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RESUMO

Cavaler, Jadiane Paola. Remog¢ao de Sulfeto de Hidrogénio de biogas a partir
de solugoes de Ferro lll produzidas por eletrolise: avaliagao da cinética
quimica de purificagao e regeneracgao. 2021. 65 folhas. Dissertagao (Mestrado
em Tecnologias Ambientais) — Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Medianeira, 2020.

Biogas € uma mistura gasosa proveniente da digestao anaerobica dos residuos
organicos, composto por metano (CHa), didxido de carbono (COz2) e outros gases
traco, como o sulfeto de hidrogénio (Hz2S). Apresenta grande potencial para
geracao de energia, pois possui alto poder calorifico. Porém para sua utilizacao
€ necessario que seja submetido a processos de remocao de H2S, pois este em
concentracdes elevadas causa danos potenciais a saude humana, além de
altamente corrosivo. Na busca por metodologias para a purificagdo do biogas,
sistemas de absorcdo quimica vem demonstrando bastante eficiéncia na
remogao de sulfetos de hidrogénio. O presente trabalho buscou produzir trés
solugbes de Ferro para purificagdo de biogas, de concentragdo 0,35 g.L™
definidas em ensaios preliminares, utilizando um sistema de eletrolise com
eletrodos de Ferro e NaCl como eletrdlito, alterando somente a corrente elétrica
e fixando o tempo em 8,5 minutos. Avaliaram-se as concentragdes de Fe?*, Fel*e
FeT°tl das solugdes imediatamente apds seu preparo e durante os ensaios de
purificacdo, minuto a minuto durante 14 min. A solucao de ferro foi introduzida
em uma coluna, utilizada entdo para remover o H2S do biogas, e depois
regenerou-se a solugédo com a passagem de ar durante 20 minutos. A partir dos
resultados cinéticos para a purificacdo e regeneragao, buscou-se ajustes de
cinética para as duas etapas, utilizando os modelos de primeira e segunda
ordem, além do teste com o modelo sigmoidal — Logistic. Para o tratamento dos
dados, utilizou-se o0 RMSE a partir do Microsoft Excel e a plataforma solver. O
modelo cinético obtido para ambas as etapas foi o sigmoidal, também conhecido
como logistic.

Palavras-chave: Eletrdlise, Purificagdo de biogas, Cinética quimica, Modelagem.



ABSTRACT

Cavaler, Jadiane Paola. Hydrogen Sulfide removal from biogas from Iron lll
solutions produced by electrolysis: evaluation of the chemical kinetics of
purification and regeneration. 2021. 65 folhas. Dissertagdo (Mestrado em
Tecnologias Ambientais) — Universidade Tecnologica Federal do Parana.
Medianeira, 2020.

Biogas is a gas mixture from the anaerobic digestion of organic waste, composed
of methane (CH4), carbon dioxide (CO2) and other trace gases, such as
hydrogen sulfide (H2S). It has great potential for energy generation, as it has high
calorific value. However, for its use, it is necessary that it be subjected to H2S
removal processes, as this in high concentrations causes potential damage to
human health, in addition to being highly corrosive. In the search for
methodologies for the purification of biogas, chemical absorption systems have
shown to be very efficient in removing hydrogen sulfides. The present work
sought to produce three iron solutions for biogas purification, with a concentration
of 0.35 gL-1 defined in preliminary tests, using an electrolysis system with
electrodes of iron and NaCl as electrolyte, changing only the electric current and
fixing the time in 8.5 minutes. The concentrations of Fe2 +, Fe3 + and FeTotal of
the solutions were evaluated immediately after their preparation and during the
purification tests, minute by minute for 14 min. The iron solution was introduced
into a column, then used to remove the H2S from the biogas, and then the
solution was regenerated with the passage of air for 20 minutes. From the kinetic
results for the purification and regeneration, kinetics adjustments were sought for
the two stages, using the first and second order models, in addition to the test
with the sigmoidal model - Logistic. For data treatment, RMSE was used from
Microsoft Excel and the solver platform. The kinetic model obtained for both
stages was the sigmoidal, also known as logistic.

Keywords: Electrolysis, Biogas purification, Chemical kinetics, Modeling.
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1. INTRODUGAO

A crescente preocupacao mundial com as limitadas reservas de
combustiveis fosseis impulsionou pesquisas para a obtengdo de fontes
alternativas de energia, implantando acgbes praticas que objetivam o
desenvolvimento sustentavel. Analisando a matriz energética brasileira é
possivel destacar sua diversificagdo quanto ao crescente emprego de fontes
renovaveis de energia, ampliando o leque de possibilidades de aumento da
demanda energética. Dentre as alternativas encontradas, destacam-se as fontes
que além de geracdo de energia, ainda contribuem com a minimizagdo de
aspectos e impactos ambientais.

Uma das alternativas possiveis para o alcance de uma matriz energética
renovavel € a producao de biogas, que além de proporcionar um descarte correto
dos residuos provenientes de atividades agropecuarias e efluentes urbanos,
ainda contribui com a expansao do agronegécio e diversas outras vantagens,
obtendo como produto da biodigestao anaerdbia destes residuos, a geracao de
energia térmica e producao de biometano.

O biogas € uma mistura gasosa proveniente da decomposigao anaerdbia
dos residuos organicos. Sua composigdo €, basicamente, constituida por
metano (CH4) em sua maior totalidade, apresentando também concentracdes
consideraveis de diéxido de carbono (COz2) e sulfeto de hidrogénio (H2S) e outros
gases traco.

A purificacdo do biogas é um dos fatores mais importantes para torna-lo
uma fonte viavel de energia renovavel, devido aos custos causados pela
corrosdo dos equipamentos pela presenga do H2S e ao baixo rendimento da
combustao pela alta concentracdo do COz. Portanto, um sistema de purificacédo
deve possuir, como caracteristica principal, um baixo custo de implantagao e
operacao e uma alta eficiéncia de remogao dos contaminantes apresentados.

Ha uma grande diversidade quanto as tecnologias empregadas para a
remogao ou reducdo de compostos contaminantes encontrados do biogas,
dentre as mais difundidas é possivel destacar a absorcdo, adsorcdo e

biodessulfurizagao.
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No presente trabalho, buscou-se a remocéao de sulfeto de hidrogénio do
biogas por absor¢ado com reacdo quimica, a partir da produgao de solugdes
contendo ions Ferro por um sistema de eletrélise, com o intuito de minimizar a
interferéncia causada na reacao entre Fe3* e H2S pelo uso de sais nas solugdes.
Buscou-se também regenerar as solugdes apdés o tratamento do biogas,
investigando para as duas analises, um modelo cinético que descrevesse o
comportamento das reagbes no decorrer do tempo entre Fe3* e o H2S na
purificagdo, e Fe?* e O2, na regenerag3o.

Diversas abordagens na literatura visam a remocdo de sulfeto de
hidrogénio do biogas, contudo, um método economicamente viavel, com
eficiéncia de remocao satisfatéria e com reducéo na geracao de subprodutos ou
residuos solidos, € de fato um dos grandes objetos de estudo. A aplicagao da
cinética de reagdo quimica neste trabalho visa auxiliar o embasamento de
projetos futuros de sistemas de purificacdo de biogas que utilizem colunas de
absorgao com reagdes quimicas, subsidiando estudos de viabilidade econémica

destas aplicacodes.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. BIOGAS

Biogas é o nome designado ao composto gasoso resultante do processo
de biodigestao da matéria orgéanica, por diversos grupos de microrganismos que
ndo necessitam de oxigénio para seu crescimento. E constituido
predominantemente por metano (CHa) e diéxido de carbono (COz) e com baixas
concentragcdes de outros gases, denominados gases trago, destacando entre
estes o sulfeto de hidrogénio ou gas sulfidrico (H2S), nitrogénio (N2) e hidrogénio
(Hz2) (BLEY Jr., 2015), como representado na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais gases que compdem o biogas.

Concentragiao Poder Calorifico (kWh.kg™")
Gas Sigla

no Biogas (%) Inferior Superior
Metano CHa 50 - 80 13,88 15,40
Diéxido de Carbono CO2 20 -40 - -
Hidrogénio Hz 1-3 33,29 39,40
Nitrogénio N2 0,5-0,3 - -
Sulfeto de Hidrogénio H2S,CO e 1-5 4,22;2,8e5,16 4,58;28¢€
e outros NHs 6,23

Fonte: COLDEBELLA, 2006; REGO, 2006.

Sua composigao varia conforme o tipo de biomassa a ser utilizada (Tabela
2) e das condigbes fisico-quimicas no biodigestor (pH, temperatura,
alcalinidade), além da presencga de anions como sulfatos e nitratos (NOYOLA et
al., 2006).

Gomez et al. (2013), propde trés categorias de biomassa para a produg¢ao
de biogas: (1) residuos oriundos de atividades agricolas, tais como excretas
liguidas de animais, restos de alimentos e residuos de colheitas e culturas
energéticas; (2) residuos urbanos, tais como os organicos domiciliares e

municipais, e de estagdes de tratamento de esgoto; (3) subprodutos industriais
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como glicerina, subprodutos de processamentos de alimentos ou remanescentes

de separadores de gordura.

