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RESUMO

NIKLEVICZ, Rafael Rick. Implantacao e otimizacdo operacional de um sistema
para remocao de sulfeto de Hidrogénio, com uso de solucdoes de Fe/EDTA, de
biogas proveniente de efluentes de suinocultura. 2015. 102 f. Dissertagcao
(Programa de Pd6s-Graduacao em Tecnologias Ambientais), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Medianeira, 2015.

As energias alternativas avangam mundialmente devido aos problemas ambientais
resultantes da obtengao e uso das fontes energéticas convencionais. Um combustivel
alternativo relevante, proveniente do tratamento anaerdébio, de residuos ou efluentes,
€ o biogas. O biogas, devido a sua concentragdo de metano (CH4), tem sido usado
para a geragao de energia elétrica. Entretanto, a eficiéncia do processo é reduzida em
funcdo das elevadas concentragbes de dioxido de carbono (CO2) e sulfeto de
hidrogénio (H2S). O CO2 reduz o poder calorifico do biogas e o H2S tem efeito
corrosivo nas estruturas de produgéo e conversado de energia. Portanto € importante
o desenvolvimento de tecnologias que auxiliem na redugdo destes dois gases no
biogas. O presente trabalho teve como objetivo investigar as influéncias da
concentracao de solugdes contendo ferro (Fe) quelado com EDTA (Fe/EDTA) e da
razao entre vazao de liquido e biogas (L/G), em contracorrente em uma torre de
absorcao, na remogéo do COz e do H2S. Para avaliar as eficiéncias de remocéo a
diferentes condi¢des operacionais, foi proposto um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) 22, com trés experimentos nos pontos centrais e quatro nos pontos
axiais. Nos ensaios realizados, as concentragdes de Fe/EDTA foram avaliadas entre
0,100 e 0,200 mol.L-" e arazdo L/G entre 0,73 e 1,27. Para o H2S, na faixa de valores
estudada, as duas variaveis, concentragcdo de Fe/EDTA e L/G, foram significativas
(p<0,05) e a maxima eficiéncia foi de 97,84%. Em relagdo ao COz2, nas mesmas
condigcdes, a eficiéncia alcangada foi de 18,19%. A partir da analise dos resultados
obtidos, com remocdes elevadas para o H2S e satisfatorias para o CO2, pode-se
concluir, de forma geral, que esse processo de purificagdo de biogas permite uma
melhora na qualidade do biogds como combustivel e reduz, eficientemente, as
quantidades de H2S para niveis que causam poucos danos ao processo.

Palavras—chave: Suinocultura. Biogas. Sistema de Purificagdo. Sulfeto de
Hidrogénio. Condi¢des operacionais.



ABSTRACT

NIKLEVICZ, Rafael Rick. Implementation and operational optimization of a
system for removing hydrogen sulfide with the use of Fe/EDTA solutions to
biogas derived from swine effluents. 2015. 102 f. Dissertacdo (Programa de Pos-
Graduagdo em Tecnologias Ambientais), Universidade Tecnolégica Federal do
Parana. Medianeira, 2015.

Alternative energy advances worldwide due to environmental problems resulting from
the collection and use of conventional energy sources. An important alternative fuel,
from the anaerobic treatment of waste or effluent, is biogas. Biogas because of its
concentration of methane (CH4), has been used to generate electricity. However, the
process efficiency is reduced due to high concentrations of carbon dioxide (CO2) and
hydrogen sulfide (H2S). The CO2 reduces the calorific value of biogas and H2S has
corrosive effect on production and energy conversion structures. Therefore, it is
important to develop technologies that help reduce these two gases in biogas. This
study aimed to investigate the influences of solutions containing chelated iron (Fe) with
EDTA (Fe / EDTA) and the ratio of liquid flow and biogas (L / G), countercurrent in a
tower absorption in removal of CO2 and H2S. To evaluate the removal efficiencies at
different operating conditions, it was proposed a Central Composite Rotational Design
(CCRD) 22, with three experiments in the central point and four in axial points. In the
tests performed, the Fe/EDTA concentrations were adjusted between 0.100 and 0.200
mol L' and L/G ratio between 0.73 and 1.27. For the H2S in the range of values studied,
the two variables, the concentration of Fe/EDTA and L/G were significant (p < 0.05)
and the maximum efficiency was 97.84%. In relation to CO2 under the same conditions,
the efficiency achieved was 18.19%. From analysis of the results with high removals
for H2S and satisfactory for COz2, it can be concluded in general that this process of
biogas purification allows an improvement in the quality of the biogas as a fuel and
reduces efficiently the quantities H2S at levels that cause little harm to the process.

