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RESUMO

ANGHEBEN, Antonio Augusto. Estudo da remocao de H,S de biogas sob
diferentes condi¢gdes operacionais utilizando solugdes contendo ferro em um
sistema em escala de bancada. 2017. 78f. Dissertacdo (Programa de Pos-
Graduagdo em Tecnologias Ambientais), Universidade Tecnologica Federal do
Parana. Medianeira, 2017.

O biogas é uma mistura gasosa combustivel obtido a partir da digestdo anaerdbia de
diferenciados tipos de residuos. Uma vez que, a partir de sua combustao, é possivel
gerar energia térmica e/ou elétrica tem sido classificado como uma forma de
biocombustivel. As grandes produtoras deste tipo de biocombustivel sdo as
agroindustrias. Porém, devido a composi¢cao do biogas, é necessario a aplicagao de
sistema eficientes para a remoc¢ao de Sulfeto de Hidrogénio (H2S) presente e também
formas de amostragem capazes de representar a real composi¢ao dos gases. A partir
desta premissa, realizaram-se estudos referentes a amostragem para a avaliagao da
composic¢ao do biogas gerado em diversos tipos de agroindustrias na regiao Oeste do
Parana e foi construido um sistema de purificacdo, em escala de bancada, para a
reducdo da concentracdo de H,S presente no biogas. O sistema de purificacéo foi
operado utilizando duas solugdes: uma contendo ions de Ferro e outra com Fe/EDTA
(Ferro/Acido Etilenodiaminotetraacético) sobre diferentes condigdes operacionais. As
condigdes operacionais dos ensaios experimentais foram definidas segundo um
planejamento de experimentos denominados de Delineamento Composto Central
(DCC) e Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Os experimentos de
purificagdo foram realizados utilizando o biogas produzido no biodigestor de um
frigorifico/abatedouro de suinos localizado na regido Oeste do Parana. Os resultados
obtidos para as formas de amostragem de biogas comprovaram uma menor
contaminagao por ar atmosférico com o uso de tubos vacutainer. Nos experimentos
para a retirada de sulfeto de Hidrogénio (H>S) do biogas, com o uso da solugao
contendo Fe/EDTA obteve-se, em média, uma remocao de 88,80%. Para os ensaios
com as solugdes contendo ions de Ferro obteve-se, em média 92,63% de retirada.
Embora a remocéao na solugao contendo ions de ferro tenha sido expressiva, a mesma
nao indicou a mesma capacidade de regeneragao da solugdo contendo Fe/EDTA. O
sistema de purificagdo proposto demonstrou-se instavel, para a aplicagdo em grande
escala.

Palavras—chave: Biogas. Sistema de Purificacdo. Sulfeto de Hidrogénio. Condicdes
operacionais.



ABSTRACT

ANGHEBEN, Antonio Augusto. Study of the removal H,S from biogas under
different operating conditions using solutions containing iron in a bench scale
system 2017. 78 f. Dissertagdo (Programa de Pés-Graduagdo em Tecnologias
Ambientais), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira, 2017.

Biogas is a combustible gaseous mixture obtained from the anaerobic digestion of
different types of waste. Since, from your combustion, it is possible to generate thermal
and / or electrical energy has been classified as a form of biofuel. Currently, the major
producers of this type of biofuel are agro industries. However, due to the composition
of the biogas, it is necessary to apply efficient systems for the removal of present H,S
and forms of sampling capable of representing the actual composition of the gases.
Based on this premise, studies were carried out on sampling for the evaluation of the
biogas composition generated in several types of agro industries in the western region
of Parana, and a bench scale purification system was constructed to reduce the
concentration of H,S present in biogas. The purification system was operated using
two solutions: one containing iron ions and the other with Fe/EDTA
(iron/ethylenediaminetetraacetic acid) under different operating conditions. The
operational conditions to perform the experimental tests were defined according to a
planning of experiments called Central Compound Design (CCD) and Central
Rotational Compound Design (CRCD). Experimental purification tests were performed
using a biogas produced in the biodigester of a pig slaughterhouse located in the
western region of Parana. The results obtained for the biogas sample forms showed
less contamination by atmospheric air with the use of vacutainer tubes. In the
experiments for the removal of H,S from the biogas, with the solution containing
Fe/EDTA obtained, on average, a removal of 88.80%. For the tests with solutions
containing iron ions, on average, a removal of 92.63% was obtained. Although the
removal in the solution containing iron ions was expressive, it did not indicate the same
capacity of regeneration of the solution containing Fe/EDTA. The proposed purification
system proved to be unstable and thus not ideal for large-scale application.

Keywords: Biogas. Purification System. Hydrogen Sulfide. Operational conditions.
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1. INTRODUCAO

A crise energética sofrida pela sociedade mundial esta, a cada dia, mais
agravada devido ao uso intensivo de energia. Uma vez que para gerar novos produtos
e, até mesmo manter as benfeitorias e servigos ja criados, é necessario aumentar a
matriz energética, com novas formas de energia, tais como as renovaveis, que
possam suprir a demanda e sejam menos agressivas para 0 meio ambiente. Existem
diferenciadas formas de obtengao de energias renovaveis, como por meio dos ventos
denominada energia edlica, pelo movimento das ondas dos mares, que é a energia
maremotriz, a fotovoltaica pela luz do sol e a energia hidrelétrica gerada pelo
aproveitamento do potencial hidraulico de um rio. Ndo se pode deixar de citar a
energia obtida pela conversao de biomassas tais como a cana de agucar, as plantas
oleaginosas e os residuos vegetais e animais, em biocombustiveis.

Nesse contexto a Regido Oeste do Parana, que possui uma vocagao agricola
e agroindustrial € um exemplo na produ¢do de biomassa, na qual engloba a vasta
cadeia de fomentos nos ramos da bovinocultura, avicultura e suinocultura. A partir dos
residuos oriundos das atividades agroindustriais e agricolas € possivel, por meio de
digestdo anaerobia, a obtengcdo de um biocombustivel denominado de biogas. O
biogas, por conter o metano (CH4) em sua composigéo, pode ser purificado até atingir
uma qualidade proxima do gas natural, o qual é denominado de biometano. O
biometano pode ser o substituto do gas natural ou do gas liquefeito de petréleo (GLP)
em aplicagdes industriais e de transporte. A purificagdo do biogas, a fim de se produzir
biometano é, uma necessidade. Existem inumeras formas de purificacdo de biogas,
0s quais reduzem a concentragao de gases indesejaveis. Como exemplo pode-se citar
o diéxido de carbono (COz) que tem poder anti-chama e reduz o poder calorifico do
biogas e o sulfeto de hidrogénio (H.S), que é um gas toxico e de caracteristicas
corrosivas. Entre os processos de purificagado de biogas, encontram-se os que utilizam
a absorgao como principio de tratamento.

Portanto é fundamental para a utilizagdo do biogas, como um biocombustivel,
que ocorra o desenvolvimento e aperfeicoamento de um processo de purificacdo que
reduza a concentragao de H,S na mistura gasosa. Para isso € necessario o emprego

de técnicas analiticas e sistemas de coleta de amostra eficazes, os quais atendam as
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normativas e sejam de facil manuseio, baixo custo e que sejam sensiveis as minimas
concentragdes existentes de compostos no biogas.

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um sistema de purificagdo, em
escala de bancada utilizando solugdes contendo ferro, para avaliar a remogao de H,S
de biogas proveniente de um frigorifico/abatedouro de suinos. As solugdes contendo
ferro foram preparadas utilizando a eletrolise e uma solugao comercial de Fe/EDTA.
O sistema de purificagao de biogas foi testado sob diferentes condigdes operacionais
de vazéo de solugédo, vazéo de biogas e concentragdes das solugdes contendo ferro.
Para avaliar o tratamento, também foram testadas diferentes formas de amostragem
de biogas a fim de evitar contaminagdes ou erros de medigao.

Dessa forma, o trabalho, possui como objetivo especifico, avaliar a
performance das diferentes solu¢des contendo ferro em um sistema de purificacéo
proposto, a analise de diferentes tipos de amostragem de biogas e da dimenséao das
particulas de enxofre encontradas nas amostras de solucio utilizadas, além de avaliar
um novo sistema de purificagdo, em relagdo a outros ja desenvolvidos, para aumentar

o aproveitamento energético do biogas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOGAS

O biogas € uma mistura de gases, segundo Gomez (2013), Abbasi (2012) e
Lucas Jr. et al. (2006), produzidos em plantas de aproveitamento de residuos
(biodigestores) por meio da degradagéo por bactérias em condigdes anaerdbias. De
acordo com La Farge (1979), Singh e Sooch (2004), Coldebella (2006) e Gomez
(2013), o biogas é composto em maior quantidade por metano (CH,4) e dioxido de
carbono (COz) e, em menor quantidades por vapor de agua (H20), ambnia (NHs),
hidrogénio (H>), oxigénio (O-) e sulfeto de hidrogénio (H»S). Segundo Rasi et al. (2007)
e Lin et al. (2013), o biogas € um composto gasoso de constituigdo variavel, ou seja,
conforme a composic¢ao do substrato utilizado, tendo, em média, no caso do uso de
dejetos da suinocultura, a composi¢éo varia de 65 a 75% de CH4, de 25 a 35% de
CO,, de 0,3 a 0,8% de H,S e tracos de N, e NHs.

Segundo Pecora (2006) a producéo do biogas pode ser idealizada a partir da
decomposicéo de diversos residuos organicos, como: dejetos de animais, residuos de
agroindustriais, residuos agricolas, solidos urbanos entre outros. Desta forma, o
biogas é considerado um recurso renovavel porque faz parte do ciclo biogeoquimico
do carbono (BLEY JR., 2015).

Referente ao potencial energético do biogas, de acordo com Coldebella et al.
(2008), a utilizacado do biogas como recuso energético se deve principalmente de um

de seus componentes, o metano (CH4), que se puro e em condi¢gées normais (CNTP)

de pressao (1 atm) e temperatura (0°C), tem um poder calorifico inferior (PCIl) de
9,9 kWh.m™. Ja, se o biogas tiver um teor de metano entre 50 e 80%, este tera um
poder calorifico inferior entre 4,95 e 7,92 kWh.m™. Na Tabela 1 pode-se observar a
equivaléncia energética do biogas em relagao a outros combustiveis.

Conforme demonstrado na Tabela 1, percebe-se o potencial energético desta
fonte que, segundo Bley Jr. (2015), ainda é uma energia que ndo € valorizada nem
pelos préprios produtores mesmo sendo capaz de sustentar todos as principais

atividades de produgcao de uma propriedade.
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Tabela 1 - Equivaléncia energética para um metro cubico de biogas perante outras fontes

energéticas

Fonte Energética Ferraz e Sganzerla Nogueira Santos
Mariel (1980) (1983) (1986) (2000)
Gasolina (L) 0,61 0,613 0,61 0,6
Querosene(L) 0,58 0,579 0,62 -
Diesel (L) 0,55 0,553 0,55 0,6
GLP (kg) 0,45 0,454 1,43 -
Alcool (L) - 0,790 0,80 -
Carvéao Mineral (kg) - 0,735 0,74 -
Lenha (kg) - 1,538 3,50 1,6
Eletricidade (kWh) 1,43 1,428 - 6,5

Fontes: Adaptado de Coldebella et al. (2008)

O biogas difere-se do gas natural, ndo somente por sua composi¢gao um pouco
mais complexa e sim por ser um biocombustivel provindo do tratamento de residuos
provenientes do saneamento ambiental ou agropecuario. Em resumo, pode-se dizer
que a producdo de biogas transforma um enorme problema, oriundo dos dejetos e
residuos, em uma vantagem aos que se utilizam desta tecnologia (WALEKHWA et al.,
2009).