Tabela 2 - Composi¢do média do biogas oriundo substratos distintos

Biomassa residual (efluente) CHa (%) cB(;Z%;,S) H2S (ppm)
Abatedouro de aves 68,2 29,6 1.897
Amidonaria (mandioca) 54,3 449 97
Bovinocultura leiteira 59,6 39,1 329
Suinocultura - Produgao de leitdes 68,4 30,6 1.309
Suinocultura - terminagao 62,0 37,0 2.782

Fonte: Lins et al., 2015.

Apds remogéo da umidade, H2S e COz, o biogas pode ser utilizado para
queima na producgao de calor, ou ser convertido em energia elétrica em unidades
de cogeracdo. Ainda pode ser submetido a tratamentos de melhoria na
qualidade, recebendo o nome de biometano e podendo ser utilizado em todas

as aplicagdes onde ha a utilizagao de gas natural (GOMES, 2013).

2.2. SULFETO DE HIDROGENIO — H2S

O H2S é um gas incolor, altamente téxico a saude humana, que
apresenta odor desagradavel em baixas concentragbes. Ja em altas
concentracdes € inodoro, 0 que o torna mais perigoso ao homem, pois pode
torna-se imperceptivel. Pequenas exposi¢cdes podem causar irritacdo nos olhos
e nariz, tontura, fadiga, nausea, tosse, diarreia, perda de apetite, irritagdo na
pele, dor no peito, gastrite, dor de cabega e danos neurologicos. Ja exposi¢coes
elevadas podem resultar problemas mais sérios como coma imediato,
convulsdes, e até obito imediato (GUERRERO et al., 2016). As propriedades

fisico-quimicas do sulfeto de hidrogénio estao dispostas na tabela 4.
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Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do H2S.

Propriedades fisico-quimicas Sulfeto de Hidrogénio (H2S)

Peso Molecular (g.mol-1) 34,081

Cor Incolor

Estado fisico Gasoso

Ponto de Fuséo (°C) -85,09

Ponto de ebulicao (°C) -60,33

Densidade a 0°C, 1 atm (g.L-1) 1,5392
Densidade no ar 1,189 (ar = 1,00)
Pressao de vapor a 20°C (mmHg) 13.600

Odor ofensivo

Fonte: Adaptado de ATSDR (2014).

Independente de qual for a finalidade da utilizagdo do biogas, o principal
objetivo dos processos de tratamento é a remocdo das impurezas,
principalmente o sulfeto de hidrogénio (MIKI, 2018). Esta substancia é formada
pela fermentacdo anaerdbica de proteinas contendo enxofre na fase de
sulfetogénese (TUINIER; ANNALAND, 2012).

Quando em faixas de 10 a 500 ppm, além do risco a saude humana, caso
nao seja removido, o H2S em contato com a agua presente no biogas pode
causar graves corrosdes nos equipamentos. A combustdo ainda promove a
formacao de dioxido de enxofre, que ao entrar em contato com a atmosfera
podem acontecer rea¢des e ocasionar danos como a chuva acida (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008).

Outros pontos negativos da presencga do H2S sao a inibigao de atividades
microbianas e a competicdo existente entre os microrganismos produtores deste
gas e do metano. Devido a estas propriedades prejudiciais ao processo,
independentemente de sua concentragdo, o H2S torna-se o principal
contaminante presente no biogas, limitando a utilizagao deste. A remocgao desta
substancia torna-se imprescindivel (GUERRERO et al., 2016).

A remocao de H2S € um fator capaz de interferir na viabilidade
tecnolégica e econémica do processo de purificagdo do biogas, uma vez que tal
etapa requer uso de tecnologias e também gera custos, que podem ser elevados,
dependendo do método a ser utilizado (LOVANE et al., 2014).
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2.3. TECNOLOGIAS PARA REMOCAO DE SULFETO DE HIDROGENIO DO
BIOGAS

Os processos para dessulfurizagdo do biogas podem ser fisicos
(adsorgao, absorg¢ao), quimicos (adicdo de compostos de ferro no substrato,
filtros com 6xido de ferro) ou bioldgicos (biodessulfurizagao, injegao de oxigénio
no biodigestor) (CIBIOGAS; UNIDO, 2020). Entretanto, variaveis como a vazao
de gas, concentragdo de H2S presente e a destinagdo dos residuos gerados
durante o tratamento devem ser consideradas para a escolha da melhor
metodologia (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

2.3.1. Adsorgao

Dentre as técnicas utilizadas para a purificacdo de biogas, a adsorgéo
destaca-se por ser uma das mais conhecidas e utilizadas por alcangar altas
porcentagens de eficiéncia (MESCIA, 2011). Caracteriza-se por ser um
fendbmeno onde o componente de interesse de uma fase gasosa ou liquida é
transferido para a fase sodlida, normalmente de elevada area superficial
denominada adsorvente (ANDRIANI, et al. 2013).

O biogas passa em uma coluna de leito fixo contendo a substancia
adsorvente que tenha afinidade com o sulfeto de hidrogénio, fazendo com que
este fique retido na fase solida. O regime do processo é considerado semi-
continuo, pois o adsorvente é gradualmente saturado, possuindo vida util curta
e sem sistema de regeneracdo, gerando altas quantidades de residuos no
sistema de purificagdo, ndo sendo aconselhavel para tratamentos em larga
escala. (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

Os adsorventes mais comuns em processos de remocido de H2S por
adsorgcdo sdao o carvao ativado, os poliméricos e as zedlitas (naturais e
sintéticas), pois possuem microporosidades bem desenvolvidas, facilitando o
processo, pois as moléculas de H2S possuem tamanho equivalente a
microporos. (SISANI et al., 2014).
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Ha ainda a possibilidade de embeber o carvao ativado com alguns outros
compostos, tais como permanganato de potassio (KMnOs), iodeto de potassio
(KI), carbonato de potassio (K2CO3) ou 6xido de zinco (ZnO), pois estes agem
como catalizadores, aumentando a capacidade de adsorcéo e a velocidade da
reacdo de oxidagdo do sulfeto de hidrogénio a partir da combinagdo de
microporosidade e propriedades oxidativas (PETERSSON; WELLINGER,2013).

2.3.2. Biodessulfurizagao

A remocao biologica de sulfetos de hidrogénio do biogas pode ser
realizada por meio da biodessulfurizagdo, método que consiste no emprego de
um grupo especifico de microrganismos aerobios que utilizam o H2S como fonte
de energia, gerando como subproduto o enxofre elementar, que ficara disponivel
no digestato para nutricido do solo. Esta técnica pode ser realizada dentro do
biodigestor, necessitando fornecimento de oxigénio ao sistema, ja que se baseia
na oxidacao biolégica elementar (CIBIOGAS; UNIDO, 2020).

E necessario destacar que os métodos biolégicos possuem uma maior
sensibilidade e cinética mais lenta quando comparado a outras alternativas de
tratamento (SAHOTA et al., 2018).

2.3.3. Absorgao

As tecnologias de purificagdo por absor¢cao consistem em operacdes
unitarias onde ocorre a transferéncia de um soluto contido em um gas para um
liguido. Podem ser processos fisicos, a partir de diferengas de solubilidade
gas/liquido, ou quimicos, ocorrendo reagao quimica entre o soluto e compostos
do liquido. (GASPAROVIC,2019).

A reacdo quimica possui a caracteristica de aumentar a taxa de
absorcdo, e, consequentemente a eficiéncia de transferéncia de massa,
potencializando a solubilidade em fungcédo da reagao que ocorre no contato da
solugédo com o gas que se pretende remover (LEITE, et al., 2005).
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O H2S possui afinidade quimica com cations metalicos, podendo dividir
0 processo de absor¢ao quimica em duas classes: uma envolvendo a oxidacao
do sulfeto (S* a S° e outra baseada na captura do sulfeto, formando as
precipitagdes de sais metalicos (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

O hidréxido de sédio (NaOH) caracteriza-se por ser uma das
metodologias mais antigas de remoc¢ao de H2S do biogas. Sua aplicagéo limita-
se apenas a grandes volumes de gas que necessitam de tratamento, ou
concentracdes de Hz2S elevadas, pois sdo necessarios requisitos técnicos para
manusear a solugao caustica (PETERSSON; WELLINGER, 2009). Colturato et
al. (2016) apontam as reagdes quimicas envolvidas na dessulfurizagédo de biogas
por hidréxido de sédio (equacdes 1 e 2), que resultam na formacéao de sulfeto de

sodio e hidrossulfeto de sodio.

NaOHaqg) <> Na+(@aq) + OH(aq) (1)

HZS(g) + OH" (aq) <> HS" (aq) + H20 (2)

A desvantagem do uso da solucdo de NaOH é a contaminacado de
grandes volumes de agua com sulfeto de sddio. O hidroxido de sodio pode reagir
também com o COg, e, inicialmente ser regenerado, porém, possui um custo
muito elevado, muitas vezes tornando inviavel (ZORN, 2005).

A solugao de hidréxido de calcio (Ca(OH)2 também é muito utilizada em
sistemas de absorcdo para purificacdo de biogas. Tal composto é facilmente
encontrado e possui custos relativamente baixos na operagao de lavadores de
gases. Porém apresenta algumas desvantagens, como o controle de sua
consisténcia e a remocgao das grandes quantidades do precipitado de carbonato
de calcio formado nos tanques de mistura e lavadores (NAS, 1977).

