maior parte do efluente destinado ao
tratamento procede da limpeza dos ambientes de abate.

Foram preparadas trés pastilhas com o lodo seco para que fosse analisada
sua composicao quimica. Em duas pastilhas, verificaram-se trés pontos e em uma,
dois pontos. Em uma pastilha, ndo se detectou a presenca de cloro em nenhuma
das trés areas analisadas. Verificando as outras duas pastilhas, apenas em uma das
areas ndo se constatou a presenca de cloro. A ndo deteccao do cloro ndo isenta a
presenca do mesmo no lodo, apenas nao estava presente na area analisada.
Porém, é coerente a presenca deste elemento, ja que a agua utilizada para limpeza
dos equipamentos da empresa era destinada ao tratamento anaerébio,

provavelmente proveniente da agua sanitaria.

5.3 Testes preliminares

Os testes preliminares serviram para verificar 0 comportamento do gas no
interior da coluna, submetida a trés condi¢des: a coluna vazia, a coluna preenchida
com material inerte e a coluna preenchida com lodo. Assim, foi possivel a
determinacdo do tempo de residéncia do gas na coluna e a influéncia causada pelo
preenchimento.

Conforme o tipo de teste designou-se uma sigla para cada um deles, sendo V
para a coluna vazia, S para a coluna preenchida com material sintético e L para a

coluna preenchida com lodo seco.
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5.3.1 Testes com a coluna vazia

Os experimentos com a coluna vazia foram importantes para comparar o
transporte e tempo de residéncia do gas no interior da coluna com as outras
condicdes utilizando preenchimento.

Pode-se observar na Figura 13 como ocorreu a passagem do fluido pelo leito
sem preenchimento, no qual aplicou-se vazdes proximas a 2 L/min para V-1, V-2 e

V-3. Ja os testes V4 e V-5, utilizou-se vazdes de aproximadamente 4 L/min.
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Figura 13 — Ensaios em triplicata (V-1, V-2 e V-3) para vazdes de 2 L/min e em
duplicata ( V-4 e V-5) para as vazbes de 4L/min, utilizando a coluna vazia e mistura
gasosa de 500 ppm

Observando-se o grafico da Figura 13, foi possivel verificar o atraso das
curvas com menor vazéo V-1, V-2 e V-3 (2 L/min) comparado com as curvas V-4 e
V-5 onde foram aplicadas vazdes de 4 L/min. A fim de comparar os tempos entre 0s
ensaios com coluna vazia, material inerte e lodo aplicou-se a curva de tendéncia de
Boltzmann, ajustando-a para que fosse determinado o tempo no momento em que a
razdo entre a concentracdo de saida e entrada da coluna fosse 0,5. Dessa forma,
assume-se como ts, 0 momento em que a raz&do das concentracdes for 0,5, mesmo
nos ensaios de fluidodindmicos com material inerte e de coluna vazia. Assim, o ts
para os testes com vazéo de 2 L/min variaram de 10,46 a 11,85s. Ja em condicdes

com vazdo de 4L/min, o ts foi de 3,66 a 6,20 s. O tempo estequiométrico estava
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diretamente ligado a vazado aplicada em cada ensaio. Na Tabela 7 estdo expressos

os resultados do ensaio com a coluna vazia.

Tabela 7 — Condi¢cbes de operagdo com coluna vazia, realizando ensaios em duplicata
para vazdes de aproximadamente 2 L/min e triplicata para os ensaios com vazao
aproximada de 4 L/min

Concentragcdo Vazdo Pressdo Temperatura

Teste . . o ts (s

(epm)  (L/min) _ (psi) °C) (s)
V-1 500 2,09 12 31 11,86
Triplicata V-2 500 2,15 10 31,28 10,93
V-3 500 2,16 10 31,34 10,46

. V-4 500 3,96 16 30,76 6,2

Duplicata

V-5 500 4,14 16 31,15 3,66

Constam na Tabela 7 as condi¢cbes aplicadas ao teste com a coluna sem
preenchimento. Observou-se que os testes V-1, V-2 e V-3, com diferenca maxima de
1,4 s entre eles, o que resultou em valores de ts proximos. Ja os testes V-4 e V-5
apresentaram 2,54 s de diferenca. Em cada uma das condi¢des, os testes que
resultaram em maior ts foram aqueles com menor vazao. Isso ocorreu devido a
velocidade do gas ao passar no leito ter sido menor que a velocidade quando a
vazao era superior

Pode ser verificado na Tabela 7 que se utilizou no teste V-1 uma pressao de
12 psi, enquanto nas outras tréplicas, V-2 e V-3, a presséo era de 10 psi. Para a
realizacdo dos ensaios, foram fixadas vazdes de 2 e 4 L/min, que eram ajustadas
utilizando o mesmo regulador da pressao. Assim, essa diferenca de pressao deve-se
ao volume de gas ainda contido no interior do cilindro. Conforme ele era utilizado, a

pressao reduzia, lembrando que a vazao era a variavel de processo ajustada.

5.3.2 Testes com material sintético

Os testes com material sintético serviram como referéncia assim como o
ensaio com leito vazio. O polietileno de alta densidade (PEAD) foi utilizado no lugar
do lodo, como uma barreira na passagem do gas. Assim, era possivel comparar o
comportamento do gas com dois materiais diferentes, sendo que um deles é o

adsorvente (lodo seco) e o outro, um material inerte (PEAD).
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A Tabela 8 apresenta os dados referentes a dimensdo dos granulos de
polietileno de baixa densidade utilizados nos ensaios fluidos-dinamicos. Assim como
na determinacdo do tamanho do granulo de lodo, fez-se a caracterizacdo dos graos
de PEAD utilizando o analisador de imagem com mesa iluminadora da marca GALAI
Macro-Viewer e software ImagemPro-Plus versdo 7.01 no Laboratério de Controle
Ambiental da UFSCar. Os parametros determinados foram area, diametro maximo,

minimo e médio

Tabela 8 — Caracteristicas do material sintético (Polietileno de alta densidade).

Parametro Valor
Area (mm?) 9,85
Diametro maximo 4.43
(mm)
Diametro minimo 278
(mm)
Diametro médio (mm) 3,36
Perimetro (mm) 1,19

As dimensdes dos granulos do material sintético eram maiores que o lodo.
Porém, este material apresentava maior homogeneidade do que o lodo, como pode

ser observado na Figura 14.
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Figura 14 — Comparacéo do tamanho e formato do grénulo de lodo seco (A) e PEAD

(B)

Como as particulas eram maiores e mais homogéneas, o leito preenchido
com material sintético tendeu a ter maior porosidade do leito, devido aos granulos

terem apresentado dificuldade de acomodacéo entre eles.
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Foram realizados testes variando a vazao, com aproximadamente 2 e 4 L/min,
concentracdo de H,S na mistura gasosa, sendo de 100 e 500 ppm e a altura do leito,
variando entre o leito preenchido completamente ou pela metade.

Os efeitos do leito com material sintético aplicada a vazdo de 2 L/min,
concentracéo de 100 e 500 ppm e preenchimento de meia coluna podem verificados
na Figura 15.
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Figura 15 - Ensaio em triplicata com meia coluna, sendo preenchida com PEAD,
aplicada vazao de 2 L/min e utilizando mistura gasosa de 100 ppm para o teste S-1 e
mistura gasosa de 500 ppm para os testes S-2 e S-3

Considerou-se ensaio em triplicata, pois a mistura gasosa foi utilizada
apenas como um marcador a fim de verificar o comportamento do fluido na coluna
de adsorcédo. Assim, ndo houve diferenca devido a concentragdo da mistura gasosa.
Observando-se o comportamento das curvas, verificou-se uma coincidéncia entre as
curvas S-2 e S-3, as quais foram utilizadas vazéo de 2 L/min e concentracdo de 500
ppm de H,S. J4 o teste S-1 que utilizou a mesma vazdo que S-2 e S-3 e
concentracdo de 100 ppm, resultou em um atraso na curva, sendo um
comportamento esperado quando ocorre adsor¢ao. No entanto, esse atraso nao se
deu por conta da adsorcdo de H,S ao material sintético, pois como se pode observar

na curva de S-1, houve uma queda na razdo entre a concentracdo de saida e
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entrada da coluna. Provavelmente essa diminuicdo da concentracdo se deu pelo
acumulo de nitrogénio em algumas regides do leito. Assim, quando a corrente
gasosa passou por essa regiao, diluiu o H,S com nitrogénio acumulado da purga.
Esse foi o primeiro indicio de formagdo de caminhos preferenciais no leito. As
condi¢cOes operacionais dos testes S-1, S-2 e S-3 podem ser verificadas na Tabela
9.