2.1.1. Producgao de biogas a partir de residuos ou efluentes agroindustriais

Devido ao aumento do consumo de energia elétrica em todos os setores da
economia, esta, devido as mais diferenciadas inovagdes tecnoldgicas € necessario o
maior uso de energia. Segundo Toller (2016), a biodigestdo da biomassa ou de
residuos organicos produzidos em agroindustrias sdo fontes de alto potencial para a
geragcado agroenergética. A partir desta premissa, € imprescindivel a utilizagcdo de
biodigestores no meio rural ou também, nas agroindustrias, a fim de contribuir para a
adequacao dos residuos, diminuindo os passivos ambientais e consequentemente,

melhorando a qualidade de vida da populagdo que vive e trabalha neste meio, seja
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pela produgdo da sua prépria energia ou mesmo comercializando o excedente,
gerando assim um incremento financeiro ao produtor (ALVAREZ et al., 2010).

Segundo Barbosa (2011), a energia, provinda por meio de processos de
transformacdo da biomassa € a principal aposta na diversificacdo da matriz
energética. Abiomassa e os residuos oriundos dos mais variados ramos da agricultura
ja séo utilizadas, por meio da digestdo anaerdbia para a producéo de energia nas mais
diversas atividades.

No Oeste do Parana, o Centro Internacional de Energias Renovaveis com
énfase em Biogas (CiBiogas), € um grande precursor nesta regido, que por meio de
parcerias com agricultores e cooperativas da regido, prestam assessoria referente a
producédo de biogas. Atualmente o CiBiogas conta com 11 unidades de demonstragao,
onde trabalha-se com diferenciados tipos de dejetos, sendo eles residuos de
amidonarias, abatedouro de aves, dejetos suinos (produgao e terminag¢ao), bovino
leiteiro e aves de postura, onde € produzido biogas de diferenciadas quantificagcdo dos

principais componentes, além de grande volume de gas em cada unidade.

2.1.2. Producao de biogas em frigorificos

O processo agroindustrial caracteriza-se como uma atividade potencialmente
poluidora, desde a origem da matéria-prima até sua industrializagéo e expedi¢do, uma
vez que, o ciclo de producéo € dependente direto dos recursos naturais. Além do mais,
os dejetos produzidos pelas agroindustrias, em especial os frigorificos, geram
residuos sélidos com alta carga organica, e que, se nao tratados adequadamente,
criam grandes passivos ambientais, sendo assim, necessario o emprego de
tratamentos eficientes no intuito de reduzir a concentracdo da matéria organica e
atender a legislacdo ambiental vigente (CALDEREIRO, 2015)

Segundo Chernicharo (1997) os abatedouros e frigorificos estdo entre os
principais tipos de industrias em que os efluentes podem ser tratados por via
anaerobia, e como trata-se de um residuo de alta caga orgénica, sédo utilizados
processos de digestdo anaerdbia e de oxidagdo. Massé e Masse (2000) também

descrevem que o processo de digestdo anaerdbia € bastante favoravel, devido a
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composi¢cdo dos nutrientes, grau de tamponamento adequado ao crescimento
microbiano e em geral, com temperaturas adequadas, ou seja, em torno de 20 a 30 °C.

Utilizando-se o processo de digestdo anaerdbia tem-se como resultado final a
producédo de biogas. O biogas pode ser utilizado para suprimento da propria
agroindustria, gerando assim, um menor custo de produgdo e a valorizagdo dos
residuos ali gerados. Porém € bom salientar que este biogas gerado necessita de
sistemas de purificagdo para melhorar a qualidade do biogas utilizado a fim de obter
um melhor aproveitamento na industria, devido a elevadas concentragcdes de

substancias indesejaveis tais como CO3, H,S, vapor de agua, NH3 entre outros.

2.2 PURIFICACAO DE BIOGAS

Existem diversos sistemas que removem componentes indesejaveis do
biogas, como € o caso do CO; que segundo Zhao (2010) e Lovani et al. (2014), reduz
o poder calorifico do biogas devido a possuir efeito antichama. O H,S, por ser um
componente téxico e, segundo Mainier, Sandres e Tavares (2007), € um gas incolor,
soluvel em agua e com odor caracteristico de "ovo podre". Este, se associado a agua,
transforma-se em uma substéncia acida, altamente capaz de gerar passivos
ambientais sobre as plantas e ao solo, além de causar e/ou intensificar a corrosédo das
estruturas metalicas ao seu entorno. Além destas, segundo Price e Cheremisnoff
(1995) e Maat et al. (2005), o H,S gas é prejudicial a saude, podendo levar a ébito
caso a exposicao a concentragdes acima de 300 ppm seja superior a 30 minutos.

Com objetivo principal de purificar o biogas, foi construida a primeira planta-
piloto, na Suécia, para a purificagdo do biogas no ano de 1992, usando técnicas de
adsorg¢ao por mudanga de pressido (PSA), com o intuito de remover CO, (PERSON,
2003). Estao em vigor normativas referentes ao uso de biocombustiveis, desde 2015,
integrado a isso, se encontra o biometano, o qual se origina a partir da purificagado do
biogas. O biometano, no Brasil, deve atender as exigéncias previstas pela resolugao
N°8 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), de 30 de
janeiro de 2015, estas exigéncias estdo demonstradas na Tabela 2. Esta resolugéo
especifica os padrdes de qualidades exigidos para este combustivel, bem como sua

utilizacdo em veiculos automotores.
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Tabela 2 - Especificagées do Biometano conforme resolugido N°8 da ANP de janeiro de 2015.

Caracteristica Unidade Limites

Metano (CH,) % mol 96,5 min.
Di6xido de carbono (CO,) (max) % mol 3,0
CO,+0,+N; (max) % mol 3,5
Sulfeto de hidrogénio (H,S) (max) mg.m” 10

Fonte: adaptado da ANP (2015)

2.3 TECNOLOGIAS PARA REMOGCAO DO H,S

Segundo Petersson e Wellinger (2009) e Naja et al. (2011) existem diferentes

processos e técnicas que promovem a purificagcdo e enriquecimento do biogas,

principalmente, na eliminagdo de agua, H,S e CO,. Na Tabela 3, é possivel visualizar

uma gama de métodos de purificagdo para a retirada destes componentes do biogas.

Tabela 3 - Técnicas de purificagdao para remogao de componentes indesejados do biogas.

Componente do Biogas a

ser eliminado

Técnica utilizada

Agua

Ciclone

Condensacgao

Secagem

Adsorgao em silica, carvao ativado e peneira molecular
Absorgdo quimica, em solugdes de glicol e sais higroscépicos

H.S

Oxidagéo biolégica aerdbia — precipitagdo
Adigao de FeCl; ao biodigestor

Adsorgéao utilizando Fe,O3

Adsorgédo em carvéao ativado

Absorgao quimica em solugdo de NaOH
Absorcéo quimica em solugao contendo Ferro
Separagdo por membranas

Filtros biolégicos

Membranas permeaveis

Peneiras moleculares

CO,

Adsorgéo por mudanga de presséo (PSA)
Técnicas baseadas em absorgao fisica
Separagdo por membranas

Absorgao quimica

Adicao de propano

Membranas permeaveis

Criogenizagao

Fonte: Adaptado Naja et al. (2011)
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No processo de remogao de H,S existente no biogas, segundo Petersson e
Wellinger (2007), ocorre a adsorcdo nos poros do carvao ativado oxidando-se em
enxofre elementar quando ocorre a adicdo de oxigénio na presencga de agua. Para
utilizagées em que ndo sdo permitidos valores elevados de oxigénio no biogas (inje¢cao
na rede de gas natural) o carvao ativado, conforme pode ser observado na Figura 1,
€ impregnado com iodeto de potassio (KI) ou carbonato de potassio (K.COs), que

aumentam a afinidade do carvao para com o H,S.

constituintes do biogas

0O CHA biometano

o N,/0,

© H,O0/H,S

co, coluna de adsorcao
(]
Filtro de
carvio activado
biogas » = \ \ gas a reciclar

CH,/CO,IN,/0,/H,0/H,S CO,/N,/0,/H,0/H,S

Figura 1 - llustragdao de uma coluna de remog¢ao de impurezas do biogas utilizando Adsorgéao
por Mudanca de Pressao (PSA).

Fonte: Silva (2009)

Enquanto o processo de absor¢do, segundo Khol e Nielsen (1977), € um dos
processos de purificagdo de gas de maior importancia, por ser um sistema que faz
transferéncia de um componente indesejado de uma fase gasosa para uma fase
liquida, onde é soluvel. Também é existente a operacao inversa, onde o componente
mais volatil de uma solugao liquida é transferido para a corrente gasosa, devido ao
contato direto entre as duas, resultando assim, no aumento da concentragcdo do
componente no gas. Um sistema bem conhecido de absor¢éo que € utilizado para
biogas é denominado water scrubbing (absor¢do com agua). Neste sistema o gas é

alimentado na coluna pela parte inferior e a agua pela parte superior, tendo assim um
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contra-fluxo das substancias. O gas purificado deixa o sistema pela parte superior. A
solugéo é regenerada em outra coluna para novamente ser reutilizada. O processo
descrito além de retirar CO; do sistema, permite que seja retirado no mesmo instante
H,S (NIESNER et al.,, 2013). Na Figura 2 pode-se visualizar uma ilustragdo do

processo de absorgao.

coluna de adsorcao

filtro de agua ¢ ~

secador de gas

~

biogés‘ I"‘

B Ow

-

biometano

- —r
‘ ) \ |
\ N y
compress&.\/'

Figura 2 - Esquematizacido de um sistema de purificagdo Water Scrubbing.
Fonte: Silva (2009)

Biswas et al., (1977), relataram que ao utilizar um sistema de absorgéo, com
uma solugéo aquosa a 10% de monoetanolamina (MEA), reduziu-se o teor de CO; do
biogas de 40 a 0,5 - 1,0% em volume. Este sistema que utilizou uma solugdo de MEA
pode ser regenerada completamente aquecendo-se a solugéo por 5 minutos.

Outro exemplo de sistema utilizando a absor¢do como forma de obter biogas
com menores teores de impureza foi proposto por Khapre (1989), que projetou um
sistema continuo de lavador com fluxo contra corrente utilizando uma taxa de gas de
1,8 m>.h" em 0,48 bar de pressdo e taxas de agua de 0,465 m®h™, tendo como
resultado, uma redugao continua de 30% na quantidade de CO, na entrada a 2% na
saida.

