(ongresso Brasileiro de E
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental

Y 2 8 de Dutubro de 2015 | Rio de Janeiro | A ABES

X-031 - DETERMINACAO DA EFICIENCIA DABEMO(;AO DE GAS
ODORANTE EM UM SISTEMA DE AERACAO COM ARGILA

Tuilly de Fatima Macedo Furtado Guerra

Engenheira Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande. Mestranda em Engenharia Civil e
Ambiental pela Universidade Federal de Campina Grande.

Ana Cristina Silva Muniz ¢

Doutora em Engenharia Ambiental pela Universidade Federal de Santa Catarina. Professora da Unidade
Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande.

Meiry Glaucia Freire Rodrigues

Doutora pela Université de Poitiers. Professora da Unidade Académica de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Campina Grande.

André Luiz Fiquene de Brito

Doutor em Engenharia Ambiental pela Universidade Federal de Santa Catarina. Professor da Unidade
Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande.

Janduy Guerra Aradjo

Doutor em Engenharia Mecanica pela Universidade Federal da Paraiba. Professor da Unidade Académica de
Tecnologia do CDSA/UFCG.

Endereco”): Rua Aprigio Veloso, 882. Bodocongé — Campina Grande - PB - CEP: 58109-970 - Brasil - Tel:
(xx) 2101 — 1115 — e-mail: anamuniz@deq.ufcg.edu.br

RESUMO

Entre as fontes de poluigdo do ar destacam-se os odores. Eles sdo responsaveis pelo maior nimero de queixas
aos 6rgdos controladores do meio ambiente, pois além de causar incdmodo, a sua exposicao estd associada a
problemas do sistema respiratério, dor de cabeca, nauseas e outros. As refinarias de petréleo sdo o ramo de
indlstria que mais se evidencia na geracdo de odores, devido a liberacdo de varias substancias com intensidade
odorante nas diversas etapas do refino. O gas sulfidrico (H,S) destaca-se entre as substancias causadoras de
odor, pois além de mal estar, mesmo em concentracBes relativamente baixas, ja causam grande impacto ao
meio ambiente e a salde das pessoas. Devido a isso, se faz necessario desenvolver e aperfeicoar técnicas de
remocdo do H,S. Este trabalho teve como objetivo avaliar um sistema de aeragdo tratado com argila, através
da analise da eficiéncia da mesma associada ao uso do adsorvente na remocdo de odores produzidos pelos
efluentes de refinaria de petroleo. Para isso, montou-se um sistema piloto de seis reatores acoplados a
aeradores com difusor jato de ar. A argila empregada foi a Bofe Natural e foi usada em trés reatores. A
concentragdo do H,S foi determinada pelo detector multigases Drager X-am 7000 antes e apds seis horas de
aeracdo. Os resultados de eficiéncia de remocdo obtidos para a aeracdo sem uso de adsorvente obteve uma
média de 28,77 % de remocado do H,S e 100% para a aeracdo com argila. Isto se deve provavelmente a argila
ser um bom adsorvente unida a técnica de aeracdo para remocao de odores.

PALAVRAS-CHAVE: Odores, Aeracgdo e Argila.

INTRODUCAO

A poluicdo do ar decorrente do processo industrial representa um grande problema mundial. Entre todas as
fontes de poluicdo atmosférica, se destacam os odores, pois eles afetam diretamente a qualidade do ar. A
emissdo de odores na vizinhanca de instalacBes industriais, em especial, as refinarias causa incémodo e
problemas respiratorios para habitantes locais.

A exposicdo a odores podem causar uma variedade de indesejaveis rea¢fes nas pessoas, que podem variar
desde simples incomodos até efeitos sobre a salde. Exposi¢cdes prolongadas a odores podem ocasionar
desconforto, ndusea, dores de cabega, vOmitos e problemas respiratorios. Além disso, longas exposicdes
podem acarretar problemas psicoldgicos e levar a sintomas como stress emocional, perda de apetite, insdnia e
alta irritabilidade (BALBINOT, 2010).
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Os compostos sulfurados estdo entre as substancias mais odorantes conhecidas e podem ser detectados em
baixas concentracdes, na ordem de partes por bilhdo (ppb).Quanto a estrutura quimica, eles se dividem em
duas categorias: sulfetos (-S) e mercaptanas (-SH) (BALBINOT, 2010).