Tabela 9 - Condi¢cbes de operagdo com coluna preenchida com PEAD, realizado nos

ensaios em triplicata para vazdes de aproximadamente 2 L/min e concentracdo de
mistura gasosa de 100 ppm para S-1 e 500 ppm para S-2 e S-3

Concentracao Vazao Pressao Altura Temperatura
Teste & : . do leito pc ts (s)
(PpM) (L/min) — (psi) =y (°C)
S-1 100 2,06 10 30,1 32,2 12,66
S-2 500 2,02 12 38,5 31,12 6,54
S-3 500 2,12 10 36,3 31,85 6,59

O ts para o teste S-1 foi praticamente o dobro do ts de S-2 e S-3. Esse valor
se deve ao ajuste da curva utilizada para seu calculo, o qual considerou a area onde

ocorreu a reducao da concentracao, até que esta atingisse o equilibrio (C/C0O = 1,0).

O comportamento do gas na coluna de adsorcdo sendo preenchida com
material inerte estd expresso da Figura 16, com as curvas dos testes em duplicata S-
4 e S-5, nas condi¢des aplicadas ao teste foram de meia coluna de preenchimento,

vazéo de 4 L/min e concentragao de 500 ppm de H,S.
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Figura 16 — Ensaio em duplicata com meia coluna, sendo preenchida com PEAD,
aplicada vazao de 4 L/min e utilizando mistura gasosa de 500 ppm para os S-4 e S-5.

Verifica-se que o0s ensaios em duplicata aplicando vazdo de 4 L/min,
concentracdo de 500 ppm e meio leito nos testes S-4 e S-5 apresentaram
comportamento semelhante, 0 mesmo formato da curva, sendo que ocorreu apenas
um pequeno atraso no ensaio S-4 em relagdo a S-5, onde houve equilibrio da
concentracdo no tempo de aproximadamente 5 segundos. As condi¢cdes em que de
operacao dos testes S-4 e S-5 podem ser observadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Condi¢cGes de operacdo com coluna preenchida com PEAD, realizado nos

ensaios em duplicata para vazdes de aproximadamente 4 L/min e concentracdo de
mistura gasosa de 500 ppm para S-4 e S-5.

Altura

Teste Concentracéo Vazﬁo Pres;éo do leito Tempoeratura ts (s)
(ppm) (L/min)  (psi) (cm) C)

S-4 500 4,2 20 38,5 31,15 3,64

S-5 500 4,14 16 35,2 32,57 1,35

Os valores calculados do ts foram préximos, assim constatando a pequena
variacdo entre os testes S-4 e S-5, como observado na Figura 16 e discutido

anteriormente.
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A Figura 17 apresenta os ensaios realizados em duplicata, sendo que a

coluna foi preenchida completamente por PEAD, sob vazdo de aproximadamente 2
L/min e concentracdo da mistura gasosa de 500 ppm.
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Figura 17 - Ensaio em duplicata com coluna completa, sendo preenchida com PEAD,
aplicada vazéo de 2 L/min e utilizando mistura gasosa de 500 ppm para os S-6 e S-7

Observa-se na Figura 17 que as curvas dos ensaios S-6 e S-7 feitos em
duplicata apresentaram comportamento semelhante. Houve um pequeno atraso de

S-7 em relagdo a S-6, de aproximadamente 1 segundo, sendo uma diferenca
aceitavel por ser um teste em duplicata.

Tabela 11 - Condi¢cdes de operagdo com coluna preenchida com PEAD, realizado nos
ensaios em duplicata para vazbes de aproximadamente 2 L/min e concentracao de
mistura gasosa de 500 ppm para S-6 e S-7

~ . ~. Altura
Teste Concentragéao Vazgo Press_ao do leito Tempoeratura ts (s)
(ppm) (L/min) — (psi) o) (°C)

S-6 500 2,1 10 73,5 34,94 1,47
S-7 500 2,07 10 73,5 35 2,73
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No caso dos testes S-6 e S-7, a coluna foi preenchida completamente por
PEAD, o que resultou em ts variando de 1,47 e 2,73 s. Comparando com o0s testes
S-1, S-2 e S-3 (Figura 15) que aplicaram as mesmas condi¢cdes de vazao onde o ts
variou de 6,54 a 12,66 (Tabela 9), houve uma reducéo do ts, ja que o leito estava
completamente preenchido, o qual propiciou ao aumento da velocidade no interior

do leito.

Nos ensaios em duplicata S-8 e S-9, foi aplicada a vazdo de 4 L/min e
concentracdo de 500 ppm de H,S, sendo que a coluna foi preenchida
completamente. Com o aumento de vaz&do em relacdo aos testes S-6 e S-7 (Figura
17), esperava-se a reducdo do tempo estequiométrico, ja que houve um aumento da
velocidade. O comportamento dos testes S-8 e S-9 pode ser observado na Figura
18.
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Figura 18 — Ensaio em duplicata com coluna completa, sendo preenchida com PEAD,
aplicada vazao de 4 L/min e utilizando mistura gasosa de 500 ppm para os S-8 e S-9.

Observa-se na Figura 18 que até que fosse atingido a relacdo C/C, em
aproximadamente 0,95, as curvas tiveram comportamento semelhante e com tempo
reduzido, préximo de zero. Porém, apds esse momento, houve uma estabilidade
entre a relacdo das concentracdes para o teste S-9. No teste S-8, verificou-se uma
reducéo entre a relagdo C/Cy, sendo indicativo de aciumulo de N, como ocorrido no
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teste S-1, anteriormente discutido. Pelo mesmo motivo, houve a diluicdo da mistura
contendo H,S com o N, 0 que resultou na reducdo da relacdo entre as

concentragdes C/Cy.

A Tabela 12 contém as condicfes operacionais 0s quais os testes S-8 e S-9
foram submetidos.
Tabela 12 - Condi¢cdes de operacédo da coluna preenchida com PEAD, realizado nos

ensaios em duplicata para vazfées de aproximadamente 4 L/min e concentragcao de
mistura gasosa de 500 ppm para S-8 e S-9.

Concentracdo Vazdo Pressao Altura Temperatura
Teste & X : do leito po ts (s)
(ppm) (L/min)  (psi) (cm) (°C)
S-8 500 4,04 16 73,5 34,77 -
S-9 500 4,07 16 73,5 34,77 -

Observou-se na Tabela 12 que os ts dos testes S-8 e S-9 ndo foram
determinados. N&o foi possivel seu calculo através da funcdo de Boltzmann
utilizando o software Origin 9.1, como nos demais ensaios. A utilizacdo desse
programa para tal calculo resultava em valores negativos, o que contradizia a
realidade do teste. Como verificado da Figura 18, o ts foi proximo de zero, porém,

n&do um valor negativo.

Os ensaios S-1 e S-9 apresentaram queda de concentracdo, o que poder ser
explicado pela existéncia de caminhos preferencias. Como relatado anteriormente,
os granulos de polietileno apresenta maiores dimensdes do que o granulo de lodo,
aumentando espaco entre os graos. Dessa forma, era esperada a ocorréncia de
acumulo de N, utilizado na limpeza da linha de gas. Mesmo havendo um grande
potencial de acumulo do gas inerte, isso ndo ocorreu em todos os testes, mesmo
naqueles em que foram aplicadas as mesmas condicfes de operacao.

Os testes em que a quantidade de material preenchendo a coluna era maior,
apresentaram uma queda no ts. Esses valores foram resultantes do aumento de
velocidade que ocorre no leito. O espaco existente para a passagem do gas era
menor do que havia quando a coluna estava vazia, aumentando a velocidade do gas

ao passar pelos espacos vazios.
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Assim, verificou-se nos testes com material sintético (PEAD), quanto maior a
vazao e a altura do leito, maior era a velocidade no interior da coluna, o que resultou

na reducdo do tempo estequiométrico.

5.3.3 Teste com lodo

Os testes que utilizaram lodo seco como material de preenchimento da
coluna teve o0 objetivo de avaliar a capacidade de adsorcdo deste residuo,
submetido apenas pelo processo de secagem.

Assim como nos ensaios feitos anteriormente, os testes apresentaram
diferentes condi¢cfes de operagdo, variando vazdo, concentracdo do gas e altura do
leito. Cada condicado de operacéo foi testada em duplicata, o que proporcionou a
comparacao dos resultados e deteccdo de anomalias.

Os testes L-1 e L-2 foram realizados com vazdo aproximada de 2 L/min,
concentracdo do poluente de 100 ppm e o leito foi preenchido pela metade. Os

testes L-1 e L-2 foram expressos na Figura 19.
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Figura 19 — Ensaio em duplicata com meia coluna, sendo preenchida com lodo seco,
aplicada vazéo de 2 L/min e utilizando mistura gasosa de 100 ppm para os L-1 e L-2.
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Verificou-se que as curvas apresentaram coincidéncia entre elas, sendo que
ambas tiveram queda da concentracdo. O teste L-2 teve uma reducdo menos
acentuada comparado com o teste L-1, chegando a relagdo de C/Cy, de
aproximadamente 0,7, retomando o equilibrio com o tempo préximo de 35 s.