Keywords: Pig farming. Biogas. Purification System. Hydrogen Sulfide. Operational
conditions.
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1 INTRODUGAO

A crise energética é questao de debate e que incentiva a forma de atuagao
das nagdes mundialmente. A falta de energia ja percebida em muitos paises, e a
necessidade de energia para seu crescimento, além de demais condi¢gdes impostas
pelas fontes atualmente empregadas em larga escala, poluentes, ditas convencionais,
vem promovendo tecnologias e metodologias para minimizar a poluicdo e alternativas
energéticas para uma demanda cada vez maior.

Ao analisar os comportamentos da matriz energética brasileira e as projecdes
das “tecnologias energéticas” pode-se perceber cenarios importantes. O primeiro
destaque é a diversificacdo. Sem duvida no Brasil, assim como no mundo, estao
ocorrendo processos de diversificagdo das matrizes energéticas e o emprego de
fontes alternativas para as aptiddes, para os recursos disponiveis. E fato na
atualidade. Outro destaque é o viés ambiental. Entre as alternativas energéticas
perseguidas, percebe-se o valor das fontes que minimizam os aspectos de
degradacéo e poluigdo na conversao energética para produgao de energia. A geragao
de energia pontual, dispersa, para o atendimento de uma demanda, a eficiéncia
energética, entre outros termos do glossario energético, acompanham esta condigao
de diversificagdo e menor impacto ambiental.

Na regido Oeste do Parana, o biogas tem se tornado uma alternativa de
geragdo de energia e controle da poluicdo ambiental. A produtividade agricola
expressiva da regiao e os fatores econbmicos de agregacao de valor a producao,
conduzidos por cooperativas instaladas e que formam uma cadeia produtiva
reconhecida nacionalmente, tem oportunizado o crescimento de setores produtivos,
entre eles o da suinocultura. A suinocultura, inserida na cadeia produtiva das
cooperativas e integradoras, gera produtividade em escala industrial - agroindustrial,
e excedentes em quantidades representativas, que precisam ser tratados para evitar
danos ao meio ambiente. Com o tratamento destes efluentes pode-se produzir biogas,
que é um vetor energético muito versatil, e atende muitas aplicagdes aquecimento,
geragao de energia elétrica e mobilidade.

Para amparar este espectro de aplicagdes, o biogas, que é uma mistura de
gases com maior participagdo percentual do Metano (CH4), quando oriundo de

efluentes da suinocultura, é necessario o tratamento ou a purificagdo com a redugao
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ou eliminagao de alguns gases constituintes. Os principais componentes removidos
sédo o Diéxido de Carbono (COz2), que é antichama e deprecia o poder calorifico do
biogas, e o Sulfeto de Hidrogénio (H2S), gas téxico e que causa estragos as
superficies, motores, compressores e demais equipamentos utilizados nos processos
de uso e conversao desta fonte energética.

Existem varios processos para redugao ou remoc¢ao de compostos presentes
no biogas. Entre os mais difundidos, encontram-se as técnicas de absorcdo e
adsorgao dos gases. Os estudos de Horikawa (2004) e Frare et al. (2006) utilizaram o
principio da absorgdo quimica com uso de uma solugao catalitica de Fe/EDTA
(Ferro/Acido Etilenodiaminotretraacético) para a remocgao de Sulfeto de Hidrogénio
(H2S) do biogas em um aparato laboratorial com significativos resultados. Um sistema
de purificagao em escala piloto ou industrial € fundamental para comprovar os estudos
de laboratério e avaliar os resultados na purificagcdo do biogads em instalagbes
produtivas.

Neste trabalho apresenta-se a implementacdo e o funcionamento de um
Sistema de Purificagdo de Biogas (SPB) em escala piloto e a avaliagao da eficiéncia
de remogao do H2S e CO:2 do biogas, mediante aos critérios experimentais definidos
em um Delineamento Composto Central Rotacional, para as variaveis concentragao
de Fe/EDTA e razéo L/G, a fim de se obter um modelo matematico que responda para

a maxima purificagdo do biogas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENERGIA, ALTERNATIVAS E DEMANDAS

2.1.1 Conceito de Energia

Energia tem um conceito abstrato, que pode ser associado a outras definicbes
tipicas em fisica, como trabalho e forca. O Conceito de energia esta intimamente
associado ao de trabalho (TIPLER, 2010). Se o trabalho é o produto do médulo da
forca pelo modulo deslocamento, no caso de uma forga constante, unidirecional,
energia € a resultante do trabalho entre os sistemas. Quando um sistema faz trabalho
sobre outro ha transferéncia de energia entre os dois.

Para Halliday et al. (2006) energia @8 um numero que associamos a um sistema
de um ou mais objetos, e se uma forgca muda um dos objetos, movimentando-o, o
numero associado a energia varia. Energia € uma grandeza escalar associada ao
estado (ou condigdo) de um ou mais objetos.