Machado et al. (2015) salienta que a reagdo do (Ca(OH)2 com o H2S
resulta em sulfeto de calcio e agua (equagao 3). O sulfeto de calcio (CaS) pode

ser oxidado a sulfato de calcio, tornando viavel a utilizagdo deste na agricultura.

Ca(OH)2 + H2S — CaS,+ H20 (3)
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Para a lavagem do biogas por absorg¢ao, geralmente sao utilizadas
colunas fabricadas em materiais resistentes a corrosdo. Para otimizar o tempo
de reacao e intensificar o contato com o H2S, as colunas geralmente possuem
formato cilindrico, de maior comprimento e menor diametro, além de serem
dispostas na posic¢ao vertical. O volume interno pode ser preenchido ou ndo com
uma solugdo (quimica ou agua), e o fluxo de gas usualmente entra pela parte de
baixo da coluna, fluindo em modo contracorrente, e saindo na parte superior da
coluna, onde é coletado (KUNZ, et al. 2019).

As técnicas de purificagcdo por absor¢do quimica apresentam alta
eficiéncia de emocgéo (99%), havendo a possibilidade de lidar com uma grande
diversidade de poluentes, permitindo também a conversdo do poluente em um
produto quimico ou residuo sdlido, proporcionando o descarte adequado
(HORIKAWA et al. 2004).

A solucao de ions Fe liberadas no processo de eletrolise também pode
ser utilizada para a purificagdo do biogas (MAYER, 2019). Na eletrdlise, a
molécula de agua € dividida em oxigénio e hidrogénio pela eletricidade, ou seja,
ocorre a separagao do anodo e do catodo. dependendo do eletrodo a ser
utilizado ha também a liberacéo de outros ions, no caso dos de Fe, séo liberados
Fe’* e Fe3* (COSTA, 2012). Esses ions podem ser utilizados para reduzir o
sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar durante a absor¢ao quimica, de acordo

com as Equagdes (4) e (5).

HZS — HZS (aq) (4)
H2S + 2 Fe3*— S| + 2 Fe?* + 2 H* (5)

Para Horikawa et al. (2004), esse tratamento apresenta vantagens aos
demais, pois além de remover o poluente no fluxo gasoso, ainda converte o
produto em enxofre elementar, produto estavel, que pode ser facilmente
recolhido e enviado para a destinacéao final correta, ou, pode ser comercializado.

Mayer (2019) produziu solugdes de ions Fe eletroquimicamente a partir
de planejamentos experimentais com variaveis independentes: o pH e os tempos

de eletrolise, obtendo como variavel resposta o tempo de desativacdo das
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solugdes quando utilizadas para purificagdo de biogas. Os resultados indicaram
que quanto maiores os valores de pH dentro da faixa de estudo, maiores foram
as eficiéncias de remocao de H2S.

As etapas de regeneragao da solugéo séo apresentadas pelas Equagdes
(6) e (7):

02 2 O2aq) (6)
O2 (aq) + 4Fe?* + 2H20 >  4Fe’ + 40H- (7)

Maia et al. (2017), buscaram a purificagdo de biogas a partir de um
sistema de bancada em escala piloto, utilizando uma solugéo de Fe/EDTA. o
trabalho objetivava encontrar uma relagao liquido-gas 6tima para o sistema, por
meio de testes de diferentes concentracdes de solugdes de Fe/EDTA. Apds as
analises e otimizagao a partir de um DCCR (Delineamento Composto Central
Rotacional), os autores chegaram a um percentual de 99% de eficiéncia de
remocgao apos 35 minutos de ensaio, utilizando Fe/EDTA em uma concentragao
de 0,2 mol.L"" e razéo L/G de 1,27.

2.3. ELETROLISE

A eletrdlise € um processo quimico ndo espontaneo, onde a energia
elétrica é a forgca motriz para a ocorréncia de reagdes quimicas. Por meio de
passagem de corrente elétrica ocorre a decomposigdo de uma substancia,
convertendo entao a energia elétrica em energia quimica (HAMANN et al., 2007
Apud PALHARES, 2016).

Durante o processo de eletrélise, ocorrem as reacdes de oxidacao e
reducio das espécies envolvidas. Um sistema eletroquimico basicamente possui
no minimo dois eletrodos (condutores eletrénicos) em imersao num eletrdlito
(condutor eletrolitico), ambos podem ou né&o participar das reagbes quimicas
(TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).

Quando os eletrodos sao colocados em um recipiente contendo o

eletrdlito e ligados a um gerador de corrente continua, os ions positivos que sé&o
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denominados cations sdo atraidos para o eletrodo negativo e os anions (ions
negativos), sdo atraidos para o eletrodo positivo (CISCATTO, 1988).

Chegando ao eletrodo positivo, os anions tornam-se particulas neutras,
pois doam os elétrons que tem em excesso. Ja os elétrons, entram no polo
positivo do gerador, atravessando este e saindo pelo polo negativo,
neutralizando os ions positivos que chegam neste eletrodo. O circuito elétrico
fecha com o eletrdlito funcionando como um condutor, onde os ions positivos e
negativos possuem movimentagbes opostas. O processo descrito acima €
denominado eletrolise (CISCATTO, 1988).

A descoberta da eletrélise foi realizada por Faraday (Equagéao 8). A partir
dos estudos de indugao eletromagnética, o cientista chegou a duas leis
importantes relacionando a substéncia produzida nos eletrodos com a
quantidade de energia utilizada no processo de eletrolise. A quantidade da
substancia formada no decorrer da eletrdlise, € diretamente proporcional a carga
elétrica que passara mediante a solugdo aquosa. Utilizando a mesma
intensidade elétrica nos eletrdlitos, o peso da substancia depositada pela
passagem desta corrente deve ser proporcional a sua valéncia quimica
(MARQUES, 2017).

m = K.E.i.t (8)

Onde:

m= massa da substancia (em gramas);
K= constante de Faraday;

E= equivalente-grama;

i= intensidade da corrente elétrica (A);

t= tempo em segundos.

A eletrélise € muito utilizada na produgao de hidrogénio para diversas
finalidades. Alguns destes trabalhos sdo de Knob (2013) que produziu hidrogénio
por eletrolise com eletrodos de aluminio (5 cm?) e solugdo de NaCl, com
alimentagao energética com painel solar fotovoltaico. Palhares (2016) também

desenvolveu tal estudo com a mesma finalidade e fonte energética de
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alimentagao, porém com eletrodos de ago inox 304 testados com diversas
concentracdes de solucdo de NaOH.

O emprego do processo de eletrdlise na produgao de solugdes de Fe
para a purificagdo de biogas, se deve ao fato de que uma simples dissolu¢ao de
sais de ferro em agua, proporcionarem solu¢gdes com alta salinidade, o que
diminui a solubilidade de gases, em especial do H2S que se pretende remover,
e que deve ser transferido da fase gasosa (biogas) para a fase liquida (solugéo
absorvedora). Logo, a partir da eletrélise em meio aquoso, € possivel o preparo
de uma solugdo empregando uma quantidade reduzida de sal (apenas uma
concentracdo minima de NaCl para fornecer condutividade ao sistema), e
variando a corrente elétrica na fonte de energia, obter concentragdes distintas e

consideraveis de Fe?* e Fe3*.

2.4. CINETICA QUIMICA

A cinética quimica, é a ciéncia responsavel pelo estudo da velocidade
das reagdes quimicas, e dos fatores que as influenciam. Ha varias formas de
classificagdo das reagdes quimicas, geralmente, as mais utilizadas sdo o numero
e o tipo de fases envolvidas, que separam os sistemas em homogéneos e
heterogéneos. (CONSTANTINO, 2014).

Reagdes homogéneas possuem apenas uma fase, enquanto as
heterogéneas necessitam pelo menos de duas fases para ocorrerem, como
exemplo, as reacgdes de absorgao gas-liquido, classificadas como heterogéneas.
Além disso, muitas variaveis podem afetar a velocidade de uma reacao
(temperatura, pressao, composi¢cao) (LEVENSPIEL, 2000).

De acordo com Pereira (2012), a velocidade (Equagao 9) de uma reagao
pode ser definida como a redugéo de concentragédo (mol/L) de um dos reagentes

ao decorrer do tempo.

Portanto, tem-se o formato usual de equagao para a velocidade:
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v(t) = k [A]™.[B]" (9)

Onde a velocidade (v) é expressa em fungdo das concentragdes dos
reagentes [A] e [B], m e n séo, respectivamente as ordens da reacdo e k € a
constante de velocidade em fungéo do tempo.

O autor ainda apresenta que a ordem da reagao pode ser definida como
a relacao matematica existente entre a velocidade de reacdo e a concentracao
(em matéria) dos reagentes envolvidos, reforgcando que esta é uma grandeza
que geralmente é obtida a partir de dados experimentais, sem conhecimento real
dos mecanismos que envolvem a reagao.