JA& L-1 apresentou uma diminuicdo na relagdo C/CO, atingindo
aproximadamente 0,65. Em comparacdo com o teste L-2, houve um atraso até que
fosse reestabelecido o equilibrio, resultando em um tempo de equilibrio proximo de
45 s.

Ambos os teste tiveram indicativo de diluicdo da concentracéo de H,S por No,
assim como ocorrido nos testes S-1 e S-9 com material sintético.

As condi¢cdes operacionais que os testes L-1 e L-2 foram submetidos estéo

expressas na Tabela 13.

Tabela 13 - Condi¢cdes de operacdo da coluna preenchida com lodo, realizado nos
ensaios em duplicata para vazdes de aproximadamente 2 L/min e concentracéo de
mistura gasosa de 100 ppm para L-1 e L-2.

Concentracdo Massa Vazdo Presséo A““Ta Temperatura ts
Teste . . do leito o pH
(Ppm) (@  (L/min) (Bs)  ~my °C) (s)
L-1 100 251,52 2,08 10 34,4 34,61 6,71 75
L-2 100 280,95 2,06 10 40,9 32,04 6,61 5,67

Observou-se que o ts para L-2 foi menor que do teste L-1. Isso ocorreu devido
a L-2 ter retomado mais rapidamente o equilibrio da concentracdo do que L-1.
Provavelmente a rota do gas de L-2 no interior da coluna atingiu um bolsdo de
acumulo de N, com volume menor que em L-1, sendo que neste o gas foi mais
diluido, no qual demorou um tempo maior até que fosse atingida a saturagdo do
leito.

Os ensaios L-3 e L-4 tiveram a coluna recheada pela metade, sendo aplicada
a concentracdo de 100 ppm e vazao de 4 L/min, feitos em duplicata, tendo suas

curvas demonstradas na Figura 20.
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Figura 20 - Ensaio em duplicata com meia coluna, sendo preenchida com lodo seco,
aplicada vazéao de 4 L/min e utilizando mistura gasosa de 100 ppm para os L-3 e L-4.

Analisou-se que até C/Cy atingir a valor de 0,6, L-3 e L-4 apresentaram
semelhanca entre as curvas. Porém, desse ponto em diante, L-4 seguiu com relacdo
C/Cy crescente até que fosse alcancada a saturacdo em 5 s. Enquanto, L-3 passou
apresentar uma pequena estabilidade no valor C/Cy, havendo uma redugao desse
valor na sequéncia, posteriormente atingindo a saturacdo aproximadamente no
tempo 20 s. Em L-3 também foi detectada a presenca de acumulo de N,, devido a

gueda na relacao C/Cy.

As condicdes operacionais dos testes L-3 e L-4 podem ser verificadas na
Tabela 14.

Tabela 14 - Condi¢cdes de operacado da coluna preenchida com lodo, realizado nos
ensaios em duplicata para vazdes de aproximadamente 4 L/min e concentragao de
mistura gasosa de 100 ppm para L-3 e L-4.

Vazao Altura

Concentragdo Massa : Pressa : Temperatura
Teste L/min . do leito o H ts(s
(ppm) @ o (psi) (C) PH15(3)
) (cm)
L-3 100 270,75 4,03 18 37,5 32,3 6,78 2,73
L-4 100 280,68 4,04 17 41,1 32,19 6,7 0,95

Observou-se uma diferenca do ts entre os L-3 e L-4, que se deve ao acumulo

de N, no leito. Para o célculo do ts, foram considerados todos os dados até que
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fosse atingida a saturacdo do leito (tempo de equilibrio), dessa forma, incluindo a
reducéo dos valores C/Cy. Dessa forma, em L-3 houve a deteccao do bolsédo de Ny,

0 qual resultou em um atraso no ts em relagcéo a L-4, como verificado na Tabela 14.

Todos os testes com lodo apresentados até o momento (L-1, L-2, L-3 e L-4)
tiveram seus primeiros pontos da curva diferente de zero, tendo o tempo de
efluéncia (Figura 11) j4 no inicio do teste. Em L-1 e L-2, os dois primeiros pontos da
curva resultaram em C/CO igual a zero, porém, esse tempo era reduzido ( 2
segundos) para que fosse considerado a saturacdo do leito. Isso difere de uma
curva tipica de processo de adsorcédo, onde era esperado que o inicio da curva fosse
zero e depois de decorrido um tempo, a curva passaria aumentar seu valor, onde
esse ponto seria marcado como tempo de efluéncia, o qual iniciaria a saturacédo do

leito. Esse fato indicou que ndo ocorria o processo de adsor¢ao utilizando o lodo.

Os testes em duplicata, L-5 e L-6, foram submetidos a concentracbes maiores
gue os testes anteriores, tendo como condicdo operacional do ensaio sob
concentracéo de 500 ppm e vazédo aproximada de 2 L/m, tendo seu desempenho

demostrado na Figura 21.

1,24

1,0 1 ..O..0.0.::::...-llllllllll
°
° " - Concentragéo = 500 ppm
0,8 ° - - Vazao = 2 L/min (meia colina)
. = L5
° -
5 06 - ® L6
o ° .
0,41 .
°
n
0.2 e =
n
hd n
0,0 te=elpunl - . o L T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (s)

Figura 21 - Ensaio em duplicata com meia coluna, sendo preenchida com lodo seco,
aplicada vazéo de 2 L/min e utilizando mistura gasosa de 100 ppm para os L-5 e L-6.
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Os testes L-5 e L-6 apresentaram o mesmo formato das curvas, sendo que L-
5 houve um atraso em relacdo a L-6. Nestes ensaios, também se verificou a
estabilidade no inicio, como esperado para o processo de adsorcdo. Porém, a
semelhanga no formato das curvas com atraso entre elas, deu como indicativo a
ocorréncia de caminho preferencial. Nesse caso, a velocidade em L-6 foi maior que
em L-5, no qual atingiu primeiramente a saturacao.

As condi¢cbes em que os testes L-5 e L-6 foram submetidos foram expressas
na Tabela 15.

Tabela 15 - Condi¢cdes de operacdo da coluna preenchida com lodo, realizado nos
ensaios em duplicata para vazdes de aproximadamente 4 L/min e concentragdo de
mistura gasosa de 500 ppm para L-5 e L-6.

Altura
Teste Concentracdo Massa Vazéo Press_éo d'o Temperatura pH ts
(ppm) (@) (L/min)  (psi) leito (°C) (s)

(cm)
L-5 500 280,27 2,25 13 38 34,45 6,81 139
L-6 500 280,57 2,2 13 36,6 34,66 6,86 7,95

Os ts dos testes L-5 e L-6 apresentaram diferenca de 5,95 s, o que pode ser
explicado pela existéncia de caminho preferencial no leito, tendo uma rota facilitada,
nao permitindo que a mistura gasosa passasse por todo o leito. Isso proporcionou
gue a corrente gasosa atingisse a saturacdo primeiramente em L-6, em relacéo a L-
5. Nao houveram indicios que permitisse concluir que L-5 ndo teve ocorréncia de
caminhos preferenciais, pois os testes foram feitos em duplicata. Porém, foi possivel
afirmar que L-6 apresentou esse problema, pois tivemos L-5 para comparar o
desempenho.

Os testes L-7 e L-8, realizados em duplicata, tiveram a coluna preenchida
pela metade, onde foi aplicada vazdo de 4 L/min e concentracdo de 500 ppm de

H,S. O comportamento da curva de efluéncia pode ser observado na Figura 22.
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Figura 22 - Ensaio em duplicata com meia coluna, sendo preenchida com lodo seco,
aplicada vazao de 4 L/min e utilizando mistura gasosa de 500 ppm para os L-7 e L-8.

A duplicata dos testes L-7 e L-8 proporcionou sanar qualguer duvida de
existéncia de caminho preferencial, ja que L-8 apresentou seu primeiro ponto de
medicado acima de zero, enquanto L-7, submetido as mesmas condicdes, resultaram
em uma estabilidade no inicio da curva, com tempo de efluéncia em
aproximadamente 7 s. Essa diferenca no tempo pode parecer insignificante, mas
como se tratava da fluidodinamica do gas no leito, foi um indicativo de problemas de
transporte do fluido na coluna de adsorcdo. As condicbes operacionais podem ser
verificadas na Tabela 16.