Segundo Tuv (2012), a proposi¢ao de que existem purificadores ideais é falsa,
pois todos os sistemas apresentam vantagens e desvantagens, o que diferencia os

sistemas é a sua aplicagdo em diferenciadas vazbes de gas a ser purificada, a
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qualidade do gas pretendido e também as condigbes de operacao a serem utilizadas

NO Processo.

2.3.1. Remocgéo de H,S pelo Uso de Ferro

Em relacdo as técnicas de remocao de H,S com solucdes, os processos de
purificagdo de biogas neste meio tém substituido diversas tecnologias de base seca,
devido ao fato de que estes processos exigem menores espacgos, redugéo dos custos
de trabalho e oferece um aumento do potencial para recuperacdo do enxofre.
Segundo Zicari (2003) e Mercado (2010), solugdes absorventes sdo usadas para
aumentar a superficie da area e diminuir o tempo de contato com o gas. Caso haja o
emprego de uma reagao reversivel sdo operadas colunas de regeneragao em jungao
com o absorvente, isso faz com que o processo se torne mais facil e agil. Em solugdes
liquidas contendo Oxidos de ferro, o H,S reage com compostos alcalinos e formam o
sulfeto de ferro. A partir desta formagao, segundo Kohl e Neilsen (1997) e Mercado
(2010) é possivel regenerar as solugdes, utilizando aeragéo, as quais convertem, o

sulfeto de hidrogénio em enxofre, como mostra as Equagdes 1, 2 e 3.

HZS(g) + Na,COs; (aq) = NaHS(S) + NaHCO; (aq) (1)

Fe203(s).3H20(aq) + 3NaHS(S) + 3NaHCO; = F6282.3H20(aq) + 3Na,COs; (aq) +3H20(aq) (2)

2F8282.3H20(aq) +302(g) = 2Fe,03.3H,0 (aq) T 68(3) (3)

Outra forma de utilizagdo do ferro, com o aproveitamento do enxofre, € a
técnica utilizando 6xidos de ferro. Esta técnica € uma das mais antigas para remogéao
de H,S. Haas (2013), afirma que neste processo, o biogas é forgado a atravessar uma
torre com preenchimento de pellets de 6xido de ferro (Fe2Os3), 0 qual tem por finalidade
remover sulfeto de hidrogénio presente no biogas conforme pode ser observado na

reacao indicada pela Equacgéo 4.

Fe,O3 s) T 3 H,S @ — Fe,S; (s) T 3 H,O (aq) (4)
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Quando os pellets de 6xido de ferro se encontram saturados com enxofre,
estes s&o sujeitados a uma reagdo com oxigénio, obtendo assim, a regeneragéo do
oxido de ferro, como é demonstrado pela Equagédo 5. Segundo Haas (2013), estes
processos com os Oxidos de ferro sdo largamente utilizados devido seu baixo custo

de implantagao e o simples manuseio.

2 FesS3 (aq) + 302(g) — 2Fe203(aq) + 3S2 (s) (5)

A partir disso, segundo Zhang et al. (2013), pode-se concluir que o 6xido de
ferro € considerado um adsorvente adequado para a dessulfurizagdo (remogao de
H,S), pois apresenta boa adsorcao, resisténcia e capacidade de regeneragdo e a

recuperacao do enxofre na forma elementar.

2.3.2. Remocgéo de H,S pelo Uso de Solugdes de Ferro Quelado

Em processos que se utilizam de absor¢ao quimica, encontram-se as que
integram a separacéo de H,S por meio do uso de uma corrente gasosa que entra em
contato com metais quelados (KOHL; RIESENFELD, 1985). Compostos quelados s&o
compostos que possuem caracteristicas ligantes, ou seja, sdo capazes de doar mais
de um par de elétrons a cations metalicos, formando ligagbes metal-ligantes, como é
o caso do Ferro Acido Etilenodiaminotetraacético (Fe/EDTA.)

O EDTA é a abreviatura para o acido etilenodiaminotetracético, um composto
formador de complexos estaveis com a maioria dos ions metalicos na proporgao de
1:1 (metal:EDTA). Este agente complexante é utilizado em diferentes processos
industriais e diversos produtos que sao utilizados diariamente, como detergentes e
produtos de limpeza (HARRIS, 2005).

Segundo Bland e Davidson (1967), Kohl e Riesenfeld (1985) e Horikawa
(2004), existem diversos processos de purificagdo de H,S na literatura que removem
este composto a partir de corrente gasosa associada as solugdes de metal quelado.
Neste processo o H,S é convertido em um subproduto sélido conforme descrito por

O'Brien (1991) que demonstra a transformagdo do composto em enxofre na forma
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elementar (SO). Nao somente o EDTA pode ser utilizado para a transformacao do H,S
em S°, existem varios estudos demonstrando o uso de outros agentes quelantes
(WUBS e BEENACKERS, 1993).

Um exemplo de utilizagdo de metais quelantes € na purificagdo de biogas, em
que o H,S pode ser absorvido na solucdo, reduzindo os ions Fe** em Fe®'. Esse
processo ocorre no instante em que o biogas se desloca pela solu¢do. O H,S se oxida,
transformando-se em enxofre na forma elementar, o que pode ser observado pela
presenga de particulas na solugdo. A solugdo com ferro quelado pode ser regenerada
com o auxilio de oxigénio (PETERSSON; WELLINGER, 2009).

O processo de remocao do H,S pode ser exemplificado, a partir da Equacdes
6 e 7 que representam as reagdes decorrentes a absor¢cédo do H,S, e as Equacgdes 8
e 9 que representam as reagdes que ocorrem durante a regeneragao da solugao de

ferro quelado.

HzS(g) = HzSqq) (6)
H,S(aq) + 2Fe**EDTA*™ — SO 4+ 2H* + 2Fe?*[EDTAJ* (7)
029 = O2(aq) (8)
03 (aq) + 4Fe?*EDIA*™ + 2H,0 — 4Fe®*[EDTA]*" + 40H" (9)

Horikawa et al. (2004) realizaram estudos utilizando solug¢do de ferro quelado
por meio do método de absorcdo em um aparato em escala laboratorial. Foram
realizados testes com fluxo contracorrente entre o biogas e a solugdo. O processo
encontrava-se a temperatura ambiente e em baixa pressao de gas. Foram controladas
as vazdes de gas e solugado, onde percebeu-se que a solugédo aquosa de Fe quelado
promoveu uma reacdo redox, onde o enxofre na forma idnica (S%) foi convertido na
forma insolutvel (S°), enquanto o cation Fe** foi reduzido para Fe**. O S° permaneceu
insoluvel em agua em fase sélida, porém se encontrava dispersa na solugdo. Para
regeneracao do sistema, foi removida a forma insoluvel do Enxofre (Sp) por meio de
filtragem e, apos esta, foi inserido oxigénio em contracorrente em uma coluna de

regeneragao, o qual ocorreu borbulhamento da solugéo (oxigenagao), obtendo assim,
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a recuperacio do Fe?" para Fe**. Os resultados destes ensaios obtiveram niveis de
90% de remogao de sulfeto de hidrogénio, comprovando assim a capacidade de
purificar biogas. Outros trabalhos de purificagéo utilizando Fe/EDTA foram realizados.
Frare et al. (2006), em um aparato em escala de bancada, realizaram a remogao de
H.S, de um biogas sintético padronizado, utilizando o processo de absorgdo com
reacado quimica em solugado de Fe/EDTA, com o objetivo de realizar a redugédo (ou
completa eliminagéo) do teor de H,S.

Segundo Frare et al. (2009), quando s&do comparados 0s mais diversos processos
existentes de purificacdo de biogas, os que se utilizam de absor¢do com reagéo
quimica, com regeneracao do reagente, mostraram-se extremamente viaveis devido
as vantagens operacionais como, seletividade e elevada eficiéncia na remogao de
H,S, facilidades na regeneragédo, um processo que suporta diversas condigbes de
ambientais e a geracdo de subprodutos estaveis. Schiavon Maia (2015), em seus
experimentos utilizando um sistema experimental de bancada (Figura 3), utilizou
solugdes contendo Fe/EDTA em diferentes concentragdes (0,0; 0,06; 0,10 e 0,20
mol.L™) , a fim de avaliar um experimento em semi-batelada, onde era avaliada a
remogao de Sulfeto de Hidrogénio de um biogas padrao, e também foi avaliado o
tempo de desativacdo da solucdo filtrante, onde, obteve como resultado, uma
remocgao de 41% para todas as solugdes nos 5 minutos iniciais, nos 15 minutos de
ensaio ja se iniciou um decréscimo significante da absorgédo de H,S, apds tempo, as
solucdes foram inativadas, e a concentracdo de H,S nado variou mais no quesito

remogao.

.'h "."_——5 “ —
Figura 3 - Sistema Experimental, sendo: (a) sedimentador adaptado; (b)
coluna de absorcio quimica; e (c) coluna de regeneragao.
Fonte: Schiavon Maia (2015).
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Schiavon Maia (2015) também realizou testes, utilizando o sistema
experimental (Figura 3), envolvendo o efeito da concentragédo da solu¢cdo de Fe/EDTA
em fungéo da razéo L/G (liquido-gas) na absorgédo de H,S, onde a vazao de biogas
utilizada foi sempre a mesma, e somente variou-se a vazédo da solugéo catalitica,
foram realizados 12 ensaios no total, utilizou-se uma matriz de delineamento
composto central rotacional (DCCR) a fim de obter as diferentes condi¢cdes de ensaios
propostas variando a concentragdo da solugéo catalitica e a razdo L/G, referente ao
tempo de ensaio, Schiavon Maia optou por analisar a remoc¢ao de H,S no tempo 55
minutos para todos os ensaios realizados, obtendo remocdes variando de 56,52% a
91,40% do total existente de H,S no biogas avaliado.