Existem modelos tradicionais que explicam boa parte das cinéticas de
reagdes quimicas, destacando-se entre estas as de primeira e segunda ordem.
Contudo, ha a ocorréncia de reagdes que nao sao explicadas por esses modelos,
havendo a necessidade de se utilizar métodos menos difundidos para ajuste das

curvas.

2.4.1. Cinética quimica de primeira ordem

Reacbes de primeira ordem, representadas pelas Equacgdes 10 e 11,
ocorrem quando a velocidade de reacdo € dependente da concentracdo do
reagente, tornando-se diretamente proporcional a esta (YOSHIOKA; STELLA,
2002).

dc
= =kC (10)

C= Cye™ (11)

Onde “Cy” é a concentragao inicial, “C” é a concentracdo em um dado

periodo de tempo “t”, e “k” é a constante cinética da reacao [t].
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2.4.2. Cinética quimica de segunda ordem

De acordo com (Prista, et al., 1990), quando a velocidade de reacéo for
proporcional ao quadrado do seu produto, a reagao sera de ordem 2, de acordo

com as Equacbes 12 e 13:

ac

_as 2

dt_k'C (12)
1 1
%—C—O'l'k.t (13)

2.5. MODELOS SIGMOIDAIS PARA AJUSTES CINETICOS

O modelo sigmoidal caracteriza-se por ser aquele que ocorre entre duas
assintonas horizontais, em um unico ponto de inflexdo. Por meio destes
modelos, caracteristicos pelo formato em “S” é possivel observar o
comportamento dindmico de uma variavel x, caracterizada como uma funcao de
tempo x=x(t), que aumenta de forma continua, e que pode ser descrito por uma
equacao diferencial (Equagdo 14) (CARRILLO; GONZALEZ, 2002).

dx

2 = f(t2) (14)

Gasparovic (2017) aponta que a aplicacdo de ajuste de curvas
sigmoidais vem sendo muito comum na cinética de processos de diversas areas,
mas com destaque no tratamento de residuos. Celekli et al. (2012) investigaram
a cinética de biossorg¢ao do corante Vermelho Reativo 120 do grupo azo, onde

os dados experimentais foram melhor descritos pelo modelo sigmoidal logistico.
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2.6. ESTADO DA ARTE DAS TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DO BIOGAS

Para que o uso do biogas se torne viavel, como ja citado anteriormente,
ha a necessidade da remocdo dos componentes que reduzam seu poder
calorifico (COz2), possuam caracteristicas toxicas e influenciem na qualidade do
gas gerado (H2S), e qualquer outra impureza que n&o possibilite a sua utilizagéo
como gas natural e também producao de energia elétrica. Nos ultimos 5 anos,
diversos avangos podem ser observados nas publicagdes realizadas quanto a
metodologias e técnicas para a purificacdo, também denominada como
upgrading do biogas.

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia, a IEA (2020), apenas
5% de todo o biogas gerado no mundo em 2018 foi utilizado para a produgao de
biometano, passando por processos de purificacao e destinado as redes de gas
natural, ou utilizados como combustivel veicular.

Assuncgao, et. al (2020), apresentam a avaliagdo de tendéncias para a
producao e utilizagdo do biometano a partir de Tech-Mining & Road Mapping.
Ainda, segundo os autores, varias tecnologias baseadas em métodos fisico-
quimicos vém sendo empregadas na purificagdo do biogas, destacando-se entre
as mais utilizadas em escala industrial a lavagem de gases com agua (absorgao
fisica), Absorgao por oscilagdo de pressao (PSA), Absor¢cao quimica com a
utilizacdo de aminas e a separagcao por membranas.

Apesar da énfase que alguns autores dispdem quanto as técnicas mais
utilizadas, a remocgéao bioldégica vem sendo muito aderida nas publicagdes dos
ultimos anos, na maioria das vezes em sistemas hibridos, atuando
conjuntamente com uma técnica fisico-quimica de purificagao.

Zhang et al. (2020) avaliaram a viabilidade da remocé&o simultanea de
siloxanos e H2S do biogas por meio da utilizagdo de um filtro aerdbio de
biotrickling (BTF). Buscou-se também observar o comportamento cinético do
processo de remocao do H2S, que resultou em uma cinética de primeira ordem.
Para a remogédo do decametilciclopentasiloxano (D5) o processo resultou em

uma eficiéncia de 52%, ja para o H2S, foi de 95%.
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Um composto com bastante destaque em sistemas de bancada é a
solugéo de Fe/EDTA. Marin et al (2020), buscaram a otimizagdo de um processo
de depuragao quimica a partir de um solvente a base de carbonato de Fe/EDTA
para a remogao por absor¢cdo quimica em simultdneo de CO2 e H2S. As
interagdes entre as variaveis de controle foram avaliadas, fornecendo condigdes
ideais para cada um. A molaridade da solugdo Fe/EDTA foi um fator relevante
avaliado, pois interferiu na concentragao de H2S. Os autores apontam ainda que
chegaram a concentragdes de CO2 menores que 2% e metano (CHa4) superiores
a 97%, o que possibilitou a validagao do processo de upgrading do biogas a base
de Fe/EDTA/Carbonato.

Apesar das pesquisas realizadas sobre as tecnologias de purificacdo de
biogas, ainda existem muitos desafios, principalmente nos custos envolvidos nos
processos e quanto a eficiéncia energética do biogas. (ASSUNCAO, ET. AL
2020).

A aplicagao da cinética de reagao quimica neste trabalho visa contribuir
com estudos futuros que visem a aplicacao de colunas de absor¢gao com reagoes

quimicas para o tratamento do biogas.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a cinética quimica de reagao nas etapas de purificagdo de biogas
por absor¢ao quimica e regeneracao das solugdes de ions Ferro preparadas

eletroquimicamente.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Preparo de solugdes contendo ions Fe3®*, em diferentes concentragoes,
por meio da eletrolise;

» Monitorar ao longo do tempo, a remogao do H2S do biogas por absorgéo
com reacdo quimica, a partir do Fe3* presente na solugdo produzida
eletroquimicamente;

» Monitorar ao longo do tempo, o processo de regeneracdo da solugao
utilizada para a purificacao do biogas;

» Ajustar os modelos cinéticos para as etapas de purificagédo e regeneragéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios experimentais podem ser divididos em 3 etapas principais:
i) Preparo de solugdes contendo ions de Fe por meio de eletrdlise;
ii) Realizagdo de ensaios de purificacdo de biogas com as solugbes
preparadas por eletrolise;
iii) Realizacdo de ensaios de regeneragao das solugdes utilizadas para

purificacdo de biogas.

O preparo de solugdes, as andlises quimicas e a regeneragcédo das
solugcdes foram realizadas nos laboratérios da UTFPR - Campus Medianeira e
os ensaios de purificacdo de biogas em uma propriedade rural, localizada na

regido oeste do Parana.

4.1. PRODUGCAO DAS SOLUCOES DE IONS FERRO

A producgao das solucdes ocorreu a partir de um sistema constituido por
uma fonte de alimentagdo, um béquer com volume de 5L, agua destilada, Cloreto

de Sadio (NaCl) e um par de eletrodos de Fe (Figura 1 e 2).

Figura 1 — Esquema representativo do médulo utilizado para o preparo das solu¢des de Fe por
eletrolise

1 - Fonte de alimentaco de energia;
2 — Cabos condutores de energia;
3 — Eletrodos de Fe;

Fonte: Autoria Prépria (2020).
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Figura 2 — Sistema de eletrdlise utilizado para produgao das solugdes de Fe

Fonte: Autoria prépria (2020).

Inicialmente, foram preparadas 3 solugbes com concentragdo de
0,35 g.L-' de NaCl (A, B e C). Em seguida, uma a uma, realizou-se o preparo da
solugdo de Fe por eletrélise, com tempo de 8,5 min, e variagcdo apenas da

corrente elétrica (Tabela 4).

Tabela 4 — Par&metros definidos para a eletrdlise.

Concentragao Corrente Densidade de Corrente
Ensaios Tempo (min)
de NaCl (g.L") (A) (mA.cm™)
A 0,35 8,5 0,64 2,00
B 0,35 8,5 0,96 3,00
Cc 0,35 8,5 1,29 4,00

Fonte: Autoria Prépria (2020).

A faixa de aplicacao das diferentes densidades de corrente e tempo de
eletrdlise foram obtidas a partir de ensaios e testes preliminares. As variagoes
entre densidades de corrente foram aplicadas com o intuito de proporcionar
concentragdes distintas de ions Fe®* para cada solugéo, destinadas a purificagao

do biogas.
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4.2. DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES DE Fe?*, Fe® E FeT!

Para a determinacéo dos ions de Fe presente nas solugdes preparadas
por eletrolise e também para analises posteriores aos ensaios de purificagéo e
regeneragdo, foram preparadas solugbes de 1,10-Fenantrolina com
concentragdo igual a 1 g.L-! (conforme os trabalhos desenvolvidos por Harvey et
al. (1955) e Changzhao et al. (2017)), e de Acido Ascérbico, na concentracéo de
100 g L.

Nas duas etapas (purificacdo e regeneracgdo) as determinagdes foram

realizadas em duplicatas para cada ponto amostrado.