Tabela 16 - Condicdes de operacdo da coluna preenchida com lodo, realizado nos

ensaios em duplicata para vazdes de aproximadamente 4 L/min e concentragdo de
mistura gasosa de 500 ppm para L-7 e L-8.

Altura
Teste Concentracdo Massa Vaz:?\o Pressﬁo d.o Temperatura oH ts
(ppm) (9)  (L/min)  (psi) leito 4] (s)
(cm)
L-7 500 281,2 4,02 18 37 32,07 6,7 128
L-8 500 277,67 4,15 20 37,6 32,67 6,83 3,35

Assim como constatado na Figura 22, o ensaio L-8 atingiu a saturacéo

rapidamente, sendo que seu ts de 3,35 s. No ensaio L-7, o ts foi alcancado em 12,8
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s. O maior valor de ts atingido em L-7, também indicou o processo de adsor¢éo, ja

gue demandou um tempo maior até que resultasse na saturacdo do leito.

Os testes L-9 e L-10 feitos em duplicata consistiram nos unicos testes em que
a coluna foi preenchida completamente por lodo. Esses foram o0s primeiros ensaios
realizados no presente trabalho. Nos demais, utilizou-se apenas meia coluna de
adsorvente devido a grande quantidade de lodo demandado em cada ensaio. Além
do que, a coluna completamente cheia provocava o aumento da perda de carga,
reduzindo a presséo na saida do leito. Esse método poderia ndo garantir a pressao
minima de operacdo do analisador de H,S indicada pelo fabricante, resultando em
erro na medicdo. Assim, esses testes tiveram apenas a condicdo de operagdo com
vazéo de 2 L/min, a fim de verificar o comportamento da curva sob baixa vazéao e
concentracdo de 100 ppm de H,S, comparando com as outras condigbes de
operacédo com leito pela metade. Os desempenhos dos testes L-9 e L-10 podem ser

observados na Figura 23
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Figura 23 — - Ensaio em duplicata com coluna preenchida completamente com lodo
seco, aplicada vazédo de 2 L/min e utilizando mistura gasosa de 100 ppm paraos L-9 e
L-10.

Ambos os teste (L-9 e L-10) apresentaram comportamento semelhante, sendo
mantida uma estabilidade no inicio da curva. O tempo de efluéncia foi atingido em
aproximadamente 12 s, sendo que no presente trabalho este consistiu no maior

tempo efluéncia onde se utilizou lodo seco como adsorvente. Mesmo 0s testes terem
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indicado a ocorréncia de adsorcao pelo leito e as curvas apresentaram semelhanca,
houve o aparecimento de bolsdo de N, 0 que atrapalhou na obtencdo de dados

mais confiaveis para o calculo da capacidade de adsorcéao.

As seguir, na Tabela 17, estdo as condi¢cdes operacionais dos testes L-9 e L-
10.

Tabela 17 -- Condi¢cdes de operacéo da coluna preenchida com lodo, realizado
nos ensaios em duplicata para vazbes de aproximadamente 2 L/min e
concentracdo de mistura gasosa de 100 ppm paraL-5e L-6.

Altura

Teste Concentracdo Massa Vazao Presséo do leito Temperatura oH ts
(Ppm) (@)  (L/min)  (psi) (cm) (°C) (s)

L-9 100 763,72 2,07 10 73,5 33,08 - 178
L-10 100 535,87 2,07 10 73,5 31,42 - 154

Os ts dos testes L-9 e L-10 apresentou uma pequena diferenca, resultante do
ajuste da curva para seu calculo, sendo a variacdo devido a reducdo da
concentragdo por conta do acumulo de N, no leito de adsorcdo. Os valores de pH
ndo foram calculados, pois houve a tentativa de regeneracédo do lodo apés o ensaio,

nao sendo reservado amostra para sua determinacao.

Observou-se que no ensaio L-9 a massa de adsorvente era 763,729 e em L-
10 a quantidade de lodo era de 535,879. Essa diferenca foi causada pela
compactacao do leito, que foi maior em L-9. Assim, a porosidade do leito em L-10

era maior que em L-9.

A Figura 24 comparou os ts calculados nos ensaios em duplicata em todas as

condicBes em que se utilizou o lodo como preenchimento da coluna.
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Figura 24 — Comparacéao entre os ts dos testes realizados em duplicata

Através da figura 24, observou-se que os testes com concentracdo de 500
ppm de H,S, com exceg¢ao do L-8, apresentaram ts superior a todos os testes
utilizando concentracdo de 100 ppm. No entanto, comparando os ts aos testes em
gue aplicou-se vazéao de 4L/min e concentracdo de 100 ppm (L-3 e L-4) e L-8, este
ultimo resultou em maior valor para o tempo estequiométrico.

Consta na Figura 25 os valores relacionados ao pH do lodo apds os ensaios
de adsorgcdo. Como referéncia, realizou-se a medi¢do do pH do lodo sem entrar em
contato com H,S, representado no grafico como lodo. Como o sulfeto de hidrogénio
€ um gas &cido, no caso de sua adsorcdo, esperava-se que O adsorvente

apresentasse uma queda no valor do pH.
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Figura 25 - pH do lodo obtido em cada um dos testes realizados.

Observou-se uma reducédo do pH apenas nos teste L-1, L-2, L-4 e L-7. No
entanto, as variagcdes foram pequenas, sendo que o menor valor medido 6,61 e o
maior 6,86. Essa variacdo tem duas hipéteses: erro sistemético causado pelo
aparelho utilizado ou escape do gas (H,S) quando o material foi mantido
armazenado. A primeira hipotese foi mais aceita, ja que a saturacédo do leito ocorreu
rapidamente, como visto nos resultados do ts. O escape do H,S adsorvido seria
mais dificil de ocorrer, mesmo sendo um processo de adsorcdo fisica, onde a
ligacdo era feita por forca de Van der Walls, considerada uma ligacao fraca, quando

comparada a ligacdo covalente da adsor¢ao quimica.

Capacidade de adsorcao do lodo

Para um material ser utilizado como adsorvente, era preciso que
apresentasse caracteristicas que proporcionem a adeséao do fluido a ele.

O lodo de reator anaerdbio utilizado no presente trabalho possuia
caracteristicas pouco adequadas a um adsorvente. Como o material passou apenas
pelo processo de secagem, ndo houve formacdo de novos microporos, resultando
em uma porosidade de 1,58%. Os testes e a caracterizacdo do lodo permitiram que
fosse calculado o volume de poros no granulo, resultando em 0,01170 cm3/g. Esse €

um parametro importante em estudos que testam o processo de adesao do fluido
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por adsorc¢éo fisica. Quanto maior a porosidade do material, maior a area superficial
disponivel para adsorcéo do fluido, podendo reter em maiores quantidades.

Ros et al. (2006) constataram em seu trabalho, que o lodo seco (SL, SB, SC)
proveniente de trés estacdes de tratamento distintas, ndo eram materiais porosos. O
tratamento térmico através da pirélise propicia 0 aumento da porosidade, por liberar
compostos volateis durante o processo. Das trés amostras, SL foi a que apresentou
menor porosidade, sendo a que possuia menor fracdo de carbono na constituicao.
Para surpresa, quando as amostras foram umedecidas, SL resultou em maior
capacidade de adsorcdo, como pode ser observado na Tabela 12. Entende-se a
condicdo do lodo gaseificado como sendo aquele tratado termicamente por pirdlise

em atmosfera inerte.

Tabela 18 — Capacidade de adsorcdo aplicando diferentes condi¢cfes ao lodo (Ros et
al., 2006).

Gaseificado e

Seco e umido Gaseceificado amido
Amostra (mg de H,S/g de (mg de H,S/g (mg de H,S/
lodo) de lodo) 3e Iodé) 9
SC 1,5 23 39
SB 0 30 40
SL 18 62 131

O resultado foi explicado pelo carater basico da amostra de lodo, devido ao
processo neutralizacao através de reacdo acido-base entre Ca(OH), e o0 H,S. Nesse
caso, houve a ocorréncia de adsor¢éo quimica.