Niklevicz (2015) realizou testes utilizando, um sistema de purificacdo de
biogas, conforme ilustrado na Figura 4. Este sistema era composto por trés motores,
2 responsaveis pela movimentagao da solucdo catalitica e o outro motor, que esta
acoplado a um soprador de ar atmosférico, era responsavel pela regeneracéo da
solucao catalitica de Fe/[EDTA. O processo de purificagdo utilizado por Niklevicz
(2015), é um sistema de purificagdo por absorcdo em reagédo quimica, utilizando
diferentes valores nos parametros de concentracdo de Fe/EDTA na solugao
purificadora e diferentes valores da razéo existente entre a vazao liquido/gas (L/G)
obtendo como resultado redug¢des em niveis de H,S entre 90 a 97,84%. O percentual
maximo de purificagao obtido deste trabalho, de 97,84%, foi obtido nas condicbes de
0,1855 mol.L™" de solugdo de Fe/EDTA e a razéo L/G em 1,1915.
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Figura 4 - Concepcgido do Sistema de Purificagdao de Biogas.
Fonte: Nicklevicz (2015)
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2.4 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR)

Para realizar os ensaios Nicklevicz (2015) utilizou um processo de otimizagéo
de processos denominado de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). O
planejamento de experimentos, segundo Rodrigues e Lemma (2009), € uma
importante ferramenta baseada nos fundamentos estatisticos. E possivel chegar a
condicdes e parametros para as mais diferenciadas areas de estudo em que se pode
otimizar um processo, desenvolver formulacbes de produtos dentro das
especificagdes desejadas em modo mais facil, econébmico e com maior rendimento
ou, simplesmente, para avaliar os efeitos ou impactos que os fatores tém nas
respostas desejadas. O uso do DCCR faz parte do planejamento de experimentos,
onde este é considerado um sistema de planejamento fatorial completo, pois, realiza
experimentos em todas as possiveis combinagdes de fatores (BARROS NETO, 2010).
Na Figura 5 pode-se observar a busca pela area de maxima eficiéncia a partir de um
planejamento de experimentos, em que € demonstrado graficamente as regides em

gque se consegue obter uma maximizagao dos possiveis resultados.
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60%
Caminho que conduz a
regiiio de maior teor
de pureza

58%

0%
Condigdes atuais
de operagiio
75%

N
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Temperatura (°C)
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12 13 14 15 16

Pressio (atm)

Figura 5 - Identificagdo de regides de otimizacio de
maxima eficiéncia em fun¢ao da variagido de temperatura
e pressao.

Fonte: RODRIGUES; IEMMA (2009).
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O uso desta ferramenta faz a comparagao do uso do planejamento fatorial
experimental em um numero menor de ensaios, uma grande vantagem desta
metodologia € a possibilidade de se criar um modelo matematico, onde, se este for
validado estatisticamente, pode ser utilizado para obtencéo da superficie de resposta,
além de conseguir determinar as condi¢cées otimizadas em fungdo das respostas
(RODRIGUES; IEMMA, 2009).

A partir dos resultados obtidos por meio do uso do DCCR, é possivel identificar
regides otimas de um processo, tendo entdo, a possibilidade de ampliar as areas
otimizadas. Os processos de purificagao de biogas, pela redugao da concentragao de
H,S utilizando-se solugdes contendo Fe/EDTA, ainda necessitam de estudos
complementares para otimizar as condigdes de vazao de biogas, vazao de solugao,
reducdo do consumo energético da planta e concentragdo da solugdo absorvedora.

Para este, foram entao realizados variados testes a fim de obter um sistema
de purificacdo capaz de obter uma maxima reducido na quantidade de H,S existente
no biogas com base nos diferenciados testes com uso do DCCR, que variou a vazao
do biogas para com a concentracdo do elemento filtrante de cada solugéo

absorvedora.
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3. MATERIAIL E METODOS

Neste capitulo serdo descritas todas as metodologias e procedimentos que
foram utilizados para desenvolver as diversas atividades relacionadas a dissertagao.
Inicialmente, sera apresentado o projeto para amostragem de biogas em dutos ou
reservatorios, que € tido como um grande problema. Para este, foram realizados
ensaios para avaliar as metodologias utilizadas. E, por fim, a constru¢cdo de um
sistema de purificacdo de biogas, em escala de bancada, para otimizar a remocéao de

H>S e reduzir o consumo de energia elétrica.

3.1 METODOLOGIAS PARA AMOSTRAGEM DE BIOGAS

3.1.1. Sistema de Coleta com Tubos Vacutainer®

Um sistema contendo tubos vacutainer® € um conjunto de acessorios
elaborados com a finalidade da realizagdo de puncgdes venosas. O sistema, como
pode ser visualizado na Figura 7, € composto por uma agulha de duas pontas (a), um
suporte de plastico (b) e tubos vacutainer® (c). Uma extremidade da agulha de dupla
face é inserida num orificio na parte superior do suporte de plastico. Como os tubos
vacutainer estdo sob vacuo, estes foram utilizados para realizar a amostragem de
biogas uma vez que ndo havia a possibilidade de contaminagdo das amostras. Desta
forma, o sistema ilustrado em (d), na Figura 7, era utilizado para perfurar um local que
houvesse a presenga do biogas para a sua amostragem até que a pressao interna do

amostrador se iguale a externa.



32

>

(a) (b) (c) (d)

Figura 6 - Itens que compdem um sistema Vacutainer®
(a) Agulha, (b) Suporte Plastico, (c) Tubo Vacutainer®, (d)
Sistema Vacutainer® em configuragio de uso.
Fonte: Autoria Propria

Apds a amostragem, o tubo contendo o biogas era rotulado e armazenado
para posterior analise em laborat6rio. Uma vez no laboratério, uma amostra do biogas
era retirada por meio de uma seringa gastight e injetada no cromatografo.

Uma vez que esses tubos sao descartaveis, foi construido um sistema para
regeneracdo dos tubos plasticos. O sistema (Figura 8) era constituido por um
mandmetro da marca Famabras, modelo FABS 41, classe B de exatiddo, bomba de
vacuo da marca Varian, modelo SD 301, de 10.6 pés cubicos por minutos (cubic feet
minute, c.f.m) e um suporte com agulha. Esse sistema foi utilizado para remover o
biogas amostrado e poder reutilizar os tubos vacutainer®. O sistema funcionava da
seguinte forma: apos a amostragem do biogas para ser utilizado na cromatografia, o
tubo vacutainer® era conectado no sistema e este era ligado. O biogas era retirado
do vacutainer® por meio da bomba de vacuo e controlava-se a pressao pelo
mandémetro. Apds esse procedimento, o sistema vacutainer® podia ser novamente
utilizado para amostragem. Foi estabelecido uma reutilizagdo de 5 vezes para cada

vacutainer®.
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Mandmetro

Bomba de Vacuo

<

Suporte com agulha

Figura 7 - Sistema para remoc¢ao do biogas do vacutainer®.

Fonte: Autoria Propria

3.1.2. Sistema de Coleta com Ampolas Gasométricas

Outra forma de amostragem de biogas € por meio de ampolas gasométricas.
A ampola gasométrica é um recipiente de vidro provido de tampa rosqueavel e um

pistdo com valvula (Figura 9).

Tampa rosquedvel Pistdo com vélvula Tubo de vidro

Figura 8 - Ampola gasométrica para amostragem de gases.
Fonte: Construmaq (2017)
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Para transferir o gas do ponto de coleta para a ampola era realizado o seguinte
procedimento: era utilizado um sistema composto por seringa, valvula de 3 vias e
tubos de silicone (Figura 10) para amostrar o biogas da fonte e armazenar. Uma das
pontas do tubo de silicone era inserida na fonte de biogas e aspirado para a seringa
alterando-se a configuragdo da valvula de 3 vias. Uma vez que o biogas estava
armazenado na seringa, a configuragdo da valvula de 3 vias era alterada para que o
gas fosse expelido pela outra ponta do tubo de silicone para a ampola gasométrica. A
transferéncia para a ampola gasométrica era realizada por meio de um kit de
transferéncia (Figura 11). Desta forma, o biogas na ampola gasométrica era

transportado para posterior analise por cromatografia.

Viélvula de 3 vias
A

Tubo de silicone

Seringa plastica

Figura 9 -Sistema de coleta para amostragem de gases.
Fonte: Construmaq (2017)
/
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Figura 10 - Sistema de transferéncia de biogas para ampola gasométrica.

Fonte: Construmaq (2017)

3.2. SISTEMA DE PURIFICACAO DE BIOGAS EM ESCALA DE BANCADA

3.2.1. Construcado do Sistema de Purificagao de Biogas

Para realizar os testes e avaliar eficiéncia de remogao de H,S foi constituido
um Sistema de Purificagdo de Biogas (SPB) em escala de bancada. O SPB foi
construido em acrilico com placas de espessura igual a 0,5 cm, para facilitar as
observagbes sobre o processo de purificagdo do biogas e ser um purificador com
resisténcia a impactos e diferenciais de pressdo que ocorrem nos ensaios, Para a
vedacéao do sistema, foi utilizado Silicone industrial e cola de secagem instantanea, a
fim de obter uma melhor vedacgao.

Para a circulagdo de solugao filtrante, entrada de biogas no sistema e ar
atmosférico para regeneragao, foi utilizado mangueiras de poliuretano (6 mm) e
conexdes pneumaticas, juntamente com anéis de vedagao que sado encontradas em
bombas de combustivel veicular, as conexdes foram utilizadas a fim de obter ganho
de tempo na fixagdo das mangueiras e também pela facilidade de manuseio, ja os

anéis de vedagao eram utilizados de modo a fixar as mangueiras no corpo do sistema.
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Em relagdo ao sistema de regeneragdo, foram utilizados aeradores que, na
presenga de ar atmosférico, criavam micro bolhas responsaveis pela regeneragao do
Fe/EDTA e, para a circulagdo da solucéo, foi utilizado uma bomba de recirculacao.

Este aparato foi criado com o intuito de obter um sistema que requeresse um
menor consumo de energia. Quando comparado ao SPB proposto por Nicklevicz
(2015), torna-se um sistema de menor custo operacional devido a este utilizar
somente um motor para recircular a solu¢do de Fe/EDTA. Na Figura 12 pode-se
observar a ilustracdo do sistema com suas entradas e saidas. A entrada do biogas
ocorria na parte inferior da Coluna 1 e a de ar atmosférico na parte inferior da Coluna
2. Na Coluna 1 acontece o processo de absorcdo com reagao quimica entre o H,S e
a solucdo de Fe/EDTA. Nesta etapa, ocorre a reducdo do ferro passando de um
numero de valéncia de +3 para +2. O Fe/EDTA neste estado de valéncia ndo possui
eficiéncia para a remocdo do H,S. A solugao entdo, pelo principio dos vasos
comunicantes, escoa para a Coluna 2. Na Coluna 2 ocorre o processo de regeneragéo
da solugédo de Fe/EDTA pela reacdo do composto com o oxigénio atmosférico. Nesta
coluna, devido a presenga do oxigénio atmosférico, o ferro é oxidado para o estado
de valéncia +3. A solucao é recalcada, por meio de uma bomba, da base da Coluna 2
para o topo da Coluna 1 iniciando o processo de purificagdo do biogas novamente. A
transferéncia da solugdo de Fe/EDTA da coluna 2 para a coluna 1 era realizada pela
bomba de recirculagcdo (marca Litwin, modelo Mbs, de vazao ajustavel entre 30 a 165
litros por hora e poténcia de 3,78 W). A saida do biogas purificado e do ar atmosférico
ocorre na parte superior das colunas 1 e 2, respectivamente. O volume total do
sistema de purificagao é de, aproximadamente, 1.000 mL. Neste, o primeiro nivel de
controle do sistema comporta, aproximadamente, 350 mL e o segundo nivel, 870 mL.
A dispersao do biogas e do ar atmosférico, nas Colunas 1 e 2, € realizada por meio

de borbulhadores, a fim de auxiliar a solubilidade dos gases na solugéo.
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Figura 11 - llustragao do sistema de purificagdao de biogas em escala de bancada.