4.2.1. Procedimento para determinagdo da concentragéo de ions de Fe?* em

solucao

Em cada tubo Falcon de 50 mL foram adicionados: 2,5 mL da solucéo
tampao de pH 4 e 10 mL da solucéo de 1,10 - Fenantrolina, além de 2,5 mL da
solugcao de ions Fe preparada por eletrolise. Apos a adicdo da amostra da
solugdo, o volume do tubo Falcon era completado com agua destilada e

reservado.

4.2.2. Procedimento para determinagdo da concentragédo de Fe™? em solugdo

Para determinagdo do Fe'™® repetiu-se o procedimento utilizado para
Fe?*, adicionado também aos tubos Falcon 1,5 mL da solugdo de acido
ascorbico. Esta solugdo reduz o que ha de Fe3* na amostra para Fe?*, tornando

este equivalente ao valor de FeTo@!,

4.2.3. Determinacao de Fe3*

Obteve-se a concentragcdo de Fe3* a partir da diferenga entre Fe?* e
FeTt@ Apds o preparo, os tubos Falcon permaneceram em repouso por no
minimo duas horas, podendo esse tempo ser estendido em até 22 horas apés o

preparo do primeiro tubo.
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Posteriormente, realizou-se a leitura da absorbancia no comprimento de
onda de 510 nm de cada amostra, utilizando um espectrofotdmetro, modelo DR
2800 - marca Hach, calibrado com a amostra em branco.

As andlises de concentragdo de ions Fe3* e Fe?* foram realizadas com
as amostras da solugao para purificagao, logo apos seu preparo por eletrolise, e
para embasar o ajuste das cinéticas, durante os processos de purificagdo do

biogas e regeneragao da solugiao com ar.

4.3. REMOCAO DE H:S DO BIOGAS

Os ensaios de purificagao foram realizados com biogas proveniente de
um biodigestor de modelo canadense alimentado com dejetos suinos em
terminacao, com uma produgao média diaria de aproximada de 911 m3/dia e uma
concentragao de Hz2S de aproximadamente 6000 ppm.

Utilizou-se uma saida especifica localizada diretamente no baldo do
biodigestor, onde uma mangueira de poliuretano (pu) era conectada, ligando o
biodigestor a entrada coluna de absor¢ao. Na saida da coluna havia uma outra
mangueira ligando-a na entrada do rotametro, e uma terceira mangueira ligada
da saida do rotametro a um compressor de ar, necessario para que o biogas

vencesse a perda de carga da coluna.

Figura 3 — Esquema representativo do médulo utilizado para os ensaios de purificagao.

@l 1 - Saida de biogas do bicdigestor;
2 - Enfrada de biogas na coluna:

3 - Amaestragem das solughes;

4 — Saida de biogas da coluna;

5 — Controle de vazio no Rotdmetro;

8 — Compressor.

Rotametro
® _

: - 3
.‘ l Seringa l'@

Biodigestor @

Coluna de Absorgdo

Compressor

Fonte: Autoria prépria (2020).
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O procedimento de purificagao foi realizado em duplicada, resultando em
dois testes para cada solucgéo (A, B e C). A vazao adotada para todos os ensaios
de purificacéo foi de 7,2 NL.min™', e a temperatura ambiente média nos dois dias
foi de 25°C. A coluna de absorgao utilizada possuia uma altura de
aproximadamente 1 m e didametro de 40 mm, porém, para todos os ensaios
adotou-se o0 uso de apenas 800 mL de solugdo com o intuito de evitar arraste.
Dentro da coluna havia uma pedra porosa de aproximadamente 15 cm, cuja
funcdo era atuar como dispersor do biogas, proporcionando a formacao de
bolhas, favorecendo o contato liquido-gas.

A realizagao dos ensaios foi dividida em dois dias (Tabela 5), em que,
para cada solugado (A, B e C) o tempo foi de 14 minutos. Nos primeiros 10
minutos, realizou-se a amostragem da solugao em intervalos de 0,5 min., e nos
4 finais, intercaladas a cada 1 minuto, totalizando 25 pontos de coleta para cada

ensaio na etapa de purificacao.

Tabela 5 — Distribuicdo da realizagao dos ensaios

Dial Dia ll
A1 A2
B1 B2
C1 C2

Fonte: Autoria Prépria (2020).

Para cada amostragem, utilizou-se uma seringa para coletar a solugao
da coluna sem que o mddulo fosse desligado (Figura 3). Cada aliquota retirada
era de 5 mL, necessitando a diluicdo com mais 5 mL de agua destilada. A agulha
foi fixada na coluna a 10 centimetros acima da pedra porosa, e a cada coleta
apenas as seringas eram substituidas, permanecendo a agulha fixa durante

todos os ensaios.
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Figura 4 — Coleta de amostra da coluna durante os ensaios de purificagao.

Fonte: Autoria prépria (2020).

Para as determinagdes das concentragbes de Fe?* Fe3* e Ferro™t
nesta etapa, foram previamente preparados quatro tubos Falcon para cada ponto
coletado, onde dois eram reservados para as determinagdes de Ferro™@ e dois
para determinar Fe?* (dois com acido ascérbico, e dois sem). Seguidamente
apo6s a diluicdo da Amostra, eram adicionados 2,5 mL desta em cada tubo,
completando o volume deste com agua destilada e reservado para posterior
analise de absorbancia no laboratdrio.

Os volumes de cada solugdo retirados da coluna e que nao foram
utilizados para as determinagdes, foram armazenados e reservados para uso na

etapa de regeneracgao.

4.4. REGENERACAO DA SOLUCAO

Para a regeneracéao, as solugdes oriundas dos ensaios de purificagéo
foram misturadas, formando uma nova e unica solugdo. O médulo utilizado para
o sistema de regeneragao assemelha-se ao utilizado e descrito no item 4.3,

diferindo que este foi organizado nos laboratérios da universidade. Contudo, a
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mangueira conectada no biodigestor anteriormente, nesta etapa ficava solta,

permitindo a entrada de ar no interior da coluna (Figura 4).

Figura 5 — Esquema representativo do médulo utilizado para os ensaios de regeneragéo

1 — Enfrada de ar na coluna;
2 - Amostragem das solugbes;
3 — Saida de ar da coluna;
4 — Confrole de vazio no Rotdmetro;
5 — Compressor.
Rotametro
@ =
®
Compressor
Coluna de Regeneragdo

Fonte: Autoria proépria (2020).

As condi¢des operacionais para 0s ensaios de regeneragao da solugao
utilizada na etapa de purificagéo foram: vazao de ar em 2,7 NL.min"'; volume de
800 mL de solucao por ensaio na coluna; tempo total de ensaio de 19,5 minutos.
Durante os primeiros 10,5 minutos, as coletas de solugdo foram com intervalos
de 0,5 minutos cada, e nos 9 finais, intercaladas a cada 1 minuto, totalizando 30
pontos amostrados. Para os ensaios de regeneragéao, as duplicatas dos ensaios

A, B e C foram unidas, formando apenas 3 solu¢des, uma de cada ensaio.

4.5. AJUSTE CINETICO DOS DADOS

Foram avaliados trés modelos de ajuste para a cinética de reagao de
purificacdo e de regeneracao: 12 ordem (Equacéao 15), 22 ordem (Equacgao 16),

e Sigmoidal, aplicando o modelo Logistic (Equacgao 17).
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C(t) = Co.ekD (15)

1 1
%_C_O-I_k't (16)

a
1+be—ct

C(t) = (17)

Em que, para todas as equagdes, “C” € a concentracdo de Fe3*, em
mg.L, “t” é o tempo de analise em minutos, "k” é a constante de velocidade de
reacdo dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem, e “a”, “b” e “c’,
parametros particulares do modelo Sigmoidal. Optou-se ainda, em cada modelo,
por deixar as concentragdes iniciais livres para ajuste.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos a partir da analise
de regressdo nao linear de minimos quadrados, encontrada na ferramenta
Solver do Microsoft Excel 2019.

O Coeficiente de determinacdo (R?) (Equacdo 18) foi calculado para a
determinagao da correlagao entre os dados experimentais e os preditos pelos

modelos.

> (Yexp - Ypred)2
> (Yexp - Ymedio)2

R?=1- (18)

Onde:

Yexp= Valor dos dados Experimentais;
Yyrea= Valor predito pelo modelo;
Yoeqio= Média dos dados experimentais.

Para a determinagcdo do melhor modelo que corresponde ao
comportamento de purificacdo e regeneracdo da solucdo de ions Ferro,
consideraram-se os valores de RMSE obtidos para cada ensaio, calculado
conforme a Equacao 19.

De acordo com Santos et al. (2014), o RMSE (Root Mean Square Error)

€ uma medida de magnitude média dos erros estimados, possuindo sempre
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valores positivos e, definindo que quanto mais proximo de zero os resultados

obtidos, melhor a qualidade dos dados.

3 2
RMSE = 2Uexp~Ypred) (19)

n-p-1
Onde:

RMSE = Erro quadratico médio;
Yexp= Valor dos dados Experimentais;
Ypred = Valor predito pelo modelo;

n= numero de pontos analisados;

p= numero de parametros ajustados.