Diante da caracterizacdo prévia do material, jA era previsto a baixa
capacidade de adsorcdo. Porém, queria-se verificar qual a capacidade real do
material. Como se tratava de um residuo, o intuito era avaliar se mesmo
necessitando de troca do leito com maior frequéncia, esse procedimento seria viavel
ou ndo, sendo que o custo de preparo seria menor do que aquele gasto com carvao
ativado, ja que era subproduto de um sistema de tratamento. Na Tabela 20, estdo as
capacidades de adsorcédo calculada para o lodo seco utilizado nos ensaios L1 a L-
10, sendo que foram utilizados como variaveis nesses testes a concentracdo da

mistura gasosa, a vazao e a altura do leito adsorvente, descritos anteriormente.
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Tabela 19 — Capacidade de adsorc¢éo do lodo para ensaios de L-1 a L-10.
Capacidade de adsorcéo

Teste (mg de H,S/g de lodo)
L-1 1,22x10™
L-2 7,78x10°
L-3 1,07x10™
L-4 3,30x10°
L-5 1,25x103
L-6 7,28x10*
L-7 2,54x10°
L-8 7,18x10*
L-9 1,36x10*
L-10 1,18x10™

Diferentemente com o ocorrido no trabalho de Ros et al. (2006), os testes
resultaram em uma baixa capacidade de adsorcdo oferecida pelo lodo usado nos
ensaios. O pH encontrava-se préximo da neutralidade, o que ndo proporcionou a
reacdo de neutralizacdo entre o adsorvente e o H,S. Devido ao aparecimento de
caminhos preferenciais na maioria dos testes, sendo por redugdo da concentracao
ou aumento da velocidade no leito, decidiu-se utilizar apenas os dados dos testes L-
5, L-6 e L-7, 0s quais ndo apresentaram tais comportamentos, além de manter certa
estabilidade em zero, até que fosse atingido o tempo de efluéncia, como
demonstrado anteriormente pelo esquema da Figura 11.

Dessa forma, fez-se a média das capacidades de adsor¢éo dos testes L-5, L-
6 e L-7, resultando em uma capacidade de adsorcéo do lodo de 1,51x10° mg de
H,S/g de lodo.

Sabe-se que a eficiéncia na adsor¢cao esta ligada as caracteristicas quimica e
fisica do adsorvente, principalmente pH, porosidade, area superficial e tamanho da
particula.

Observou-se que a porosidade do lodo tido como adsorvente foi pequena,
guando comparado com outros materiais usados como adsorvente. Bagreev, Kuang
e Bandosz (2005) caracterizaram carvao ativado tendo como base a casca de coco.
Esse material possuia 0,46 cm3/g de volume de poros e 880 m2/g de area superficial
(BET). Essas caracteristicas resultaram em uma capacidade de adsorcdo de 0,061
g/cm3.

Como discutido anteriormente, € comum o adsorvente apresentar carater

acido apos adsorcgéo fisica do H,S, quando o pH original encontra-se proximo da
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neutralidade. A Figura 22 apresenta a relagao entre a capacidade de adsorgéo e o
pH. Sdo parametros inversamente proporcionais, assim, quanto maior a capacidade

de adsor¢ao, menor o pH.
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Figura 26 — Relacdo entre pH e capacidade de adsorc¢éo.

A linha vermelha representada no grafico refere-se ao pH do lodo sem passar pelo
processo de adsorcdo de H,S (branco). Nos pontos L-3, L-5, L-6 e L-8 mesmo
ocorrendo baixa adsorcdo, houve um aumento do pH, podendo ser resultante de erro
sistematico. J4 os demais pontos, apresentaram pH abaixo do branco, o que representa
adesdo do contaminante ao lodo. No entanto, comparando 0s ponto que apresentaram
reducdo do pH, observou-se que 0s pontos com maior capacidade de adsorcdo nao
resulta em menor valor de pH. Os teste L-1, L-2, L-4, apresentaram baixa capacidade de
adsorcao, porém mostram os menores valores de pH.

O lodo proporcionou baixa capacidade de retencdo de H,S, sendo que o valor
méximo alcancado foi de 2,54x10° mg de H,S/g de lodo, obtido através do ensaio L-7.
Nesse caso, a adsor¢ao ocorreu utilizando gas com concentracdo de 500 ppm de H,S,
sob pressédo de 18 psi, altura do leito de 37 cm, vazao média de 4,02 L/min e 281,20 g
de lodo seco. Submetendo o lodo a condi¢gGes similares a este ensaio, o teste 8 resultou

em uma capacidade de adsorcao 3,5 vezes menor que o teste anterior.
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Foi constatada a ndao uniformidade nos resultados, ja que eram necessarias varias
informacdes sobre as condi¢cdes operacionais do experimento para que seja calculada a
capacidade de adsorcéo do lodo. Ou seja, mesmo variando vazao, concentracao do gas
e tamanho do leito, a capacidade de adsorcéo deveria ser a mesma.

Adib, Bagreev e Bandosz (2000) avaliaram a capacidade de adsor¢céo de carvéao
ativado comercial para a remocéo de H,S, testando duas marcas diferentes, nomeados
N e S. Para cada marca de carvao ativado, realizou-se também o tratamento quimico
com &acido nitrico (N1 e S;) a 15M, na propor¢do de 5 ml de acido/ g de carvao ativado e
acido sulfurico (N2 e Sy) a 1M, 10 ml de acido/ g de carvdo ativado. As amostras sem
tratamento quimico foram intituladas por No € Sp. A coluna de adsorcdo utilizada tinha
dimensdes de 370 mm de altura e 9 mm de didametro, sendo a concentracdo de H,S de
3000 ppm e vazéao de 0,5 L/min. A Tabela 21 sintetiza as capacidades de adsorcéo

obtidas nos ensaios realizados no trabalho mencionado.

Tabela 20 — Capacidade de adsorcao de carvao ativado comercial (ADIB; BAGREEYV;
BANDOSZ, 2000).

Capacidade de adsorcao

Amostra i+ de H,S/g de carvio ativado)
No 95,8
N, 47,7
N, 28,2
So 111,8
S, 14,5
s, 11,5

Observou-se que a capacidade de adsorcao do carvao ativado no trabalho de
Adib, Bagreev e Bandosz (2000) foi superior a atingida pelo lodo seco. O carvao
com tratamento quimico resultou em uma grande reducdo na capacidade de
adsorcao, ja que o acido passou a ocupar parte dos poros. Mesmo havendo essa
reducdo drastica na capacidade, o menor valor (S,;) atingido pelo carvdo foi
4.527.559 vezes maiores do que o melhor resultado alcancado pelo lodo (L-7).

Em trabalho realizado por Ortiz, Aguilera e Ollero (2014), avaliou-se a
capacidade de adsorcdo de carvao ativado comercial (CAT), o0 mesmo carvao
passando por impregnacdo quimica (CAA) com solucdo de NaOH e trés tipos lodo
(LF, LL e LG) provenientes de diferentes localidades da Espanha. Nesse caso, 0

carvao ativado impregnado apresentou maior capacidade de adsor¢cao do que o



70

carvado sem impregnante, resultando em 12,75 mg/g e 4,42 mg/g, respectivamente.
O lodo foi submetido a dois tipos de tratamento térmico: pirolise (PA) em atmosfera
inerte (N2) e calcinacdo (A). Ambos adotaram as temperaturas de 500, 700 e 900°C.
A Tabela 22 mostra as capacidades de adsorcdo obtidas nos ensaios realizados
nesse trabalho.

Tabela 21 — Capacidade de adsorc¢do do lodo submetido a incineracéo e calcinacéao
(Adaptado de Ortiz, Aguilera e Ollero, 2014).
Capacidade de adsorcéo (mg de H,S/g de

Amostra

adsorvente)
LF 500 PA 2,23
LF 700 PA 2,12
LF 900 PA 4,37
LL 500 PA 3,42
LL 700 PA 4,71
LL 900 PA 3,8
LF 500 A 1,41
LF 700 A 2,19
LF 900 A 3,68
LL 500 A 3,37
LL 700 A 4,93
LL 900 A 3,72
LG 500 PA 5,15
LG 700 PA 8,63
LG 900 PA 2,89
LG 500 A 3,65
LG 700 A 6,64
LG 900 A 2,67

Pode-se observar que a menor capacidade de adsorcéo foi obtida na amostra
LF de lodo, preparada através de calcinacdo a 500°C. Mesmo esse sendo o
resultado menos satisfatorio na retencéo de H,S, obtido pelos autores citados, ainda
apresentou capacidade de adsor¢cdo maior que o lodo seco estudado neste trabalho.

Para materiais com baixa porosidade, o ideal era que fosse feito um
tratamento quimico a fim de proporcionar uma reacdo quimica entre o adsorvente e
0 gas poluente. Caso contrario, para que fosse atingida a adsorcdo, o material
necessitaria passar pelo tratamento térmico (pirdlise), podendo juntamente ser

ativado quimicamente.
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5.4 Caminhos preferenciais

A coluna utilizada nos ensaios de adsorcao apresentou alguns problemas de
aparecimento de caminhos preferenciais no leito. Foram realizados testes utilizando
lodo e material inerte como preenchimento, a fim de verificar o transporte do gas no
interior da coluna.