Fonte: Autoria Prépria

A vazao da bomba de recirculagado utilizada para movimentar a solugao do

compartimento de regeneragéo (Coluna 2) ao compartimento de purificagdo (Coluna

1) foi aferida utilizando uma proveta graduada. Para controlar a vazao de biogas a ser

purificado, foi utilizado um medidor de vaz&o (marca Protec Export) com fluxo ajustavel

entre 0 a 15 L.min™". Para controlar a vazdo de ar comprimido, utilizada para a

regeneracdo da solucdo, foi utilizado um medidor de vazao (marca Omega, modelo

FL-2010) com faixas de vazdo de 0 a 0,5 L.min"".

Na Figura 13 pode-se observar um fluxograma que ilustra como o SPB estava

inserido no processo produtivo.
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O SPB foi instalado e avaliado em um abatedouro e frigorifico de suinos,

localizado na regido Oeste do Parana. Todo o biogas produzido no biodigestor neste

frigorifico € armazenado em um baldo, o qual € direcionado para a chamuscagem dos

suinos abatidos na unidade. O biogas utilizado nos ensaios experimentais possuia as

composi¢cdes meédias apresentadas na Tabela 4.

Amostragem do
biogas purificado

Ar do processo de
regeneracao

A

l

Biogas purificado

A

Medidor

de vazao
A

Biogas

Biodigestor

Camara de

Purificacao/

Regeneracao
3+ 2
Fe Medidor
de vazao
A
Bomba de
recirculacao
Compressor

Figura 12 - Fluxograma do processo de purificagdo de biogas.

Fonte: Autoria Prépria
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Tabela 4 - Composi¢ao média do biogas utilizados nos ensaios experimentais.

Componente Porcentagem média (%)
CH,4 49 -70
CO, 30-40
H.S 0,1-2,9

Fonte: Autoria Propria

3.3.2. Preparo das Solucdes

3.3.2.1 Fe/EDTA

Para o preparo da solucdo de Fe/EDTA foi utilizado um composto comercial
contendo uma composicido de 13% em massa.

A partir da quantidade de Fe/EDTA presente no composto, calculava-se a
concentracdo molar da solugdo de acordo com volume necessario para o sistema de
purificagdo. O calculo da concentracdo molar (M) da solugdo Fe/EDTA para um
Volume (V), peso molecular (PM:55,84 g.mol™), a partir de uma massa (m) de

composto comercial com uma pureza de P (%) pode ser calculado de acordo com a

Equacao 10.
M=[m.(P/100)]/(PM.V) (10)
3.3.2.2 lons de Ferro

Para o experimento que se utilizou solugcbes contendo ions de Ferro, as
mesmas foram elaboradas por Pirani (2016), a partir do processo de eletrolise com
eletrodos de ferro em dois tempos diferentes, logo apods, as solugbes foram
submetidas a analises de concentracdes de ferro a partir de espectrofotometria de

absorcao atomica.



40

3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

3.4.1. Condicdes Operacionais Para as Solucdes de Fe/EDTA

As variaveis manipuladas para a realizacdo dos ensaios compreendem a
razao entre a vazao de solugcdo Fe/EDTA (L) e a vazao de biogas (G), denominada
L/G, e diferentes concentracdes de solugao Fe/EDTA. Em relagcao a variavel resposta,
analisou-se a remocao de H,S. Na Tabela 5 sdo demonstrados os valores codificados
e reais do planejamento experimental proposto para os ensaios experimentais
utilizando o Fe/EDTA.

Tabela 5 - Valores do delineamento experimental (valores codificados e reais) para os ensaios
com Fe/EDTA.

Delineamento -1,414 -1,00 0 +1,00 + 1,414
Concen"?‘rﬁi‘l’ f'.?) Fe/EDTA 0,1000 0,1145 01500  0,1855  0,2000
Razdo L/G (LL ") 07300 0,8085 1,0000 1.1915 1.27

Fonte: Autoria Propria

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores codificados e reais que integram a

matriz de delineamento experimental para a realizagcdo dos ensaios

Tabela 6 - Matriz do delineamento experimental para os ensaios utilizando o Fe/EDTA.

Concentragao da

Solugdo Fe/EDTA Razdo
A L/G (L.L")
Ensaios (mol.L7)
Valor Valor
codificado Valorreal codificado Valor real
(x1) (x2)
E1 -1 0,1145 -1 0,8085
. - E2 1 0,1855 -1 0,8085
Ensaios nos pontos fatoriais
E3 -1 0,1145 1 1,1915
E4 1 0,1855 1 1,1915
E5 0 0,1500 0 1,0000
Ensaios nos pontos centrais E6 0 0,1500 0 1,0000
E7 0 0,1500 0 1,0000
E8 -1,414 0,1000 0 1,0000
. - E9 1,414 0,2000 0 1,0000
Ensaio nos pontos axiais
E10 0 0,1500 -1,414 0,7300
E11 0 0,1500 1,414 1,2700

Fonte: Autoria Propria



41

3.4.2 Condicdes Operacionais Para as Solugdes Contendo ions de Ferro

Para este experimento, foram utilizadas variaveis manipulaveis para a
realizacdo dos ensaios, compreendendo a razao entre a vazao de solugdo ions de
Ferro (L) e a vazao de biogas (G), denominada L/G, e diferentes concentragdes de
solugédo. Em relagéo a variavel resposta, analisou-se a eficiéncias de remoc¢ao de H,S.
Na Tabela 7 sdo demonstrados os valores codificados e reais do planejamento

experimental proposto para os ensaios experimentais utilizando o Fe/EDTA.

Tabela 7 - Valores do delineamento experimental (valores codificados e reais) para os ensaios

com ions de Ferro.

Variaveis independentes -1 0 +1
C (concentragao de ions de ferro em mg.L™) 1,145 1,467 1,790
Razdo L/G (L.L") 1 1,5 2

Fonte: Autoria Prépria

Na Tabela 8 sdo demonstrados os valores reais e codificados que integram a

matriz do delineamento experimental para posterior realizagao de ensaios

Tabela 8 - Matriz do delineamento experimental para os ensaios utilizando ions de Ferro.

Concentragao da

Solugéo ions de Ferro Razao_1L/G
1 (L.L™)
Ensaios (mol.L ")
Valor Valor
codificado Valor real codificado  Valor real
(x3) (x4)
E1 -1 1,145 -1 1,0000
. . E2 1 1,790 -1 1,0000
Ensaios nos pontos fatoriais
E3 -1 1,145 1 2,0000
E4 1 1,790 1 2,0000
E5 0 1,467 0 1,5000
Ensaios nos pontos centrais E6 0 1,467 0 1,5000
E7 0 1,467 0 1,5000

Fonte: Autoria Propria
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3.5 CALCULOS PARA FORMACAO DA RELACAO LIQUIDO/GAS

A fim de realizar os ensaios conforme descritos pela Tabela 8 era necessario a
aplicacao de férmulas a fim de corrigir as vazdes de biogas e Fe/EDTA, obtendo assim
a real razao liquido/gas (L/G), tornando o experimento o mais aproximado possivel
das razdes definidas.

Para o calculo da vazao corrigida de biogas era preciso obter alguns dados,
como € o caso da temperatura ambiente (TA) (°C), pressao atmosférica (PA, mmHgQ)
e a vazdo do rotametro (Q.o) (L.min™"). Com estes resultados, é possivel calcular a
vazao corrigida de biogas (Qgiogas cor) (Ln.min™"), conforme pode ser observado na

Equacao 11.

QBiogas corr = Qrot. (ﬂ) . (ﬁ) (11)

273,15+TA 760

Conhecendo-se a vazao corrigida de biogas pode-se realizar o procedimento
de ajuste da vazdo de Fe/EDTA no processo. Para obter um maior grau de
confiabilidade foram realizados a medicdo da vazdo utilizando uma proveta
volumétrica, em que se determinava um tempo de coleta de solugdo. Este
procedimento era realizado, no minimo, em quadruplicata.

Como a vazdo determinada pelo teste volumétrico se dava em mL.s™, foi
realizado um ajuste das unidades de medida, devido ao calculo de vaz&o corrigida de
biogas dispor-se em (Ly.min™"), a vazdo do Fe/EDTA, foi ajustada de (mL.s™) para
(L.min™") utilizando a base de calculo demonstrada na Equagao 3.3, 0,06 significa a
transformacao da vazao que € em mililitros por segundo para a grandeza em litros por

minuto.

Volume medido na proveta (mL

Vazao da solugao = ) .0,06 (3.3)

tempo médio (s)

Realizado todos os calculos a fim de descobrir as vazdes de biogas corrigido e
a vazao média de Fe/EDTA, era realizado o calculo para determinar a variavel razao

liquido / gas (L/G). (Equacéo 11).
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Volume medido na proveta

£ tempo médio (1 1 )
- 273,15 PA
G QrOt‘(273,15+TA)' (7_60)

3.6 ANALISES DO BIOGAS

3.6.1 Analisador Portatil

Para determinara composigédo da mistura do biogas, utilizou-se um analisador
portatii (marca Wuhan Cubic Optoelectronic, modelo Gasboard 3200L). Este
equipamento permite analisar o biogas diretamente no SPB durante a operagao, o
qual utiliza como forma de analise sensores infravermelhos para analisar o Metano
(CH4) e o diéxido de carbono (CO,), e sensores ECD (captura de elétrons) para as
analises da concentracdo de Oxigénio (Oz) e Sulfeto de Hidrogénio (H2S). E bom
lembrar que o equipamento, para as devidas analises possui certificado de calibragao
perante a empresa especializada. Na Figura 14 pode-se observar a imagem do
analisador, e na Tabela 9, €& possivel visualizar as especificacbes técnicas do
equipamento.

O analisador permite que o gas seja amostrado e os dados fiquem
armazenados em sua memoria. Apos realizada a coleta, se necessario, € possivel a
obtencido dos mesmos conectando o analisador a um computador, via cabo serial, por
meio do aplicativo GasAnalyser V9.07_1.1. Este software possibilita a transferéncia
dos dados para o computador no formato “txt” ou também configurado a partir do

aplicativo para uso no Microsoft Excel.



44

Figura 13 - Analisador de gas portatil Gasboard 3200L.

Fonte: Autoria Propria

Tabela 9 - Especificagdes técnicas do Analisador de gas portatil Gasboard 3200L.

Medlgéo COQ s CH4 ,H2S, Og
Tecnologia CO,, CH,4 (NDIR)
H2s, O, (ECD)
Faixas de Medigéo CO2: 0-50%

CH;-0-100%
H,S: 0 — 10.000 ppm

0,: 0 -25%
Preciséo: CO,eCHy;=+0u-2%0O,e H,S=+0u-3%
Tempo resposta < 20s.
Armazenagem dados Registro de 1000 dados

Fonte: Autoria Prépria

3.5.2 Cromatografia Gasosa com Detector de Condutividade Térmica (CG-TCD)

A andlise da composicédo de biogas também foi realizada por meio de
Cromatografia Gasosa em um cromatdgrafo com Detector de Condutividade Térmica
(TCD) (marca Perkin Elmer, modelo Clarus 680) sendo identificadas as fragdes de
metano (CH4), diéxido de carbono (CO,) e sulfeto de hidrogénio (H2S). Foi utilizada
uma coluna empacotada Plot Q, utilizando-se Hélio (pureza < 99%) como gas de
arraste a uma vazao de 30,0 mL.min" e uma rampa de aquecimento que permanecia

numa temperatura de 32°C durante os 3,5 minutos iniciais, aumenta de 32° C até
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100°C numa taxa de 20 °C.min" ', ao chegar em 100° C e permanece nesta

temperatura por 2 minutos.