As refinarias de petr6leo estdo entre as principais fontes de emissdo de poluentes e também de compostos
sulfurados. A implementacdo de uma refinaria de petréleo causa problemas ambientais desde a sua instalacdo
até a fase final do processo. Silva et al (2012) lista os efeitos a salde e ao meio ambiente provocados pela
geragdo de poluentes atmosféricos em vérias fases do processo do refino . Na fase de operagdo ha emisséo de
varios poluentes, como compostos organicos volateis (acetileno, etano, eteno e etc.), monoxido de carbono,
gases amoniacais e material particulado. Entre eles destaca-se a emissdo de H,S. Os efeitos causados por esse
gas estdo mostrados no Quadro 1.

Quadro 1:Efeitos da emissao de H,S

Poluente Efeitos & salde Efeitos ao meio Ambiente
Irritacdo nos olhos, problemas no sistema , . .
o A PN Odor desagradavel ao meio ambiente,
H,S respiratério e digestivo, disturbios no q ; x
SNC. anos a vegetacao e solo.

Fonte: SILVA et al (2012)

O processo de formacao do H,S pode ser descrito pelas Equacdes (1) e (2), conforme SCHIRMER (2004).

S*+ 2H" - H,S 1)

SO, + M.O - S*+ H,O + CO, @

Sendo M.O a matéria organica

As espécies sulfuradas em equilibrio no meio aquoso estdo em funcdo do potencial hidrogenidnico. Apenas a
forma molecular do H,S é responsavel pelos problemas de odor. Condic¢Ges acidas favorecem a formagdo de
H,S, enquanto que basicas inibem sua formagdo (SCHIRMER, 2004).

Além de seu odor desagradavel, o gas sulfidrico (H,S) é um gas altamente toxico. Apds a inalagdo, o sulfeto
reage com enzimas na corrente sanguinea e inibe a respiracéo celular, podendo resultar em paralisia pulmonar
stbita, colapso e morte (BONATTO, 2013).

Segundo Szarblewski (2012) a exposi¢do maxima permitida por periodos prolongados é de 10 ppm, sendo que
30 minutos de exposicdo a concentracfes superiores de 300 ppm torna-se fatal.

Diante disso, a emissdo de H,S se destaca entre 0s poluentes, ndo s6 por estd associado a producdo de odores
desagradaveis, mas devido seu potencial deletério a sadde humana. Entdo, se faz necessario desenvolver
métodos para tratamento desse gas. Entre as técnicas de abatimento do teor de H,S destaca-se a aeracdo e a
adsorcéo.

Aeracao

A aeragdo é uma operacdo unitaria que proporciona um bom contato entre a dgua e o ar, ocasionando
transferéncia de gases e substancias volateis/semi-volateis entre as duas fases. A taxa, na qual a transposicao
ocorre, é o resultado das concentragdes relativas do contaminante no ar e na agua e do contato entre as fases.
As quantidades relativas de substancias volateis contidas no ar e na 4gua e suas concentragdes na agua, no que
se refere aos seus pontos de saturacdo, sdo fatores que controlam a taxa sob o qual a troca ocorre (ZAT, 2009).

Os fatores criticos que determinam a eficiéncia de aeracdo incluem: tempo de aeracdo, relacdo de area de
superficie de arejamento e volume de agua e ventilagdo. Estes fatores tém ligacdo direta com o tipo fisico do
equipamento de aeracdo a ser utilizado. Normalmente, dois tipos sdo usados: exposicdo de filmes de &gua e
introducgdo de pequenas bolhas de ar (ZAT, 2009).

A injecdo de ar faz com que a concentracdo de O, no meio aumente transformando o H,S (odorante) em
formas ionizadas como S*2e SO, (ndo odorantes), conforme as Equacdes (3) e (4) (SCHIRMER, 2004):
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2~ +2H,5+0, >2H,0 + 25 3)
H,S + 20, »2H+ + SO} (4)

Os sistemas que envolvem aeracdo sdo previstos nos casos em que a agua contém substancias volateis
(constantes de Henry > 0,1 M.atm™). A constante de Henry para H,S é de 0,115 M.atm™, logo a aeracdo seria
um método de tratamento adequado. Porém a pesquisa desenvolvida por ZAT (2009) mostrou que
isoladamente a aeracdo ndo apresenta alta eficiéncia na remocéo do gas.