A Figura 27 tem representado os testes em que se utilizou lodo em seu
preenchimento e que resultaram na formacdo de caminhos preferenciais durante o
ensaio, devido ao acumulo de N3 no leito. Esses caminhos preferenciais podem ser

observados nos graficos a seguir, onde houve uma reducdo na concentracdo do
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Figura 27 — Caminhos preferenciais obtidos nos ensaios (A) L-1, (B) L-2, (C) L-3, (D) L-
9e (E) L-10.
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A gueda na concentracdo de H,S pbde ser explicada pelo acimulo de N, em
algumas regides. O N, é um gas inerte, utilizado para fazer a limpeza da tubulacéo
dos gases e da coluna de adsorcao.

Quando foi liberada a alimentacdo da coluna com H,S, verificou-se o
comportamento do gas durante seu transporte. O H,S era utilizado como um
marcador, ja que anterior a esta etapa, fluxonou-se N, pela linha.

A Tabela 23 mostra a porosidade do leito de adsorcdo de acordo com cada

condicao aplicada.

Tabela 22 — Porosidade do leito.
Volume do Volume de vazio no leito Vazio

Teste  aito (mL) (mL) (%)
L1 330,80 144,58 43,71
L-2 393,30 185,30 47,11
L-3 360,61 160,16 44,41
L-4 395,23 194,78 49,28
L5 365,42 157,92 43,22
L-6 351,95 144,23 40,98
L7 355,80 147,61 41,49
L-8 361,57 156,00 43,14
L-9 706,79 141,37 20,00

L-10 706,79 310,06 43,87

Com excecado do teste L-9, os demais apresentaram porosidade do leito
superior a 40%, sendo que o teste L-9 era réplica do teste L-10. Vale salientar que a
porosidade do leito expressa nessa tabela ndo inclui o volume de poro do
adsorvente, apenas 0s espagos entre as particulas.

O teste L-9 resultou em porosidade de 20%, sendo que o teste aplicado a
mesma condi¢ao (L-10) teve 43,87%. Porém, o que diferenciou os dois testes foi a
massa de lodo inserida na coluna. Ambos ocuparam o mesmo volume do leito, no
entanto, L-9 continha aproximadamente 227 g de lodo a mais que em L-10. Dessa
forma, o leito em L-9 estava mais compactado, reduzindo o espago vazio entre as
particulas. Retomando a andlise da Figura 23, verifica-se que a reducdo da
concentracdo foi menos acentuada em L-9 do que o0s outros testes em que
houveram formacao de caminhos preferenciais.

Outro indicativo da existéncia de caminhos preferenciais era o atraso entre as
curvas de efluéncia realizadas em réplica. Para uma coluna de adsor¢céo adequada,

0 comportamento em testes realizados em réplica deveria ser proximo. Porém isso
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nao foi observado nos testes em duplicata L-5 e L-6, aplicando corrente gasosa com
concentracdo de 500 ppm e vazdo de 2 L/min e os testes L-7 e L8, com
concentracdo de 500 ppm e vazdo de 4 L/min. Verificou-se que L-5 e L-7
apresentaram atraso em relagcdo a L-6 e L-8, respectivamente. O atraso da curva
sem a queda na concentracdo, como demonstrada na Figura 27, indicou um
fendbmeno normal quando ocorre o processo de adsorcdo, sendo que 0 gas era
retido no leito e sua concentracao foi detectada na saida da coluna apenas quando o
leito encontra-se em condig&o de saturagéo.

Assim, além do adsorvente ndo ter apresentado condi¢cdes adequadas para
sua aplicacdo no processo de adsorcdo, também constatou-se problemas no leito
devido ao aparecimento de caminhos preferenciais detectados na maioria dos testes

com lodo e material sintético.
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6. Consideracdes finais

A realizacdo deste trabalho proporcionou averiguar o desempenho do lodo
seco aplicado como adsorvente na remocao de H,S. Como se tratou de um residuo
proveniente do tratamento de efluente liquido foi proposto a utilizagéo deste material
a fim de dar uma destinacao a ele, além de utiliza-lo como matéria prima na coluna
de adsorcao.

Era previsto que o lodo seco ndo alcancaria a capacidade de adsorgao
proporcionada pelo carvéo ativado. Porém, o trabalho visava verificar a capacidade
oferecida pelo lodo seco e de acordo com o resultado, se seria viavel,
economicamente a utilizacao de carvéao ativado, que além de seco, passa por todo o
processo de ativacéo fisica e quimica ou entdo fazer a troca do lodo seco com maior
frequéncia.

No entanto, 0s ensaios mostraram que o material ndo € um bom adsorvente.
Assim, sua utilizacdo nestas condi¢cGes nao foi viavel, uma vez que a saturacao era
alcancada em poucos instantes.

Cada material tem a sua particularidade, constituicdo quimica e estrutura
fisica. Como visto ao logo do trabalho, mesmo o lodo proveniente do tratamento de
esgoto domeéstico apresenta diferenca no seu desempenho, devido a composicao do
esgoto tratado variar de uma estacdo para outro. A capacidade de adsorcdo
resultante dos ensaios com lodo seco desenvolvidos nesse trabalho ndo foram
similares aos encontrados em literatura.

A composicdo quimica do lodo seco tem em sua constituicdo grande
guantidade de carbono, ferro, tracos de cloro, fosforo, entre outros. Essa
caracterizacao foi tipica de um abatedouro, onde ha constante limpeza e destinacao
0s restos de carcacga, sangue e produtos de limpeza ao tratamento bioldgico.

Também foram verificados problemas na coluna de adsorcdo, com formacao
de caminhos preferenciais. Com a formacdo desses caminhos, houve acumulo de
nitrogénio utilizado para purgar a linha. Desta forma, os resultados de ts podem n&o
ser representativos devido a consideracao dos periodos em que foram constatadas

a presenca de bolsdes de N3 no leito, diluindo o H,S e reduzindo sua concentracéo
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de saida. Esse problema pode estar ligado a irregularidade e tamanho do granulo de

lodo, que dificulta a acomodacao das particulas no leito.
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7. Conclusodes

O presente trabalho permitiu que fosse feita a concepcdo de um aparato
experimental em escala de bancada, de forma que foram avaliadas as variaveis de

processo como vazao, concentracdo de H,S e altura do leito de adsorcéo.

Com o aparato ja instalado, realizaram-se testes verificando a fluidodinaAmica da
coluna de adsorgéo, utilizando PEAD como material inerte. Os ensaios fluidodindmicos
proporcionaram a deteccdo de problemas com o leito de adsor¢cdo, com a formacéo de
bolsGes de N, utilizado na limpeza da linha (purga), o qual permanecia acumulado em
algumas regides, diluindo a corrente contaminada (mistura gasosa contendo H,S),
resultando em uma reducdo na concentracdo, sendo esta verificada pela curva de
efluéncia de tais ensaios. Esse mesmo problema foi observado nos testes com lodo,
ocorrendo a queda da concentracdo de H,S. Isso incidiu mesmo quando a curva de
efluéncia apresentava concentracdes proximas a de saturacdo do leito, havendo uma
gueda drastica da relacdo entre a concentracdo final e inicial, sendo reestabelecido
rapidamente a alta concentracdo, atingindo na sequéncia a saturacédo. Outro indicativo
de problemas com a fluidodinamica do leito se deu pela velocidade das curvas serem
diferentes. Isso foi avaliado, observando curvas de efluéncia de testes realizados em
réplica, onde uma das curvas atingia a saturacdo antes que a outra. Dessa forma, o leito
nao resultou em bom desempenho, sendo detectados alguns problemas de conducgao do

fluido ao longo da coluna de adsorcao.

A verificagcdo da capacidade de adsorcdo de H,S utilizando lodo seco como
adsorvente resultou em sua baixa capacidade de retencdo, atingindo valor médio de
1,51 x10° mg de H,S / g de lodo. Esse material possuia baixa porosidade e area
superficial, o que dificultou o processo de adsorcao fisica, devido a reduzida area para
adeséao do H,S. Além disso, seu pH n&o apresentar carater basico, o que poderia facilitar
na ocorréncia de adsor¢cdo quimica. Dessa forma, ndo € viavel a utilizagdo do lodo

apenas seco, sem que seja submetido ao tratamento térmico ou quimico.
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8. Sugestoes

Ao longo do trabalho, foram identificados algumas falhas e problemas que nao
seriam detectadas sem que fossem realizados os testes preliminares na coluna
confeccionada exclusivamente para o presente trabalho.