De acordo com Morais, et al. (2020), o método RMSE visa minimizar a
soma dos quadrados das diferencas entre os valores preditos e medidos,

ajustando os valores dos parametros do modelo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS SOUCOES OBTIDAS DA ELETROLISE EM
TERMOS DE Fe?*, Fe3* E FeTo@l,

As caracterizagdes realizadas tanto na purificagdo quanto na regeneragao
durante os ensaios foram tabeladas e utilizadas para a realizagao da cinética quimica.

Observando as concentragdes obtidas para Fe®* em cada uma das solugbes
no tempo inicial 0,00 (Tabela 6), nota-se que os ensaios “A”, “B” e “C”, possuiam,
respectivamente 22,25 mg.L-" de Fe®*, 29,02 mg.L™", e 36,72 mg.L™!, enquanto que, no
tempo final (14 minutos) as concentragdes de Fe3* presentes na solugdo foram de
1,75 mg.L™", 3,60 mg.L"! e 5,30 mg.L-'. As concentragbes de acordo com os tempos

de cada solugao, estdo no Apéndice A.

Tabela 6 — Concentragbes de Fe®* nas solugbes antes e apds a purificagéo

ENSAIOS Co de Fe?** (mg.L") Cr Fe3*(mg.L")
A 22,25 1,75
B 29,02 3,60
C 36,79 5,30

Fonte: Autoria propria (2020).

E importante ressaltar ainda, que conforme o aumento da corrente elétrica, a

concentracado de Fe presente nas solugdes também aumentou.

5.2. AJUSTE DOS MODELOS CINETICOS AOS ENSAIOS DE PURIFICACAO

Inicialmente, organizou-se os resultados obtidos nos ensaios de purificagao e
regeneragao em planilhas, onde foram efetuadas as médias entre as duplicatas dos
ensaios. A partir destes dados, os ajustes foram testados. E importante ressaltar, que
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as concentracdes iniciais foram deixadas livres para ajuste, como ja citado
anteriormente na metodologia.

Dada a discrepancia entre a concentragao de Hz2S no biogas sem tratamento
(aproximadamente 6000 ppm) e o pequeno volume de solug&o utilizado no modulo
experimental, € possivel considerar que a concentragao de sulfeto de hidrogénio tenha
se mantido constante. Fazendo os calculos estequiométricos € possivel chegar aos

percentuais de remocao de sulfeto de hidrogénio durante os ensaios (Tabela 7).

Tabela 7 — Percentual de remogao de H2S para cada solugéo

Ensaio A Ensaio B Ensaio C
0,55 % 0,68% 0,85%

Fonte: Autoria propria (2020).

Notam-se porcentagens bem pequenas de remogao, o que justifica a escolha

de manter a concentragao de Hz2S constante durante a avaliagao da cinética.

5.2.1. Modelo cinético de Primeira Ordem

Aplicando o ajuste de primeira ordem descrito na Equagéo 17, obteve-se um
valor de k para cada ensaio. Na tabela 8, estdo apresentados os valores de

Concentragao inicial, os valores de k, R e RMSE.

Tabela 8 — Parametros de ajuste para a cinética de primeira ordem.

Ensaios Co(mg.L") k (min-') R? RMSE
A 23,87 0,168 0,89 2,44
B 35,00 0,155 0,89 3,45
C 40,97 0,145 0,95 2,70

Fonte: Autoria Prépria (2020).
Nota-se que os ensaios A e B apresentaram valores muito semelhantes,

principalmente em R?, igual a 0,89 em ambos. Ja para o ensaio C, o resultado foi

significativo, obtendo um R2 de 0,95. E importante ressaltar também que para k, as
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variagdes foram bem pequenas, com comportamento bem semelhante entre os

ensaios.

Contudo, ao avaliar os valores de RMSE, o melhor resultado obtido foi o

ensaio A, com 2,44. A partir do grafico (Figura 6), € possivel observar o ajuste de

ordem 1 para os ensaios A (a), B (b) e C (c).

Figura 6 — Ajustes de cinética para a ordem 1 referentes aos ensaios A (a), B (b) e C (c) de

purificagao.
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45,00 + Experimental Cinética de Primeira Ordem (c)
40,00
23500+ Ky
+
T 30,00 +

3

d

% 25,00 + +-|—_|_++
§ 20,00 +
£ 15,00 =+
10,00 T+

5,00 F

Conce!

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0
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Fonte: Autoria propria (2020).

O modelo apresentou capacidade preditiva semelhante nos trés ensaios, com
uma estabilidade de concentracdo de Fe** nos pontos durante o intervalo de 4,0 a 6,0
minutos em todos, além de que, seguidamente a esta elevagao ocorre um decréscimo
nas concentragdes (durante os minutos 8,0 a 11), também em todos os ensaios, ndo
proporcionando um ajuste satisfatorio, tornando o modelo ineficaz para ajuste dos
pontos.

Santos. et al. (2019) avaliaram o comportamento cinético de degradacéao
fotocatalitica de H2S em fase gasosa, buscando um ajuste de modelos de primeira e
segunda ordem a partir do teste de trés fotocatalisadores, encontrando para dois deles
ajustes de ordem 1, onde a tinta Fotosan®, ajustada em primeira ordem, com um R?

de 0,99, obteve o melhor valor de k = 0,86 min™.

5.2.2. Modelo Cinético de segunda Ordem

Para o ajuste de segunda ordem, aplicou-se conforme o descrito na Equagéao
16. Na Tabela 9, estao apresentados os valores de Concentragao inicial, os valores
de k, R e RMSE.
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Tabela 9 — Pardmetros de ajuste para a cinética de segunda ordem.

Co (mg.L™) k (L.(mg.min)™") R? RMSE
A 23,87 0,01 0,79 3,37
B 35,00 0,01 0,78 4,93
C 40,97 0,01 0,87 4,14

Fonte: Autoria Prépria (2020).

O ajuste de segunda ordem apresentou RMSE consideravelmente altos
quando comparados a cinética de ordem 1, como pode ser observado na tabela
anterior, alcancando 4,93 para o ensaio B. Para o R? também n&o foram satisfatérios,
onde o ensaio C obteve o valor mais alto, de 0,87. Para “k”, as velocidades foram
constantes, de 0,01 min"' para os trés. Os graficos do ajuste de ordem 2 para os

ensaios A, B e C, podem ser visualizados na Figura 7.

Figura 7 — Ajustes de cinética para a ordem 2 referentes aos ensaios A (a), B (b) e C (c) de

purificagao.
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ABO’OO + Experimental Cinética de Segunda Ordem (C)
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Fonte: Autoria propria (2020).

Os dados representados na tabela sdo confirmados nos graficos, onde é
possivel observar de forma clara que a cinética de ordem 2 nao satisfaz o ajuste aos
pontos experimentais, onde, até mesmo o ensaio A, que obteve o menor valor de
RMSE, n&o teve um ajuste satisfatorio.

Morais, et al. (2020) realizaram a caracterizagao fisico-quimica de aguas
residuarias agroindustriais, aplicando também modelos cinéticos de primeira e
segunda ordem, buscando um que descrevesse o melhor processo de progressao da
DBO (demanda bioquimica de oxigénio), determinando ainda coeficientes cinéticos
para remog¢ao da matéria organica. O ajuste obtido foi de primeira ordem, aplicando o
RMSE para ajuste dos dados resultando em um R? igual a 0,98. Os autores ainda
afirmam que a regresséao néo linear foi o método mais preciso para estimar valores de
k durante o trabalho.

A partir dos resultados obtidos para primeira e segunda ordem, foi notério que
as cinéticas de primeira e segunda ordem nao se apresentaram eficazes para ajuste
dos ensaios de purificagdo, sendo necessario entdo a busca por novos modelos. O
préprio comportamento dos pontos nos graficos mostra uma curva em formato “S”

caracterizando um modelo sigmoidal.

5.2.3. Modelo Sigmoidal

Para o ajuste Sigmoidal, aplicou-se os parametros do modelo logistico,
conforme a Equacao 19. Na Tabela 10, estdo apresentados os valores ajustados dos

parametros do modelo (“a”, “b” e “c”), e valores obtidos para R? e RMSE.
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Tabela 10 — Parametros de ajuste para o modelo Sigmoidal

ENSAIO a (mg.L") b c (min‘) R? RMSE
A 20,49 0,05 -0,52 0,95 1,75
B 35,00 0,07 -0,45 0,96 2,13
C 40,97 0,41 -0,26 0,96 2,30

Fonte: Autoria Prépria (2020).

Com relagao aos parametros do modelo “a”, “b” e “c” tem-se que, “a” esta
relacionado a concentrag3o inicial de Fe®* (mg.L") da solugéo, “b” constitui um fator
de proporcionalidade para com a taxa de variacdo da concentragdo de Fe3* na
solucgédo, e “c” a constante de velocidade de reagao, que ao assumir valores negativos
indica a redugéo da concentragdo de Fe3®* ao longo do tempo, uma vez que ha a
reagdo com o H2S presente no biogas, sendo o Fe®* reduzido a Fe?*.

Analisando os valores da tabela 8, observa-se que o modelo logistico satisfaz
0 ajuste para o consumo de Fe3* ao longo do tempo para a remogéao de H2S do biogas,
com valores de RMSE inferiores a 2,30. Os resultados de R? também se destacam
por se apresentarem superiores a 0,95. Na figura 7, é possivel observar o

comportamento dos dados experimentais ao modelo sigmoidal - logistico.