Adsorcgéo

A adsorcéo pode ser definida como um fendmeno no qual moléculas de uma fase fluida aderem em uma
superficie solida, sem modificagdo quimica. De um modo geral, a adsorgdo acontece como resultado de forgas
ndo balanceadas na superficie de um agente solido, o adsorvente, e que seguram certas moléculas do fluido, o
adsorvato, ao redor da superficie do sélido (SILVA, E., 2014).

Segundo Szarblewski (2012) no processo de adsorcdo as moléculas dos liquidos, gases ou vapores (adsorvato)
sdo retidas por forcas fisicas (adsorcao fisica ou fisiossor¢ao) ou quimicas (adsorgdo quimica, quimiossorgao)
na superficie de um sélido (adsorvente).

Na adsorcdo utiliza-se normalmente, como adsorvente, o carvao ativado, devido a sua grande capacidade e
eficiéncia nos tratamentos dos efluentes, porém o seu emprego faz com que o tratamento ndo seja
economicamente vidvel, devido a sua dificuldade de regeneracdo (ALVES, 2013). Devido a isso varias
pesquisas tém sido realizadas para propor materiais alternativos ao carvdo ativado para o processo de
adsorc¢éo, como, por exemplo, a argila.

Como a técnica de aeragdo isoladamente ndo apresenta bons resultados para remog¢édo de H,S de acordo com
ZAT (2009) foi proposto a associacdo da aeracdo com a adsor¢do objetivando alcangar alta eficiéncia. Para
isso, analisou-se a eficiéncia de remoc¢do em um sistema de aeracdo associado ao uso de adsorvente, (argila
Bofe Natural) de um efluente sintético similar aos de uma refinaria de petréleo com forte intensidade odorante.

MATERIAIS E METODOS

Essa pesquisa foi realizada no Laboratério de Gestdo Ambiental e Tratamento de Residuos (LABGER),
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ), no Centro de Ciéncias e Tecnologia
(CCT), Campus I, da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), no Estado da Paraiba, Brasil.

MATERIAIS

Efluente Sintético

O preparo do efluente sintético foi feito com o objetivo de simular o mesmo com forte potencial odorante de
gas sulfidrico, similar ao odor desse gas, usando como parametro de magnitude o maximo de 30 ppm de
concentracdo desse em solucdo. O preparo seguiu o recomendado por Canela (1999) apud Godke (2011), por
meio da dissolucdo de 1g de sulfeto de sodio comercial (Na,S — CAS 901-94-7) em escamas mais a adi¢do de
2,4 g de fosfato de sddio (NaH,PO, — CAS 89140-32-9) padrdo analitico (p.a.) em p6 e 0,6 ml de acido
sulfarico p.a. (H,SO, — CAS 7664-93-9) a 0,05 M para controle do pH (10+1), em agua destilada e,
consequente geracdo de gas sulfidrico, segundo a Equacéo (5).

Na,S + NaH,PO, — H,ST + Na,PO,OH )

Argila Bofe Natural

A Argila Bofe Natural empregada nesse trabalho tem como origem o Municipio de Boa Vista (07°15 327 S,
36° 1424” 0), Paraiba. A mesma foi usada na forma “in natura”, ou seja, ndo sofreu tratamento térmico e
quimico. A Figura 1 mostra a argila sendo homogeneizada.
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Figura 1:Argila Bofe Natural sendo homogeinizada

METODOS
Montagem

A montagem do sistema de aeracdo foi adaptada de Schirmer (2004), a partir de um equipamento piloto em
regime de batelada, no qual foram montados 6 reatores piloto com capacidade para 1 Litro (L), onde em cada
um foi adicionado 600 mL do efluente sintético, enquanto que 400 mL foram deixados como “‘headspace™
para a contengdo dos gases. Dos 6 reatores 3 contiveram apenas o efluente sintético, enquanto que 3
contiveram, 6 g.L™* de argila Bofe Natural em pé.

A aeracdo foi realizada de forma a promover agitacdo do meio, ocorrendo com o uso de aerador, com
capacidade para vazdes de ar de até 2 L.min™. O sistema de tubulagdo do aerador aos difusores contou com um
regulador de vazdo (rotdmetro), de maneira a se obter a vazao desejada nos reatores. A Figura 2 apresenta o
esquema de montagem do sistema de aeragéo sem e com adicéo da argila Bofe Natural em po.