Assim, ficam algumas sugestdes as proximas pesquisas:

- Adsorvente: o lodo ndo apresentou uma capacidade de adsorcdo aplicavel a um
adsorvente, sendo que em seus resultados nado se verificou a ocorréncia satisfatoria
de adsorcao quimica e/ou fisica. Sugere-se que sejam feitos:

e Testes com diferentes solucdes basicas, a fim de avaliar a influéncia do pH
na capacidade de adsorcéo.

e Testar diferentes graus de umidade também pode ser interessante,
verificando a capacidade de reacdo da agua e H,S.
- Leito: comparado com os tamanhos utilizados em trabalhos consultados em
bibliografia, as dimensdes do leito sdo muito superiores. Porém, como ja era previsto
a baixa capacidade de adsorcdo do lodo, um leito pequeno poderia impedir as
medicbes dos parametros necessarios para a determinacdo da capacidade de
adsorcéo. As grandes dimensfes ofereceram condicbes para o aparecimento de
caminhos preferenciais. Assim, esse problema poderia ser sanado:

e Criando obstaculos ao longo do leito, como pratos intercalados, bolas de vidro,
aumentando a difusédo entre gas e adsorvente.

e Caso o tratamento quimico resultar em satisfatéria capacidade de adsorcéo,

pode-se pensar na reducao da coluna de adsorgéo.
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APENDICE A — Analise guimica do lodo

Pastilha 1 Pastilha 2 Pastilha 3
Area | Area Il Area lll Area | Area Il Area Il Area | Area Il
Elemento| wm/m M/M M/M M/M M/M M/M M/M M/M

(%) Erro (%) Erro (%) Erro (%) Erro (%) Erro (%) Erro (%) Erro (%) Erro
C 51,43 | 0,32 | 54,42 | 0,29 | 53,54 | 0,29 |46,75| 0,29 | 51,43 | 0,27 |48,06| 0,26 | 48,44 | 0,26 | 48,63 0,26
©) 39,19 | 035 | 3796 | 0,31 | 36,88 | 0,31 |44,14| 0,31 | 43,24 | 0,29 |46,63| 0,27 | 47,29 | 0,27 | 46,98 0,27
Mg 0,49 | 0,04 0,39 | 0,03 | 0,47 0,03 | 0,36 | 0,03 0,24 0,03 | 0,26 | 0,03 0,21 0,03 0,3 0,03
Al 1,61 | 004 | 1,16 | 0,03 | 1,19 0,04 | 2,25 | 0,05 1,15 0,03 | 1,53 | 0,03 1,2 0,03 1,22 0,03
Si 3,08 | 005 258 | 0,04 | 2,87 0,04 | 3,44 | 0,05 1,59 0,03 | 2,01 | 0,04 1,62 0,03 1,64 0,03
P 0,71 | 0,04 | 052 | 0,03 | 0,63 0,04 0,5 0,03 0,3 0,02 | 0,31 | 0,03 0,27 0,02 0,34 0,02
S 1,05 | 0,04 1,1 0,03 ]| 1,65 0,04 | 0,83 | 0,03 0,52 0,02 | 0,46 | 0,02 0,46 0,02 0,4 0,02
K 0,21 | 003 0,45 | 0,02 [ 0,36 0,03 0,4 0,03 0,16 0,02 0,2 0,02 0,09 0,02 0,06 0,02
Ca 0,87 | 0,04 0,7 0,03 | 0,83 0,03 | 0,49 | 0,03 0,21 0,02 | 0,23 | 0,02 0,17 0,02 0,22 0,02
Fe 1,35 | 0,08 1,03 | 0,06 | 1,58 0,07 | 0,83 | 0,06 0,23 0,03 | 0,25 | 0,03 0,17 0,03 0,18 0,03
Cl 0,92 0,03 | 0,07 | 0,02 0,06 0,02 0,04 0,02

L8




APENDICE B — Relac&o entre C/C, dos ensaios com adsorvente

Testes
Tempo L-1 L-2 L-3 L-4 L-5 L-6 L-7 L-8 L-9 L-10
(s) (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) (CICo)
0 0 1,13E-08 | 0,13891 |0,262901| 2,18E-09 | 2,18E-09 | 2,23E-09 | 0,001131 | 1,77E-08 0,00
1 0 0,002175|0,329578|0,515151 | 2,18E-09 | 2,18E-09 | 2,23E-09 | 0,045352 | 1,77E-08 0,00
2 7,52E-04 | 0,027165|0,520023|0,725708 | 2,18E-09 | 2,18E-09 | 2,23E-09 | 0,2101 |1,77E-08 0,00
3 0,0136370,105179|0,657217 | 0,852022 | 2,18E-09 | 0,000881 | 2,23E-09 | 0,439803 | 1,77E-08 0,00
4 0,0581980,233674|0,741814|0,918133 | 2,18E-09 | 0,019252 | 2,23E-09 | 0,645612 | 1,77E-08 0,00
5 0,143026 | 0,384216|0,785881 | 0,950891 | 2,18E-09 | 0,085977 | 2,23E-09 |0,793942 | 1,77E-08 0,00
6 0,2591 |0,525896|0,810776|0,964862|0,000188|0,206194 | 0,00033 |0,887897 | 1,77E-08 0,00
7 0,392355|0,647874|0,820193|0,972162 | 0,003534 | 0,361668 | 0,006408 | 0,940274 | 1,77E-08 0,00
8 0,5238910,745935|0,794122|0,970529 | 0,018867 | 0,523344 | 0,031855 | 0,966846 | 1,77E-08 0,00
9 0,642006 |0,817545|0,739547|0,965172 | 0,056571 | 0,667175 | 0,085862 | 0,973938 | 1,77E-08 0,00
10 0,739074|0,865189|0,698224 | 0,962449 | 0,121686 | 0,780594 | 0,172706 | 0,970332 | 1,77E-08 0,00
11 0,8137010,894073|0,696125|0,964497 | 0,210323 | 0,860441 | 0,28622 |0,967845| 1,77E-08 0,01
12 0,868034|0,911535|0,731062|0,967778|0,312333|0,913281 | 0,410967 | 0,969043 | 1,77E-08 0,04
13 0,904542|0,922421|0,785215|0,971414 | 0,419783 | 0,946075 | 0,534238 | 0,975769 | 0,005556 0,13
14 0,928809|0,930214|0,838752|0,976008 | 0,523262 | 0,965802 | 0,64688 |0,983059 |0,035483 0,28
15 0,942661 | 0,937587|0,883195|0,981962 | 0,618262 | 0,977712 | 0,742764 | 0,986984 | 0,115984 0,44
16 0,9511440,941549|0,918632 | 0,985344 | 0,699091 | 0,984717 | 0,818949 | 0,990457 | 0,245831 0,58
17 0,956835|0,938254 | 0,945497 | 0,989641 | 0,76538 |0,989402 | 0,875801 | 0,992755 | 0,394309 0,68
18 0,956512|0,922322|0,964541|0,992314 | 0,817565 | 0,991925 | 0,915168 | 0,994492 | 0,527755 0,76
19 0,949103|0,893355|0,976711|0,995021 | 0,857638 | 0,992456 | 0,942395 | 0,996874 | 0,632231 0,81
20 0,92999 | 0,854984 | 0,984207 | 0,996593 | 0,887769 | 0,992593 | 0,960829 1 0,706523 0,85
21 0,896704 | 0,814792|0,988537|0,997821| 0,90969 |0,992569 | 0,973599 0,756137 0,87
22 0,85633 |0,780365|0,991769 | 0,998043 | 0,926265 | 0,99298 |0,982575 0,794461 0,89
23 0,812735| 0,75822 |0,994301 | 0,999225 | 0,938226 | 0,994805 | 0,989864 0,819878 0,90

Continua

88



Continuacgao

Testes
Tempo L-1 L-2 L-3 L-4 L-5 L-6 L-7 L-8 L-9 L-10
(s) (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICq | (CICq | (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) (CICo)
24 0,774509|0,749118|0,997975 1 0,945873|0,996865 | 0,995182 0,838249 0,91
25 0,74498 |0,753525|1,000028 | 0,999539 | 0,951155 1 1 0,850824 0,92
26 0,723934|0,766745 0,95597 0,86083 0,93
27 0,71019 | 0,787487 0,960029 0,801488 0,93
28 0,7016 | 0,81073 0,964641 0,812521 0,94
29 0,696661 | 0,835685 0,968309 0,882286 0,93
30 0,694084 | 0,859189 0,972423 0,881556 0,92
31 0,695265| 0,88047 0,976382 0,877767 0,90
32 0,700848|0,899164 0,98024 0,866488 0,86
33 0,709868 | 0,914465 0,98382 0,830186 0,84
34 0,724364|0,927072 0,986975 0,823665 0,82
35 0,74251 |0,937824 0,991078 0,814756 0,80
36 0,764952 | 0,943959 0,994357 0,811621 0,79
37 0,787931|0,947709 0,996996 0,808366 0,79
38 0,812413|0,949957 0,998672 0,80258 0,79
39 0,834855|0,950829 1 0,806083 0,79
40 0,857189|0,951967 0,809911 0,80
41 0,87759 |0,952955 0,81376 0,81
42 0,895952 | 0,954033 0,815274 0,82
43 0,911629|0,955534 0,833751 0,84
44 0,926017|0,957018 0,826045 0,85
45 0,936433|0,960381 0,830425 0,87
46 0,946204 | 0,963259 0,870719 0,89
47 0,952754|0,967887 0,885464 0,90
48 0,959089 | 0,971242 0,898578 0,90
49 0,962955|0,975287 0,909125 0,93