Figura 8 — Ajustes de cinética para modelo sigmoidal referentes aos ensaios A (a), B (b) e C (c) de

purificagdo
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Percebe-se que o modelo sigmoidal ajustado foi capaz de predizer a variagao
da concentracdo de Fe®* ao longo do tempo para o sistema, com mais sucesso do

que o modelos de primeira e segunda ordem.

5.1.4. Comparativo entre os ajustes para os ensaios de purificagcao

Comparando os trés ajustes testados com as concentt (c) dJos ensaios

sobrepostas (Figura 8), confirma-se que o modelo sigmoidal — logistic foi o que melhor
representou os ensaios A, B e C.
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Figura 9 — Comparativo entre os trés ajustes testados para os ensaios de purificagdo A (a),

B (b) e C (c) de purificagao.
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Dentre todos os modelos e ensaios (Tabela 11), o A foi o melhor descrito a
partir do modelo sigmoidal, com valor de RMSE igual a 1,75. Ja os resultados menos
satisfatorios, foram os de ajuste de segunda ordem, para todos os ensaios, com

destaque para o ensaio B, com RMSE de 4,93.

Tabela 11 — Valores de RMSE e R? da etapa de purificagdo

. Cinética de Primeira Cinética de Modelo Sigmoidal -
Ajustes
Ordem Segunda Ordem Logistic
Parametros RMSE R? RMSE R? RMSE R?
A 2,44 0,83 3,37 0,79 1,48 0,96
B 3,44 0,89 4,93 0,78 3,05 0,91
Cc 2,69 0,84 4,14 0,87 1,46 0,99

Fonte: Autoria propria (2020).

Gasparovic et al. (2019), testou ajustes de modelos sigmoidais para remogéo
do corante Azul Reativo 5G por meio de eletrofloculacido. As variaveis testadas foram
a concentragao inicial de corante e a densidade de corrente aplicada aos eletrodos de
ferro utilizados. O modelo logistico apresentou-se com o melhor ajuste, com um R2

superior a 90%.

5.2. AJUSTE DOS MODELOS CINETICOS AOS ENSAIOS DE REGENERACAO

Para os ensaios de regeneragao, buscou-se analisar os mesmos modelos
utilizados para a purificagéo. Todavia, apenas a cinética de primeira ordem e sigmoidal
apresentaram resultados consideraveis para a discussao e apresentacdo dos
resultados. Os valores dos parametros encontrados para os dois modelos estao

dispostos na tabela 12.
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Tabela 12 — Parametros de ajuste para a Cinética de primeira ordem e Sigmoidal na etapa de
regeneracgao.

Cinética de Primeira Ordem

ENSAIO Co(mg.L") k (min ) R? RMSE
A 4,74 0,087 0,83 2,444
B 5,29 0,100 0,89 3,446
Cc 10,54 0,076 0,84 2,697

Modelo Logistic

ENSAIO a (mg.L") b c (min-) R? RMSE
A 21,02 13,605 0,34 0,96 1,48
B 58,41 13,546 0,15 0,91 3,05
Cc 38,26 8,496 0,32 0,99 1,46

Fonte: Autoria propria (2020).

Na regeneragado, a constante de velocidade de reacdo, representada pelo
parametro “c” do modelo logistico, assume valores positivos, o que indica o0 aumento
da concentracgédo de Fe3* ao longo do tempo, uma vez que o Fe?* é oxidado ao entrar
em contato como o oxigénio presente no ar utilizado para prover a regeneragao da
solugao. Nos graficos (Figura 10), € possivel observar o comportamento da curva de

regeneragao, e 0s ajustes.

Figura 10 — Ajustes cinéticos de primeira ordem e modelo sigmoidal - Logistic referentes aos ensaios

A (a), B (b) e C (c) de regeneracao.
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20,00 +
15,00 1

10,00 |

Concentragio de Fe®* (mg.L™")

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
Tempo (min)

+ Experimental Primeira Ordem = Sigmoidal

Concentragéo de Fe3* (mg.L™")

0,00 At e
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
Tempo (min)

Fonte: Autoria propria (2020).

A partir da analise grafica dos resultados, nota-se o ajuste dos trés ensaios
de regeneracdo ao modelo sigmoidal logistic, enfatizando os valores obtidos para o
ensaio C (Tabela 13), com RMSE de 1,46 e R? de 0,99, que pode ser confirmado com
0 ajuste dos pontos a curva.
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Tabela 13 — Valores de RMSE e R? obtidos na etapa de regeneracéo.

Ajustes Cinética de Primeira Ordem Modelo Sigmoidal - Logistic
Parametros RMSE R? RMSE R?
A 2,44 0,83 1,48 0,96
B 3,44 0,89 3,05 0,91
c 2,69 0,84 1,46 0,99

Fonte: Autoria Prépria (2020).

Comparando os resultados de RMSE de todos os ensaios para os dois
modelos, nota-se a discrepancia dos valores obtidos. Para o Sigmoidal - Logistic, os
resultados foram excelentes, chegando a um RMSE de 1,46 para o ensaio C. Ja, para
o R? dos dois modelos, nota-se também que, para o Sigmoidal, obteve-se valores de
até 0,99, enquanto para a cinética de ordem 1, o melhor resultado foi de 0,89.

Florentino et al. (2010), utilizou o método de minimos quadrados para
determinar a taxa maxima de variacédo de producao de metano partindo da estimativa
do ponto de inflexdo de modelos de regressao nao-linear. A soma dos quadrados de
residuos foi utilizada como critério de escolha do melhor ajuste, chegando ao modelo
Sigmoidal de Boltzmann como o melhor, com uma soma de 399,3. Segundo os
autores, a vantagem deste método esta na sua objetividade, ja que para os calculos
tradicionais da taxa maxima de metano, € necessario realizar a escolha de quais e
quantos pontos serao utilizados no ajuste, amplamente discutidos na literatura.

Morais et. al. (2020) quantificaram o volume de biomassa e estoque de
carbono de uma mata plantada com a espécie Eucalyptus grandis, experimentando
modelos distintos de regresséo linear e nao linear que melhor descrevessem os
resultados. A partir da comparagdo de modelos lineares, observou-se que os
resultados nao foram satisfatérios. Diante disso, foram realizadas as devidas
linearizagdes nas variaveis para buscar solucionar o problema (Transformada da raiz
quadrada, logaritmica e Box-Cox), o que nao resolveu, tornando a apresentar
resultados insatisfatérios.

Em seguida, foram testados dois modelos nao lineares: o Logistico e
Gompertz, onde o primeiro modelo apresentou melhor ajuste, adequado para
representar a estimativa de volume de biomassa e estoque de carbono para a area

plantada.
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6. CONCLUSOES

De modo geral as trés solugdes de ions ferro preparadas por eletrélise
demonstraram um bom desempenho durante as determinagdes e os ensaios. Ainda
no preparo das solugdes, foi possivel observar que quanto maior a corrente utilizada
na eletrolise, maior eram as concentragbes de Fe®* liberadas. Um ponto positivo
observado, uma vez que as solucdes foram preparadas com tempo e concentragao
de NaCl constantes, favorecendo ainda mais o estudo, ja que em concentragcées mais
elevadas, o sal pode reduzir a solubilidade do H2S.

Analisando as solugdes utilizadas, nota-se que a “C” obteve uma
concentragdo maior de Fe3*, e consequentemente um percentual maior de remocéo,
confirmando o esperado, ja que a corrente aplicada para a produgao desta foi maior
que nas demais solugdes.

O monitoramento e acompanhamento das concentragbes de Fe3* das
solugdes de ions Fe, antes e durante todos os ensaios foram muito bem aplicadas,
pois permitiram avaliar tais quantidades nas solug¢des preparadas antes e no decorrer
de todos os ensaios, possibilitando a obteng¢ao de dados suficientes para o ajuste dos
modelos para as cinéticas.

Em relagdo ao uso do RMSE para a escolha do melhor modelo, foi possivel
observar que a utilizacdo desta ferramenta foi muito valida, uma vez que facilita a
interpretacéo dos resultados.

Avaliando os dados experimentais obtidos para purificacdo e para a
regeneracgao foi possivel determinar o modelo sigmoidal - logistic como o que melhor
prediz o comportamento de Fe®*. Também foi possivel analisar que os tempos para
monitoramento das duas solugdes foram distintos, uma vez que para a purificagcéo, os
14 minutos de analise realizados foram suficientes, pois nos minutos finais nota-se a
estabilizagdo da solugdo. Ressalta-se também que, para a etapa de regeneragéo
foram necessarios 20 minutos de analise para que cada ensaio apresentasse
estabilidade. Logo, para a mesma solugao, os tempos diferem entre as etapas.

Ressalta-se a importancia da obtencdo de um modelo para a cinética de
remocao de sulfeto de hidrogénio pela reagéo redox com os ions Fe3*, assim como a

cinética de regeneracao desta solugdo quando em contato com o ar. Estes resultados
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sao especialmente importantes para embasar o dimensionamento das colunas de
absorcao que compdem este sistema de purificacdo de biogas.