LUAREA LR ~ Reatt
Figura 2:Esquema do sistema de aeracéo sem e com adi¢do de Argila
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Monitoramento do Experimento: Determinagdo do Gas Sulfidrico
O monitoramento do sistema experimental ocorreu por meio dos seguintes fatores:
= Tempo de aeracdo de 6 horas;
= Vazdo dear de 2 L.min™;
= Difusdo com jato de ar.
O monitoramento aconteceu antes e ap6s cada batelada, totalizando 4 bateladas (n = 4) para cada sistema sem
e com argila, respectivamente. Esse nimero de bateladas é baseado segundo a Norma EN 13.725 (CEN,

2003). O tempo de aeracdo foi monitorado por meio de um cronometro e a vazdo foi controlada por um
rotametro.

Os procedimentos de determinagdo da concentracdo do H,S para verificagdo do desempenho dos reatores (sem
e com argila) foram feitos através da medida da concentracdo de H,S em dois pontos do sistema: entrada e
saida do reator. Para isso, foi utilizado o “Drager X-am 7000 com limite de medicdo de 100 ppm. A Figura 3
apresenta 0 equipamento.

gases Drégér X-am 7000 utilizado para deteccdo do H,S.

Figura 3:Detector

RESULTADOS E DISCUSSOES

As concentragdes médias H,S nos reatores antes e apos a aeragdo com e sem o uso de argila sdo mostradas na
Tabela 1.
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Tabelal: Concentracdo do H,S encontrado nos experimentos

Concentracao do H,S em ppm antes e ap0s a aeracao de 6h com vazao de ar
média de 2L.min™.

n Sem 0 uso de Argila Com o uso de Argila
Antes Depois Antes Depois

1 21 10 11 nd
2 14 9 14 nd
3 11 8 11 nd
4 28 20 24 nd
5 14 7 11 nd
6 22 18 8 nd
7 14 13 12 nd
8 10 10 24 nd
9 43 20 18 nd
10 36 28 14 nd
11 28 23 19 nd
12 40 27 21 nd

Média 23,42 16,08 15,6 -

Desvio padrao 11,55 7,54 5,45 -

Legenda: nd — ndo detectado na escala de 0 — 100 ppm.

Observando-se a Tabela 1, nota-se que houve uma variabilidade das leituras de concentracdo com o Drager X-
Am 7000, haja vista, ter sido obtida uma média de 23,42 ppm e um desvio-padrdo de 11,55 ppm com relacao
aos reatores sem argila (antes da aeragdo). Ja com relagdo aos reatores com argila (antes da aeracao) foi obtida
uma média de leitura de 15,6 ppm para um desvio-padréo de 5,45 ppm. Essas variagBes podem ser atribuidas a
homogeneizagdo do sistema apds a adicdo de todos os componentes (Na,S, NaH,PO, e H,S0,), ou seja, o
sistema poderia ter sido homogeneizado por mais tempo, conforme sugere GODKE (2011), agitacdo por 5
minutos antes da leitura, ja que foi homogeneizado por apenas 1 minuto.

Em relagdo as concentragdes tomadas ap6s a aeracdo observa-se uma média de 16,08 ppm e desvio-padrao de
7,54 ppm para os reatores sem argila. Essa menor variabilidade foi atribuida ao prdprio sistema de aeracdo em
si, haja vista, o sistema ter sido aerado por 6 horas, promovendo a diminuicdo da concentracdo do H,S e
eficiéncia na homogeneizacdo do efluente. Ja que, segundo Zat (2009), o tempo de aeracao, relacdo de area de
superficie de arejamento, volume de agua, assim como a ventilagdo sao fatores determinantes da eficiéncia de
aeracao.

Com respeito aos reatores com argila, ndo foi detectada concentracdo de H,S na escala de leitura do
equipamento, ou seja, entre 0 e 100 ppm. Esse fato pode ser atribuido a capacidade adsorvente da argila usada
(argila esmectita Bofe natural), que possivelmente pode ter exercido elevado poder de adsorcéo, fazendo com
que a concentracéo do gas tenha diminuido para partes por bilhdo (ppb), consequentemente ndo sendo possivel
leitura pelo Drager X-am 7000, em termos de ppm.

Segundo Cunha (2013) a argila esmectita possui em sua constituicdo lamelas formadas por uma folha
octaédrica com metais entre duas folhas tetraédricas, o que a caracteriza como argilomineral. Acredita-se que
essa estrutura possuindo metais nas suas camadas internas tenha provavelmente contribuido para a adsorc¢éo do
H,S.