3.7 AMOSTRAGEM DE SOLUCAO DE Fe/EDTA

Para posterior analise das particulas formadas no processo de purificagao,
eram coletadas amostras de solugéo.

As solugdes de Fe/EDTA foram amostradas com o auxilio de frascos inertes
de coleta com tampa rosqueavel, para posterior analise via microscopia Optica,
utilizando um microscopio 6ptico da marca Olympus, modelo BX-41, acoplado a uma
camera digital e software de captura e tratamento de imagens, este, com o intuito de
obter o tamanho das particulas de enxofre formadas durante o processo de
purificagdo. A amostragem das solugdes ocorria em dois momentos: uma amostragem
realizada antes do inicio do experimento e a outra no momento final do ensaio.

Era retirada uma aliquota do frasco, condicionada em uma laminula e

realizada a captura das imagens das particulas formadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por
meio de todas as atividades desenvolvidas na elaboragdo da dissertacdo. Os

resultados foram organizados da seguinte forma:

i) Testes de amostragem e analise de composi¢ao do biogas
ii) Testes operacionais do modulo em escala de bancada para ensaios de

remocgao de H5S.

41. RESULTADOS DOS TESTES DE AMOSTRAGEM E ANALISE DE
COMPOSICAO DE BIOGAS

4.1.1. Analise de Resisténcia do Sistema de Coleta Vacutainer®

Com o intuito de testar o novo método de coleta, foram realizados testes de
resisténcia de carga, a fim de obter um panorama do numero de vezes que 0 mesmo
poderia ser utilizado. Para isso, utilizou-se um tubo vacutainer® e agua como amostra

a ser coletada. Os resultados obtidos podem ser observados no Grafico 1.
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Grafico 1 - Teste de resisténcia do sistema de coleta Vacutainer®.

Fonte: Autoria Prépria

A partir do Grafico 1 pode-se perceber a capacidade de reutilizacdo deste
sistema, o mesmo tubo vacutainer® foi utiizado até o momento que nao houvesse
mais capacidade de coleta. Houve perda de eficiéncia conforme as utilizagdes, porém,
pode-se concluir que se ndo houvesse problemas com as diferentes pressdes no
momento de coleta, este método, em conjunto com o sistema que tem a capacidade
de gerar vacuo, tornar-se-ia um método de coleta simples, eficaz e barato, devido a
sua larga utilizac&do até o seu descarte final.

O método proposto, utilizando-se o sistema vacutainer®, mostrou-se eficiente
no quesito que envolve a contaminagdo do biogas com ar. Nas cromatografias
realizadas com este tipo de coleta, péde-se notar a qualidade da amostragem
realizada quando comparado com amostras de biogas padréo, esta comparacéo pode
ser vista a partir da Figura 15, é possivel perceber a diferenca da qualidade da
amostragem e a menor contaminagao da amostra por oxigénio, além de uma melhor

definicdo dos picos, que referem aos compostos existentes na amostra analisada.
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Figura 14 - Cromatogramas referente a uma amostra coleta com Vacutainer®(A), e
uma amostra coletada com seringa normal (B).

Fonte: Autoria Propria

Entre as vantagens do uso de coleta com os tubos vacutainer®, pode-se destacar,
que é um método eficaz, preciso, de facil manuseio, e forma de estocagem, como
pode ser visto na Figura 16, que demonstra a precisdo da metodologia utilizada, em
que foram realizadas duas amostragens realizadas em um mesmo ponto de coleta de
gas, ou seja, um ponto de coleta que possui a mesma vazao de biogas e seguiu-se
0S mesmos critérios para a amostragem, que ja eram pré-determinados. Entretanto, a
desvantagem encontrada neste método se deu devido as diferentes pressdes
existentes nos pontos de coleta de biogas. Nos pontos de maior pressao obtinha-se,
consequentemente, maior concentragado dos gases amostrados. Devido ao problema

das pressdes variadas nos pontos de coleta, fica dificil determinar a real concentragao
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de gas existente, pois a pressdo € um fator que esta diretamente ligado a
concentracéo, e como o sistema de coleta utilizando o Vacutainer® tem um tempo pré
determinado de coleta, fazia com que a concentracdo se modificasse conforme a
variagdo da pressédo nas linhas de biogas. Sendo assim, quando realizadas as
analises cromatograficas, obteve-se composi¢cdes de biogas bastante variadas dos

pontos de coleta.

s
3 —
= 10—
s—]
] L
3_— Il'l" : T : |T‘| II—IT"_l
Nz-0z2 CH: CO:z HzS Hz0
|||||||||I|||I|||II|||I|||I||||l|||||||||||||||l||||I|||I|||||||I|||Il|||II||I|||I||||I|||
Qs 10 15 20 25 30 35 40 Tw:‘jé\‘: 50 55 6.0 635 70 75 30 35
|
100—
s—]
— T ITI II.IA_I
HzS Hz0
05 10 15 20 25 30 35 40 4_:_: 50 55 6.0 65 70 75 30 85

Figura 16 - Cromatogramas referente duas amostragens realizadas com o Sistema
Vacutainer®.

Fonte: Autoria Prépria

Devido a este uso dos tubos foi construido um sistema a fim de reutilizar os

vacutainers® ja utilizados, o sistema foi criado com o intuito de reutilizar o sistema de
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coleta, além de também, reduzir os custos referentes a compra do sistema de coleta
especifico. O sistema criado € bem especifico, e necessita do auxilio do sistema
apresentado na Figura 8 para que o sistema consiga realizar o seu proposito.

Em relagdo a utilizagdo das seringas para a coleta de amostras de biogas,
torna-se mais dificultoso o sistema de coleta, pois é necessario coletar todas as
amostras de forma e velocidade iguais, pois é provavel que as amostragens obtenham
concentracdes discrepantes de um mesmo ponto de coleta. Ainda, por ser um sistema
de facil contaminagcdo uma vez que sua vedacdo € mais dificultosa. No sistema
vacutainer® a vedagao ocorre por uma borracha espessa, dificultando o vazamento

e a possibilidade de contaminacédo da amostra.

4.2. RESULTADOS DOS TESTES OPERACIONAIS DO MODULO EM ESCALA DE
BANCADA PARA PURIFICACAO DE BIOGAS

4.2.1. Resultados da Eficiéncia de Remocgao de H,S com Fe/EDTA

A partir do DCCR, apresentado no capitulo anterior para obter uma maxima
remocado de Sulfeto de Hidrogénio (H2S) presente em biogas bruto, utilizando
diferentes solu¢des de Fe/EDTA e raz&o L/G, foram realizadas no total, 11 ensaios, os
quais obtiveram diferentes porcentagens de remogédo do H»S no decorrer de 45
minutos. A partir dos Graficos 2 e 3 é possivel visualizar o ensaio em que se obteve
maior e menor remocado de H,S, respectivamente. Ja na Tabela 12, é possivel

visualizar o panorama dos ensaios, condigdes dos ensaios e respectivos resultados.



51

Concentragéo de H,S (%)

Tempo (minutos)

Grafico 2 - Concentragao de H,S no ensaio de maior eficiéncia de remogao.

Fonte: Autoria Propria
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Grafico 3 - Concentragao de H,S no ensaio de menor eficiéncia de remog¢ao.

Fonte: Autoria Propria

A partir dos resultados apresentados pode-se notar a grande semelhanca
entre alguns dados apresentados por Schiavon Maia et al. (2015). A partir dos Graficos
2 e 3, percebe-se a variagdo inicial da concentragdo de H,S no biogas, o que néo
ocorre no trabalho realizado por Schiavon Maia et. al (2015), devido a ser utilizado um

biogas sintético, que possui concentragées conhecidas e ja estabelecidas.
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Se comparado o sistema utilizado por Schiavon Maia (2015) e Horikawa
(2004), com o sistema de purificacdo de biogas utilizado nos ensaios, o proposto se
encontra em desvantagem pois somente utiliza uma bomba para a circulagdo do
liquido filtrante, ja o sistema de Schiavon Maia (2015) e Horikawa (2004 ) possuia das
bombas peristalticas para a circulacdo do liquido filtrante, além do uso de um
sedimentador.

E possivel observar que os resultados obtidos por Schiavon Maia (2015)
possuem a mesma logica de remogado de H2S durante os ensaios realizados pelo
sistema de purificagdo proposto. No inicio dos ensaios a remogao de H2S ¢ alta e,
com o passar do tempo de cada ensaio, o liquido filtrante fica saturado de enxofre
elementar, fazendo com que ocorra 0 aumento da concentragao de H2S. Além desta,
€ perceptivel a variabilidade de remogao gerada entre os ensaios, isto explica-se
devido as diferentes concentracdes e razdes L/G utilizadas, as quais demonstram
variadas condi¢gbes de vazao de liquido ou gas que podem ser utilizadas, além de
possuir um amplo numero de resultados obtidos por meio das condicbes pré-
estabelecidas, gerando assim, pelo do uso do delineamento composto central, uma
regido otimizada de remogéao de H,S.

No Gréfico 4 estdo demonstradas as eficiéncias de remogdes geradas a partir
deste experimento. Os ensaios foram divididos conforme o tipo de ensaio realizado,
ou seja, separados em pontos fatoriais (E1, E2, E3 e E4), os pontos centrais (E5, E6
e E7) e os pontos axiais (E8, E9, E10 e E11).



Tabela 10 - Condicdes utilizadas e resultados obtidos nos ensaios.
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Biogas Pressao Temperatura Vazao corrigida Vazao L/G Concentragido Fe/EDTA
Ensaios  bruto atmosférica Ambiente de biogas Solugao. - codigo codigo Remogao H,S
(ppm) (mmHg) (°C) (LN.min'1) (L.min™) (x1) mol.L (x2) )
E1 26550 725 23 0,880 0,720 0,8075 -1 0,1145 -1 95,60
E2 26550 725 23 0,880 0,720 0,8075 -1 0,1855 1 93,31
E3 17827 720 27 0,6035 0,720 1,1930 1 0,1145 -1 81,00
E4 26550 725 23 0,6044 0,720 1,1911 1 0,1855 1 99,88
E5 13688 724 32 0,6165 0,678 1,0064 0 0,1500 0 80,29
E6 13688 727 19 0,630 0,639 1,0154 0 0,1500 0 90,83
E7 13688 724 32 0,673 0,639 1,0064 0 0,1500 0 90,43
E8 4393 724 32 0,673 0,677 1,0064 0 0,1000 -1,41 63,43
E9 28740 725 19 0,579 0,636 1,0970 0 0,2000 1,41 96,06
E10 28740 725 19 0,865 0,720 0,7351 -1,41 0,1500 0 90,13
E11 29529 720 27 0,564 0,720 1,2750 1,41 0,1500 0 95,90

Fonte: Autoria Propria
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Grafico 4 - Resumo de todos os ensaios realizados para se obter a maxima remogao de H,S
possivel.