68



Continuacgao

Testes

Tempo L-1 L-2 L-3 L-4 L-5 L-6 L-7 L-8 L-9 L-10
(s) (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICq | (CICq | (CICo) | (CICo) | (CICo) | (CICo) (CICo)
50 0,966821 | 0,979229 0,918956 0,94
51 0,970149|0,982386 0,929023 0,95
52 0,971975|0,984922 0,826353 0,95
53 0,974015|0,987893 0,942769 0,96
54 0,976162 | 0,99048 0,945412 0,96
55 0,977773|0,993431 0,944977 0,97
56 0,979491|0,995912 0,949879 0,97
57 0,98035 |0,996684 0,963707 0,97
58 0,982283|0,997903 0,966013 0,97
59 0,984538|0,998794 0,895224 0,98
60 0,985397 1 0,970423 0,98
61 0,986793 0,973292 0,98
62 0,987652 0,953629 0,98
63 0,989477 0,976555 0,98
64 0,990551 0,9797 0,99
65 0,990658 0,979659 0,99
66 0,991302 0,982078 0,99
67 0,993021 0,965969 0,99
68 0,994739 0,957848 0,99
69 0,994846 0,987158 0,99
70 0,996242 0,98841 0,99
71 0,996671 0,979023 0,86
72 0,997208 0,991904 1,00
73 0,997208 0,960892 1,00
74 0,998497 0,992459 1,00
75 1 0,995756 1,00

06



Testes

Tempo L-1 L-2 L-3 L-4 L-5 L-6 L-7 L-8 L-9 L-10
(s) (CICq) | (CICo) | (CICq | (CICo) | (CICo | (CICy) | (CICo) | (CICo) | (CICy) (CICy)
76 0,996412 1,00
77 0,997664 1,00
78 0,982801 1,00
79 0,99962
80 1
Conclusao
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APENDICE C — Relaco entre C/C,dos ensaios com material sintético

Testes

Tempo S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9
(s) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo)
0 1E-08 2,1E-09 | 2,1E-09 | 1,24E-04 0,18 0,10492 | 6,66E-04 | 0,77535 0,65909
1 1E-08 2,1E-09 | 0,00016 | 0,00903 0,43 0,39252 0,04409 0,88009 0,84444
2 1,05E-08 | 0,00213 | 0,00818 | 0,11628 0,65 0,65287 0,29654 0,93077 0,92446
3 0,00237 0,03398 0,0508 0,3545 0,81 0,80645 0,60658 0,95265 0,95998
4 0,01365 0,12489 | 0,14708 | 0,60307 0,90 0,89087 0,78931 0,95978 0,97557
5 0,03646 0,26671 | 0,27903 | 0,78688 0,95 0,93904 0,88216 0,92798 0,98342
6 0,07166 0,42613 | 0,42487 | 0,89294 0,97 0,96483 0,93091 0,84949 0,98548
7 0,11819 0,57493 | 0,56054 | 0,94665 0,98 0,98022 0,95757 0,81246 0,98194
8 0,17685 0,6998 0,67995 | 0,97202 0,98 0,98957 0,97291 0,83279 0,9821
9 0,24391 0,79639 | 0,77584 | 0,98319 0,98 0,99586 0,98189 0,8689 0,98568
10 0,3129 0,8633 0,84664 | 0,98911 0,98 1 0,98782 0,89649 0,99116
11 0,38464 0,90837 | 0,89569 | 0,99202 0,99 0,99203 0,90917 0,99512
12 0,4534 0,93704 | 0,92746 0,9946 0,99 0,9955 0,91445 0,99681
13 0,51809 0,95473 | 0,94884 | 0,99648 0,99 0,99803 0,91904 0,99564
14 0,57756 0,96449 | 0,96211 | 0,99869 0,99 1 0,92739 0,99792
15 0,63114 0,97051 | 0,96989 1 0,99 0,99998 0,9401 1
16 0,68038 0,97544 | 0,97436 1,00 0,95344
17 0,72361 0,97759 | 0,97579 0,99626 0,96384
18 0,75815 0,9784 | 0,97349 0,99748 0,97292
19 0,78529 0,97955 | 0,97017 0,99834 0,97916
20 0,79987 0,98048 | 0,96667 1 0,9854
21 0,80268 0,98046 | 0,96369 0,98984
22 0,79751 0,98116 | 0,96148 0,99297
23 0,78814 0,98274 | 0,96261 0,9962

Continua
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Continuagao

Testes
Tempo S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9
(s) (CICo) (C/Cy) (C/Cy) (CICy) (C/Co) (C/Cy) (C/Cy) (C/Cy) (C/Cy)
24 0,77776 0,98416 | 0,96372 0,99746
25 0,76953 0,98525 | 0,96646 1
26 0,76441 0,98697 | 0,96912
27 0,76265 0,98762 | 0,97256
28 0,76328 0,98847 | 0,9753
29 0,76677 0,98909 | 0,9777
30 0,77321 0,99028 | 0,97964
31 0,78281 0,99076 | 0,98248
32 0,79383 0,99208 | 0,98353
33 0,80902 0,99227 | 0,98513
34 0,8245 0,99292 | 0,98605
35 0,84287 0,99377 | 0,98763
36 0,85957 0,9942 | 0,98811
37 0,8775 0,99543 | 0,9904
38 0,89345 0,99566 | 0,99142
39 0,90859 0,99694 | 0,99159
40 0,92233 0,99727 | 0,99345
41 0,93453 0,99807 | 0,99346
42 0,94502 0,99857 | 0,99424
43 0,95337 0,99953 | 0,99469
44 0,96049 1 0,99587
45 0,96764 0,99649
46 0,97298 0,99695
47 0,97681 0,99756
48 0,98061 0,99725

€6



Testes
Tempo | S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9
(s) (C/Co) (CICo) | (CICo) (C/ICo) (C/Co) (CICo) (C/Co) (CICo) (CICo)
49 0,98394 0,99862
50 0,98653 0,99854
51 0,98921 0,99877
52 0,99127 0,99938
53 0,99276 0,99946
54 0,99404 0,9997
55 0,99537 1
56 0,99644
57 0,99708
58 0,99805
59 0,99736
60 0,99844
61 0,99931
62 1

Conclusao
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APENDICE D — Relacdo entre C/C0 dos ensaios com coluna vazia

Testes

Tempo V-1 V-2 V-3 V-4 V-5
(s) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo)
0 2,1E-09 2,1E-09 2,1E-09 2,1E-09 0,01248
1 2,1E-09 2,1E-09 0,00021 2,1E-09 0,08246
2 2,1E-09 2,1E-09 2,1E-09 0,00247 0,22525
3 2,1E-09 2,1E-09 2,1E-09 0,0388 0,40335
4 0,00017 0,00102 0,00308 0,15 0,57546
5 0,00237 0,0082 0,01691 0,31288 0,71869
6 0,01423 0,03269 0,05412 0,48674 0,82518
7 0,04603 0,0853 0,12132 0,64656 0,89727
8 0,10392 0,16787 0,21768 0,77301 0,94218
9 0,18905 0,27604 0,33352 0,86471 0,96683
10 0,29487 0,39639 0,45701 0,92448 0,98078
11 0,41184 0,52287 0,57691 0,95918 0,98718
12 0,52913 0,63763 0,68476 0,97862 0,99092
13 0,63815 0,73696 0,77609 0,98778 0,99295
14 0,73371 0,81819 0,84883 0,99381 0,99532
15 0,8131 0,8801 0,90152 0,9964 0,9965
16 0,87357 0,92478 0,93761 0,99862 0,99782
17 0,91832 0,95403 0,96292 0,99955 0,99839
18 0,94899 0,97388 0,97792 0,99979 0,9994
19 0,97054 0,98567 0,98815 0,99886 1
20 0,98325 0,99251 0,99302 0,99877 0,99999
21 0,99082 0,9962 0,99624 0,99908
22 0,99579 0,99819 0,99821 0,99938
23 0,99781 0,99948 0,99909 0,99906
24 0,99904 0,99907 0,99925 0,99962
25 1 1 1 1