A Tabela 2 mostra as magnitudes do teste de normalidade dos resultados segundo Anderson-Darling, a uma
probabilidade de 5% de significancia (o = 0,05). O teste foi aplicado usando-se 0 SOFTWARE ASSISTAT 7.7
(2014).
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Tabela 2: Teste estatistico no nivel de 95% de confianca para verificar a normalidade dos dados,
segundo Anderson-Darling.

Reatores Valor Observado Valor Critico p-valor Normalidade

Solucéo sem Argila

Antes da 0.46 0.68 p>.15 sim
aeracao
ApOs 0.46 0.68 p>.15 sim
aeracao
Solugéo Com argila
Antes da 0.46 0.68 0>.15 sim
aeracao

Na Tabela 2 observa-se que os valores de 0,46 expressam a normalidade dos resultados encontrados, ou seja,
para as condicdes da pesquisa (vazdo de 2 L.min™, tempo de 6 horas, difusor jato de ar) as concentracdes
encontradas antes da aeracao (reatores sem e com argila) e apds aeracdo (para os reatores sem argila) tém
homocedasticidade (normalidade) nos resultados. Também se observa que a Tabela 2 ndo apresenta o teste de
normalidade para os reatores com argila ap6s aeragdo, isto se deve ao fato de que para todas as leituras, a
concentragdo nao foi detectada para escala em ppm, logo ndo ocorreu desvio-padrao, assim ndo foi possivel
aplicar o teste.

Apds comprovar a linearidade do experimento foi possivel determinar a eficiéncia média do processo de
remocao de H,S através dos dois tipos de aeracdo, conforme mostrado na Tabela 3

Tabela 3:Eficiéncia de Remocao do H,S na aeragédo com e sem 0 uso de adsorvente argila.

Reator Sem argila (%R) Reator com Argila (%R)
28,77 100

Consequentemente, para escala de ppm, analisando-se o percentual da eficiéncia de abatimento do teor de H,S
do reator aerado sem argila em relacéo ao reator aerado com argila, observa-se que o processo de aeracdo de
fato promoveu a oxidag8o do H,S. Todavia, observa-se que a porcentagem de remog&o do reator com argila foi
71,23 maior que o reator sem argila, isso pode ser atribuido ao uso da mesma.

O valor encontrado para a remocgdo de H,S através apenas da aeracdo de 28,77 % € menor que o relatado por
ZAT (2009) que encontrou valores acima de 37 %. Todavia, em sua pesquisa apesar do tempo menor de
aeragdo, usou-se vazao de injecdo de ar entre 4 L.min™ a 8 L.min™, ou seja , maior do que a usada na pesquisa
que foi de 2 L.min™.

Para comprovar a significancia do efeito do uso da aeracdo (sem e com argila) para a remocdo do gas
sulfidrico foi aplicada a ANOVA através do software MINITAB 17, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: ANOVA para o planejamento One-way para os resultados de reducdo de H,S através da
aeracdo com e sem o uso de argila.

FV GL SQ MQ F p*
Tipo de Aeracéo 1 30.436 3.0435,7 205,30 0,000
Erro 22 3.253 1479
Total 23 33.689

*Significativo para p < 0,01

Através da analise da ANOVA apresentada na Tabela 7 é possivel afirmar que ha diferenca significativa entre
os tratamentos utilizados para a remocéo de H,S, neste caso aeragcdo com e sem o uso de argila. Esse resultado
pode ser atribuido a argila bofe Natural ser provavelmente um bom adsorvente para a remog¢ao desse gas.
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CONCLUSOES

Com base nesse trabalho realizado concluiu-se que:

A eficiéncia de remocdo do H,S de 27,88 % para sistema de aeracdo sem adicdo de adsorvente esta proxima
do que é relatado na literatura levando em consideracdo os pardmetros envolvidos na pesquisa, como taxa de
vazdo de injecdo de ar e difusor de jato de ar.

Para o sistema de aeragdo com uso da argila bofe natural como adsorvente, alcangou-se remogao média de
100%, considerando-se que o equipamento usado para leitura possui uma escala de leitura de 0 a 100 ppm.
Esse valor provavelmente deve-se ao fato da argila ser um bom adsorvente.

Talvez pelo fato da argila usada ser considerada como argilomineral e o ion sulfeto ter afinidade com metais
tenha contribuido significativamente para alcancar o alto valor de remogéo.
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