Para trabalhos futuros, € sugerida a analise das concentragbes de Metano
(CHa), Dioxido de Carbono (COz2) e Sulfeto de Hidrogénio (H2S) durante os ensaios de
purificagao.
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APENDICE A

Neste apéndice, encontram-se os resultados obtidos para as determinacdes

de Fe** Fe?* e Fe'®@ nas etapas de purificagdo e regeneragao.

A.1. Resultados para o Ensaio A

Tabela A.1. — Resultados médios preliminares apos o preparo das solugdes

Concentragoes Média entre A1 e A2
Fe™® (mg.L") 23,02
Fe** (mg.L") 2,44
Fe** (mg.L") 20,57

Tabela A.2. — Média entre as determinagbes dos Ensaios A1 e A2.

Tempo (min) FeTotl Fe?* Fe®*
0,0 25,00 2,75 22,25
0,5 24,91 3,17 21,73
1,0 24,62 6,25 18,37
1,5 28,03 9,61 18,42
2,0 24,24 8,43 15,81
2,5 24,62 9,47 15,15
3,0 25,90 10,17 15,73
3,5 24,34 9,56 14,77
4,0 23,15 9,85 13,30
4,5 25,24 10,61 14,63
5,0 24,43 11,46 12,97
55 26,37 12,83 13,54
6,0 27,84 15,01 12,83
6,5 27,27 16,48 10,80
7,0 26,85 18,37 8,48
7,5 24,05 19,46 4,59
8,0 23,58 19,89 3,69
8,5 25,71 23,01 2,70
9,0 23,20 21,54 1,66
9,5 25,62 23,72 1,89
10,0 21,07 19,46 1,61
11,0 25,66 23,77 1,89
12,0 22,11 20,41 1,70
13,0 21,31 19,65 1,66
14,0 24,29 22,54 1,75
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Tabela A.3. — Resultados médios preliminares apds o preparo das solugdes B1 e B2.

Concentragoes Média entre B1 e B2
Fe™@ (mg.L™) 34,21
Fe?* (mg.L") 4,40
Fe** (mg.L") 29,81

Tabela A.4. — Média entre as determinagbes dos Ensaios B1 e B2.

Tempo (min) FeTot! Fe? Fe®*
0,0 31,58 2,56 29,02
0,5 32,86 3,79 29,07
1,0 33,14 4,88 28,27
1,5 39,91 6,68 33,24
2,0 34,90 8,52 26,37
2,5 36,70 10,32 26,37
3,0 3584 12,22 23,63
3,5 30,40 11,41 18,99
4,0 38,35 14,11 24,24
4,5 3556 13,78 21,78
5,0 3584 1468 21,16
95,9 33,71 16,67 17,05
6,0 37,36 19,65 17,71
6,5 30,02 19,13 10,89
7,0 36,51 24,81 11,70
7,5 39,96 29,55 10,42
8,0 38,12 29,83 8,29
8,5 3253 26,89 5,63
9,0 31,91 27,27 4,64
9,5 3490 29,83 5,07
10,0 3523 31,63 3,60
11,0 34,75 30,87 3,88
12,0 31,96 28,88 3,08
13,0 3442 3153 2,89

14,0 35,80 32,20 3,60




Tabela A.5. — Resultados médios preliminares apés o preparo das solugbes C1 e C2.

Concentragoes Média entre C1 e C2
Fe™@ (mg.L™) 47,53
Fe** (mg.L") 4,29
Fe** (mg.L") 45,70

Tabela A6. — Média entre as determinagbes dos Ensaios C1 e C2.

Tempo (min) FeTotal Fe2* Fe3*
0,0 43,99 7,20 36,79
0,5 45,64 7,39 38,26
1,0 46,40 10,61 35,80
1,5 46,07 12,03 34,04
2,0 50,62 17,80 32,81
2,5 39,77 15,63 24,15
3,0 49,95 20,88 29,07
35 41,81 18,66 23,15
4,0 44,98 20,03 24,95
4,5 42,57 18,61 23,96
5,0 40,72 17,85 22,87
5,5 39,54 17,05 22,49
6,0 39,58 18,28 21,31
6,5 42,09 23,63 18,47
7,0 39,11 23,82 15,29
7,5 40,67 28,22 12,45
8,0 40,06 28,50 11,55
8,5 40,67 32,29 8,38
9,0 46,97 39,82 7,15
9,5 44,51 37,12 7,39
10,0 48,63 41,00 7,62
11,0 47,59 40,20 7,39
12,0 42,38 37,03 5,35
13,0 51,52 45,12 6,39
14,0 42,80 37,50 5,30
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Tabela A.7. — Resultados preliminares do Ensaio A na etapa de Regeneracgao.

Concentragoes A
Fe™@ (mg.L™) 22,82
Fe?* (mg.L") 20,93
Fe** (mg.L") 1,89

Tabela A. 8. — Média entre as determinagdes do ensaio de Regeneracao A.

Tempo (min) FeTotal Fe?* Fe®*
0,0 22,73 21,02 1,70
0,5 24,62 22,73 1,89
1,0 24,62 22,92 1,70
1,5 27,27 24,05 3,22
2,0 24,43 21,21 3,22
2,5 25,95 22,16 3,79
3,0 23,48 20,08 3,41
3,5 25,19 21,40 3,79
4,0 21,02 17,99 3,03
4,5 21,97 18,75 3,22
5,0 23,11 19,13 3,98
5,5 30,68 19,89 10,80
6,0 26,52 18,75 7,77
6,5 27,65 18,75 8,90
7,0 23,48 14,96 8,52
7,5 24,24 14,77 9,47
8,0 27,65 14,96 12,69
8,5 25,76 11,93 13,83
9,0 27,65 13,45 14,20
9,5 21,40 9,28 12,12
10,5 25,95 9,09 16,86
11,5 23,30 7,77 15,53
12,5 24,43 7,58 16,86
13,5 26,33 7,95 18,37
14,5 23,11 5,30 17,80
15,5 23,48 3,22 20,27
16,5 22,92 1,89 21,02
17,5 20,08 1,89 18,18
18,5 25,19 2,65 22,54

19,5 23,86 2,65 21,21




Tabela A.8. — Resultados preliminares do Ensaio B na etapa de Regeneracgao.

Concentragoes B
Fe™@ (mg.L™) 37,03
Fe?* (mg.L") 33,33
Fe** (mg.L") 3,69

Tabela A. 9. — Média entre as determinagdes do ensaio de Regeneragéo B.

Tempo (min) FeTot! Fe? Fe®*
0,0 39,77 35,42 4,36
0,5 36,55 30,87 5,68
1,0 31,82 25,76 6,06
1,5 34,85 28,03 6,82
2,0 36,36 29,17 7,20
2,5 36,36 28,41 7,95
3,0 38,07 25,38 12,69
3,5 37,88 29,73 8,14
4,0 31,25 24,05 7,20
4,5 33,71 26,52 7,20
5,0 32,20 25,38 6,82
55 30,87 23,86 7,01
6,0 31,82 24,43 7,39
6,5 36,36 27,27 9,09
7,0 32,58 22,92 9,66
75 30,97 21,21 9,75
8,0 34,85 24,05 10,80
8,5 32,77 22,54 10,23
9,0 34,09 22,92 11,17
9,5 39,20 26,52 12,69
10,5 33,24 21,97 11,27
11,5 38,26 22,92 15,34
12,5 35,80 16,29 19,51
13,5 35,80 14,39 21,40
14,5 30,49 5,68 24,81
15,5 38,83 4,55 34,28
16,5 33,52 3,41 30,11
17,5 38,64 3,41 35,23
18,5 34,09 3,41 30,68

19,5 32,20 2,84 29,36




Tabela A.10. — Resultados preliminares do Ensaio C na etapa de Regeneracgao.

Concentragoes C
Fe™@ (mg.L™) 40,34
Fe?* (mg.L") 34,85
Fe** (mg.L") 5,49

Tabela A. 1. — Média entre as determinagbes do ensaio de Regeneragéo C.

Tempo (min) FeTot! Fe? Fe®*
0,0 39,20 34,09 5,11
0,5 39,58 34,09 5,49
1,0 42,42 36,17 6,25
1,5 38,07 32,39 5,68
2,0 40,34 34,09 6,25
2,5 40,91 33,90 7,01
3,0 38,83 31,63 7,20
3,5 42,99 34,09 8,90
4,0 42,99 32,77 10,23
4,5 42,42 29,92 12,50
5,0 38,26 24,62 13,64
5,5 39,11 22,54 16,57
6,0 41,86 21,21 20,64
6,5 39,96 19,32 20,64
7,0 37,31 17,42 19,89
75 39,39 17,80 21,59
8,0 38,83 17,05 21,78
8,5 42,99 17,42 25,57
9,0 38,07 13,26 24,81
9,5 38,07 12,88 25,19
10,5 41,48 12,31 29,17
11,5 45,08 12,12 32,95
12,5 40,91 9,66 31,25
13,5 43,56 7,95 35,61
14,5 41,29 5,49 35,80
15,5 41,29 4,73 36,55
16,5 40,53 4,55 35,98
17,5 39,39 4,17 35,23
18,5 41,10 4,36 36,74

19,5 43,75 3,60 40,15