Fonte: Autoria Propria

Em geral os resultados obtidos no experimento utilizando Fe/EDTA foram
satisfatérios, pois demonstra as remocdes obtidas por meio 11 ensaios em diferentes
condicdes de razao L/G e concentragao de solucdo de Fe/EDTA. Se comparado aos
resultados ja obtidos por Schiavon Maia (2015), estes tornam-se parecidos pois
conforme é utilizado maiores concentragdes de Fe/EDTA para a purificagao do biogas,
maiores sao as taxas de remog¢do, em compensagao, ja em relagdo a razéo L/G os
resultados obtidos por Schiavon Maia (2015) demonstram uma maior remogao com o
aumento da razdo, enquanto os ensaios realizados neste estudo ndao denotam
nenhuma relagdo, devido as variaveis taxas de remogao em diferentes ensaios.

Em relagdo aos resultados obtidos por Niklevicz (2015), os resultados
apresentados demonstram uma tendéncia referente a remocao de H,S, tendo menor
remogao inicial, ja os resultados obtidos nestes experimentos possuem resultados que
seguem a mesma linha de Niklevicz (2015), ja outros sdo totalmente contrarios, ou
seja, obtendo maior remogao na fase inicial e também variando a remogao conforme
o tempo proposto para os ensaios. Estes resultados demonstram a similaridade dos
resultados obtidos por Schiavon Maia (2015) e Horikawa (2004).
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Se comparado o Sistema de Purificagdo utilizado por Niklevicz (2015) ao
utilizados nestes testes, percebe-se que o modelo proposto e testado € um protétipo
com a finalidade de reduzir o consumo de energia elétrica no momento da purificagao,
o sistema utilizado somente utiliza um motor, o qual encontra-se com a finalidade de
transferir a solugédo regenerada para o compartimento onde ocorre a purificagéo, ja o
sistema proposto por Niklevicz (2015) utiliza trés motores, em que dois sao utilizados
para a transferéncia de solucdo de Fe/EDTA de um compartimento de purificagao ao
compartimento de regeneragéo, e o outro motor, o qual esta acoplado a um sistema
de aeragédo e tem a finalidade de regenerar a solugao.

Logo, se comparado com o sistema utilizado por Schiavon Maia (2015) e
Horikawa (2004) ao proposto neste trabalho, demonstram similaridade quanto a
escala de trabalho. Porém, o sistema proposto pelos autores torna-se de maior
facilidade de manuseio devido ao sedimentador utilizado que faz com que o enxofre,
na forma elementar, seja retirado do purificador e ndo impregnando no sistema de
purificagdo, bem como na diminui¢do de vaz&o devido a entupimento do sistema de

transporte do liquido filtrante e também nos borbulhadores.

4.3.1.1. Analise da eficiéncia de remogéao do H»S
Os resultados da analise da eficiéncia de remo¢ao do H,S em fungao da
variagao da concentragao de Fe/EDTA e da razdo L/G podem ser observados na

Tabela 13.

Tabela 11 - Coeficientes de regressao para a resposta da purificagdo do H,S presente no

biogas.
Coeficiente de Erro
Fatores t calculado p — valor
regressao Padrao
Média 86,74 4,31 20,11 0,0000
x1 (L) 0,02 2,64 0,01 0,9953
x1 (Q) 4,65 3,14 1,48 0,1991
X2 (L) 7,84 2,64 2,97 0,0313
X2 (Q) -1,98 3,14 -0,63 0,5571
X1 . X2 5,29 3,74 1,42 0,2157

Legenda: x; representa a variavel L/G codificada, x, representa a variavel concentragdo de
Fe/EDTA codificada, L (termo linear) e Q (termo quadratico).

Fonte: Autoria Propria
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Na Tabela 13 pode-se observar os efeitos das variaveis independentes sobre
a eficiéncia de remoc¢ao do H,S. A variavel X2, que representa as concentragcoes de
Fe/EDTA, demonstrou-se estatisticamente significativa, ou seja, apresentou um p-
valor inferior a 0,05. Um p-valor inferior a 0,05 indica que a variavel é significativa em
um intervalo de confianca de 95%. Ja a variavel X1, que representa a razdo L/G nao
foi significativa, devido a apresentar um p-valor superior a 0,5, ou seja, néo foi
significativa no intervalo de confianca de 95%. De acordo com os resultados, o
aumento da concentracao de Fe/EDTA possui um efeito positivo sobre a eficiéncia de
remogao, ja em questdo a razdo L/G, esta demonstrou nao ter relagdo ao aumento da
razao, pois analisando os resultados é possivel visualizar que esta comporta-se
contrariamente as diferentes condi¢cdes analisadas.

Para avaliar de forma mais exata a validade dos ensaios e consequentemente
0 experimento para a avaliagdo de remocgao de H,S do biogas, fez-se necessario o
uso da analise de variancia (ANOVA), que € a analise mais utilizada para avaliar a
validade do modelo em relacdo a eficiéncia de remocéo de H,S. A partir da ANOVA
pode-se confirmar a significancia dos resultados para avaliar a predicdo ou ndo do

modelo matematico. Na Tabela 14 é apresentada a ANOVA do experimento.

Tabela 12 - Analise da Variancia (ANOVA) para a resposta de eficiéncia de remogédo de H2S

(intervalo de confianga de 95%).

Fonte de Graus de Quadrado
Soma dos quadrados i Fcalc p-valor
variagao liberdade médio
Regressao 794,6 5 158,9 2,8 0,13770
Residuos 279,0 5 55,8
Falta de Ajuste 2151 3 71,7 2,2 0,32324
Erro Puro 63,9 2 32,0
Total 1073,7 10

Fonte: Autoria Propria

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 14, o p-valor de 0,13770
nao confirma a validade do modelo a 95% de confianga, podendo-se concluir que o

modelo ndo se ajustou bem aos dados experimentais.
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O coeficiente de determinacéo (R?) foi 74,01%, mostrando um baixo ajuste do
modelo (devido as variagdes contraditérias da razdo L/G), significando que somente
74,01% dos dados experimentais de remoc¢ao de H,S sao explicados pelo modelo.

A partir destes resultados obtidos, pdde-se gerar o modelo matematico e
também a superficie de resposta que representa a eficiéncia de remocéao do H,S
(RH2S) presente no biogas, em fungdo da concentragdo de Fe/EDTA na solugao
utilizada (mol.L™") e razdo L/G na faixa estudada, pode ser descrito utilizando-se as

variaveis codificadas que estdo dispostas na equacao 4.1
Rst = 86,74‘ + 0,02 X1 + 4,65x12 + 7,84962 - 1,98 xZZ + 5,29 X1 Xy (12)

No Grafico 5, pode-se observar os valores experimentais alcancados, que
definem a modelagem expressa para a purificagdo do H,S do biogas, comparados
com os valores preditos, para as variaveis em estudo. Observa-se que somente o
ensaio denominado como E9, obedeceu os resultados pré determinados pela linha de

tendéncia, ou seja, foi 0 unico resultado de ensaio obtido que teve linearidade.
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Grafico 5 - Comparacio entre as remogdes experimentais e preditas de acordo com o modelo

matematico para H,S. Fonte: Autoria Propria
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A partir do modelo, foi possivel gerar o grafico de superficie de resposta
comparando as remocgdes experimentais, € demonstrado a partir deste que, os
experimentos ndo sao representativos devido a ndo possuir linearidade entre os
ensaios realizados.

No Grafico 6, € possivel visualizar o grafico de Pareto, que demonstra as
variaveis mais significativas que, neste caso € possivel perceber que a variavel x2,
correspondente a concentracdo de Fe/EDTA, ou seja, somente a variavel
concentracdo correspondeu aos resultados pré-determinados no experimento,
demonstrando assim que a variavel concentracdo estava de acordo com o proposto.
Porém a variavel x1, que equivale a razao liquido/gas, ndo correspondeu ao proposto
pelas experimentagdes, podendo assim, ser denominada como uma variavel que nao
foi significativa aos resultados obtidos.

Média

X2

Variavel

X1 X2

K22

X1

0 25 5 75 10 12.5 15 17.5 20
Efeitos Padronizados (tcaic)

Grafico 6 - Grafico de Pareto.

Fonte: Autoria Propria

Referente a curva de contorno do delineamento experimental, exposta na

Figura 16, demonstra a regido 6tima de remocgédo de H,S utilizando como base o
experimento realizado.
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E possivel visualizar que a regiéo 6tima para a remocéo de H,S do biogas ndo
foi possivel atingir, sendo necessario a experimentagdo utilizando as variaveis
demonstradas a partir da regido de cor mais intensa, a qual encontra-se na area
superior direita da Figura 16, e que devido a uma das variaveis (razdo L/G) nao ter
alcangado seu objetivo proposto, a regido de maior otimizagdo do processo, acabou
sendo deslocada, sendo assim, necessario o planejamento de novos experimentos, a
partir do delineamento experimental a fim de lograr a otimizagdo do processo de
purificagao.

C (X2)

L/G (X1)

Figura 15 - Curvas de contorno do delineamento experimental.

Fonte: Autoria Prépria

4.3.2. Resultados da Remocéo de H,S Utilizando Solugado Contendo ions de Ferro

O sistema de purificagdo de biogas também foi utilizado para testar a
eficiéncia de remogao de sulfeto de hidrogénio (H»S), de um biogas produzido em
frigorifico de suinos, com solu¢des contendo ions de ferro. Nesta etapa, foram
realizados 7 ensaios. Os ensaios foram realizados no sistema de purificacdo de
bancada, utilizando uma solucéo de contendo ions de Ferro. A solugado contendo ions

de ferro foram utilizados por produzidos via um processo de oxirredug¢ao realizado por
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Pirani (2016).

Com as solucbes preparadas foram realizados os testes de purificagcao
utilizando o sistema ja utilizado para as solugdes com Fe/EDTA. Estes ensaios foram
realizados utilizando uma matriz de Delineamento Composto Central (DCC). Foram
realizados 7 ensaios, sendo 4 pontos fatoriais e 3 pontos centrais em que se variou
as concentracdes das solugdes contendo ions de ferro e também a razéo entre as

vazdes de liquido e gas (razdo L/G) conforme descrito na Tabela 15.

Tabela 13 - Caracteristicas dos ensaios realizados.

_ Concentragéao de ions Fe (II_-./L%) Vaza?\? de \_/azégo de

Ensaios solugao (L) biogas (G)

(mg.L") cédigo Codigo (L.min™) (Ly.min™)
EF1 1,145 -1 1,002 -1 0,642 0,6405
EF2 1,790 1 1,002 -1 0,642 0,6405
EF3 1,145 -1 2,010 1 0,642 0,3194
EF4 1,790 1 2,010 1 0,642 0,3194
EF5 1,467 0 1,508 0 0,642 0,4257
EF6 1,467 0 1,508 0 0,642 0,4257
EF7 1,467 0 1,508 0 0,642 0,4257

Fonte: Autoria Propria

Para realizar as analises da quantidade de H,S presentes, utilizou-se o
meétodo colorimétrico o qual utiliza os principios do método do azul de metileno a fim
de determinar a concentracdo do Sulfeto de Hidrogénio. Estas analises foram
realizadas em quadruplicata, ou seja, foram realizadas as analises no biogas bruto e
nos ensaios, nos tempos de 0, 5 e 10 minutos.

A partir dos ensaios propostos, obteve-se os resultados de remocgao de H,S,
estes podem ser vistos a partir da tabela 16, onde sdo demonstrados os parametros
utilizados, bem como o resultado da concentragao de H,S média de cada ensaio e 0
percentual de remocgao resultante em cada ensaio.

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios, percebe-se que se obteve
a maior eficiéncia de remogao no ensaio 4, obtendo remocdo de 97,91% nas
condicbes propostas. A partir de todos os resultados obtidos, € possivel notar que
conforme aumenta a concentragao de ferro nas solucdes utilizadas se obtém uma
maior faixa de remocao de H,S. Em compensacgao a razado L/G, esta apresenta em

maior parte dos ensaios uma menor remogao conforme aumenta a razao.
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Tabela 14 - Eficiéncia de remogédo de H,S em fungdo da concentragao de ions de Ferro.

Concentracio de Fe = Eficiéncia
(Ii_.llfa) %c;n:esnzrpapg;t)) Ren?ggéo
Ensaios i (%)
(mg.L'1) codigo cadigo

EF1 1,145 -1 1,002 -1 38,00 87,88
EF2 1,790 1 1,002 -1 9,71 96,90
EF3 1,145 -1 2,01 1 47,81 84.75
EF4 1,790 1 2,01 1 6,55 97,91
EF5 1,467 0 1,508 0 20,98 93,31
EF6 1,467 0 1,508 0 18,64 94,05
EF7 1,467 0 1,508 0 20,04 93,61

Fonte: Autoria Propria

A partir dos resultados obtidos se pode perceber que a solugado contendo ions
de ferro foi capaz, com o auxilio do sistema de purificacdo obter resultados
satisfatérios perante a remogao de H,S do biogas bruto.

A partir da Figura 17, foi realizado uma analise dos efeitos da concentracéo
de ions de Ferro na remog¢ao de H,S do biogas, no qual é possivel identificar a
aumento da remogao perante o aumento da concentragdo dos ions de Ferro em
solugéo, com base na figura, também é possivel ver que a variagao da razéo L/G, na
questdo de seu aumento, interferiu negativamente na questdo de remogao de HsS,
pois obteve-se reducdes de -3,13%, no entanto, apesar do aumento da razéo L/G,
com o auxilio do aumento da concentracdo de ions de Ferro, devido a possuir um
ensaio em que se utilizava uma maior concentragdo, atingiu-se uma remogao de

13,16%, ja em menor razao L/G, obteve-se uma remogdo maxima de 9,02%.
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Figura 16 - Analise dos efeitos da concentragao de ions de Ferro e da

razdo L/G na remogao de H,S de biogas.

Fonte: Autoria Propria

A partir da analise dos efeitos, descrito na Figura 17, realizou-se uma analise

da regressao para confirmar quais variaveis sao significativas para o processo, como
pode ser observado na Tabela 17.

Tabela 15 - Analise da regressao das variaveis.

Nome Coeficiente Erro padrao t calculado p-valor
Média 92,63 0,53 176,09 0,0000

X3 (concentragdo de 5,55 0,70 7,97 0,0041

ions de ferro)

X4(L/G) -0,53 0,70 -0,76 0,5017

X3.X4 1,03 0,70 1,49 0,2336

Fonte: Autoria Prépria

A partir dos resultados apresentados, € possivel perceber que a variavel
denominada concentragdo de ions de ferro, foi significativa, tendo um p-valor menor

do que 0,05. A variavel referente ao efeito da Concentracdo de ions de Ferro foi
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positiva, ou seja, devido ao aumento da concentracdo de ions, consequentemente
aumentara a eficiéncia de remogéo.

Ja a variavel L/G, obteve um p-valor de 0,5017, um valor muito alto. Pode-se
concluir que devido a ser uma solucdo que mesmo exposta em uM compartimento de
regeneracao esta ndo acontecia, devido apos sua reducdo de Ferro de +3 para +2,
nao poder ser regenerado para o estado férrico pela injecdo de oxigénio na solugao.

No Grafico 7, é possivel notar o grafico de Pareto, este tem como finalidade,
expor as variaveis, e demonstra assim as variaveis significativas, a partir do grafico 7,

em que x3 corresponde a solucdo contendo os ions de ferro, enquanto x4 confere a
razao L/G.

Média

Variavel

X3.X4

x4

0 25 50 75 100 125 150 175
Efeitos Padronizados (tcak)

Grafico 7 - Grafico de Pareto ilustrando os efeitos significativos.

Fonte: Autoria Propria

Referente as duas variaveis utilizadas no experimento, a partir do grafico de

Pareto, denota-se que somente a variavel x3, correspondente as concentragcdes das
solucdes sdo estatisticamente significativas.

Para a realizacao da analise de variancia (ANOVA) estimou-se os parametros
estatisticos e avaliou-se 0 modelo matematico, utilizando o aplicativo Protimiza

Experimental Design, sendo utilizada uma analise de variancia (ANOVA), este
disposto na Tabela 18.
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Tabela 16 - Andlise de variancia.

Fonte de Variagao Soma dos Graus de Quadrado médio p-valor
quadrados liberdade
Regresséo 128,4 3 42,8 0,01509
Residuos 5,8 3 1,9
Falta de Ajuste 5,5 1 5,5 0,02413
Erro Puro 0,3 2 0,1
Total 134,2 6

Fonte: Autoria Propria

Referente ao teste de analise de variancia, os resultados obtidos demonstram
a partir do p-valor (0,01509) que a experimentagao foi valida, tendo 95% de confianga,
conferindo assim que o experimento foi realizado com os parametros ideais para o
sistema. O valor obtido para o R? foi de 0,9567, indicando assim que 95,67% da
variabilidade na resposta podem ser explicadas pelo modelo. Pode-se considerar esse
valor satisfatério para a obtengdo de um modelo valido para fins preditivos.

A partir desta, o modelo matematico, considerando as variaveis codificadas

pode ser observado pela equacio 13.
RFH.S =92,63 + 5,55.x3 - 0,53.x4 + 1,03.X3.X4 (13)

No Grafico 8 apresenta-se a relacdo entre os valores preditos experimentais
utilizados pelo modelo matematico, em que é possivel observar o maior grau de
linearidade entre os ensaios realizados, bem com os trés pontos centrais, que estéao
delimitados em uma mesma regido, confirmando assim, que os resultados obtidos
seguem a mesma tendéncia logica, somente sendo diferenciadas devido a diferentes
valores empregados nas variaveis concentragao de liquido filtrante e razéo liquido gas

empregada em cada ensaio.
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Grafico 8 - Relagao entre os valores preditos e experimentais utilizados pelo modelo
matematico.

Fonte: Autoria Propria

4.3.3. Resultados das Analises de Particulas de Enxofre por Microscopia Otica

A partir dos ensaios propostos utilizando solugdes contendo Fe/EDTA em
diferentes concentracdes e condi¢cdes desenvolvidas pelas diferenciadas relagdes de
Liquido/ Gas, foram coletadas amostras da solugdo utilizada, com a finalidade de
demonstrar as particulas criadas no processo de remocgao de H,S, representando os
ensaios, na Figura 18, € demonstrado uma micrografia, que retrata as amostras

coletadas de cada ensaio utilizando Fe/EDTA.
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Figura 17 — Micrografia obtida através de um ensaio de remo¢ao de H,S.

Fonte: Autoria Prépria

A partir da Figura 18, € possivel visualizar as particulas existentes na
micrografia, estas, sdo resultantes do processo de purificagdo de biogas, sendo,
enxofre na forma elementar, que é retirado pela reagdo de regeneragao da solugéo
filtrante. Schiavon Maia (2011), realizou estudos referente a purificacéo de biogas com
a mesma solucéo filtrante, tendo como resultado no liquido filtrante, uma deposig¢ao
esbranquicada, a qual foi analisada e constatado que se tratava de enxofre na forma
elementar, também realizou estudos, em que, constatou o aumento do tamanho das
particulas conforme o decorrer dos ensaios de purificagdo, comprovando assim, que
o liquido filtrante é capaz de retirar o H,S existente no biogas.

Constatou-se que, devido a formacdo de particulas no liquido filtrante, é
necessario realizar a limpeza do sistema de purificagdo, bem como da bomba de
recirculagdo e mangueiras, no final de cada ensaio, a fim de o sistema, ndo perder
eficiéncia na relagdo liquido/gas, pois com o decorrer de cada ensaio, € possivel
visualizar a formacao das particulas, devido ao liquido filtrante modificar sua
coloragao, sendo no inicio do processo de purificagdo, uma solucdo de coloragao

avermelhada e com o transcorrer do ensaio, torna-se uma solugao esbranquicada.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

E necessario a implementacdo de sistemas de amostragem de biogas que
sejam capazes de coletar aliquotas livres de contaminagbes, bem como ndo sejam
influenciadas pelas diferentes pressdes existentes nas linhas de biogas. O
vacutainer® € um 6timo sistema de amostragem devido a ser um sistema em que se
evita contaminagdes de amostras de gas. Porém, devido a necessidade de coleta em
diferenciados pontos que possuem vazdes de biogas desiguais, faz com que o
sistema seja inapropriado, pois devido as diversas vazdes de biogas, se pode alterar
a composicao da aliquota amostrada.

Referente a concepc¢do de um novo sistema de purificagdo de biogas, que
além de cumprir seu papel purificando e retirar compostos indesejaveis do biogas,
consegue utilizar somente uma motobomba, ao invés de uma grande quantidade,
resultando assim em grande economia energética. Além disso, obteve-se resultados
satisfatérios perante ao seu nivel de remocao, tornando este sistema viavel a sua
realidade se bem controlada. Para ser aplicado em sistema de purificagdo de biogas
em escala industrial, faz-se necessario a utilizacdo de mais motobombas, em razao
de se possuir maiores vazdes de biogas e também para obter uma melhor razéo
liquido/gas em razao da purificagdo do biogas.

As variacdes de remocao de H,S, bem como a nao relagcdo do uso da razéo
liquido/gas perante aos resultados apresentados, pode ser melhorada, utilizando
fluxbmetros que sejam sensiveis a pequenas e minimas variagdes de vazido de
biogas.

As solugbdes para purificacédo utilizando liquidos contendo ions de Ferro séo
capazes de remover grande quantidade de H,S do biogas, porém logo torna-se inativa

devido a impossibilidade de regeneracgéo da solugao.
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