Tao importante quanto a conceituagdo da energia € compreender como ela
se comporta — como ela se transforma. Energia desencadeia processos de
transformagdo. O estudo das diversas formas de energia e suas transformacgdes
levaram a uma das maiores generalizagdes da fisica — a lei da conservacédo da
energia: energia ndo pode ser criada ou destruida; pode apenas ser transformada de
uma forma para outra, com sua quantidade total permanecendo constante (HEWITT,
2002).

Os estudos de Pitsica (2012) para entendimento do conceito de energia,
definem energia como recurso imprescindivel para que possa existir vida no planeta,
especialmente porque é necessdria para a locomog¢ao, a comunicagcdo e para
assegurar a iluminagao e o conforto térmico das pessoas.

A energia, nas suas mais diversas formas de obtencdo e conversdo, €&
indispensavel a sobrevivéncia da espécie humana.

Nos paises em desenvolvimento a tendéncia é aumentar o consumo total de

energia, a medida que a economia cresce e o poder aquisitivo melhora a maior parte



17

da populagdo comega a ter acesso a energia e a outros bens, que Ihes eram negados,
por falta de poder aquisitivo e infraestrutura (ABREU et al., 2010).

As definicbes importantes se referem aos conceitos de energia limpa, energia
renovavel e energia alternativa. Por energia limpa se entende uma forma de energia
que, para sua producédo, ndo leve a emissao de gases ou outros residuos nocivos, ou
que contribuam para o chamado efeito estufa. Por energia renovavel se entendem as
formas de energia que ocorrem na natureza e que sao produzidas continuamente em
decorréncia da energia absorvida do sol. Sdo formas de energia que ocorrem
livremente e tem condicao e existéncia infinita no planeta terra. Enquadram-se nesta
definicdo as energias vindas diretamente do sol (como a fotovoltaica), do vento, da
biomassa e do movimento das aguas (MIRANDA, 2013).

Em contraposicdo, as energias ndo renovaveis sdo aquelas disponiveis na
natureza, cuja formagao se deu em longos intervalos de tempo (eras geoldgicas), de
modo que os materiais a que estdo associadas ndo podem ser repostos com a
velocidade exigida pelo consumo. Nesse caso tem-se o petroleo, gas natural, carvao
mineral, urénio, etc. Por energia alternativa entende-se uma forma de energia que
pode vir a substituir outra. Em geral é associada a fontes para as quais nao se tem
garantia de produgao permanente (como a edlica), mas que, no entanto, podem (e
devem) ser usadas quando disponivel, evitando o consumo de energia proveniente
de fontes ndo renovaveis, ou mesmo de renovaveis (como a hidrelétrica). O uso
destas fontes alternativas ndo prescinde de que exista uma fonte perene disponivel
para ser utilizada quando necessario, garantindo o fornecimento desejado (POMILHO,
2013).

2.1.2 Demandas e Alternativas Energéticas

Segundo Hoff (2011) as projecdes globais indicam que a demanda por agua,
energia e alimento serédo incrementadas, significativamente, ao longo das préoximas
décadas devido as pressdes ligadas ao crescimento populacional e mobilidade,
desenvolvimento econdmico, urbanizacdo, mudancas climaticas, externalidades do
comércio globalizado, degradagcéo e escassez de agua, terra e outros recursos

naturais.
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Relatérios da Agencia Internacional de Energias e ONU, IEA (2011) e WWAP
(2014), mostram que uma parcela de 1,3 bilhdes de pessoas da populagdo mundial
nao tem acesso a energia elétrica e, no total de 2,5 bilhdes de pessoas, principalmente
de paises com economias em desenvolvimento, dependem de biomassa, como lenha,
carvao vegetal, residuos agricolas e esterco animal, para satisfazer as suas
necessidades de energia para cozinhar. Em muitos paises, estes recursos
representam mais de 90% do consumo doméstico de energia.

Outro fator importante ligado a energia e sua disponibilidade, encontra-se nos
aspectos de producgido e conversdo de algumas fontes energéticas. A atual oferta
global de energia é altamente dependente de fontes fosseis (petrdleo, carvao). Os
combustiveis fosseis sdo recursos nao renovaveis com reservas cujos processos de
formagcao sdo menores que os de exploragao. A utilizacdo de combustiveis fosseis
libera CO2 na atmosfera. O aumento da concentracdo de CO2na atmosfera é uma das
causas de alteragdes no clima. (SEADI et al., 2008). Conforme divulgado, no segundo
semestre de 2013, pelo Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas (IPCC),
formado por especialistas das Nagdes Unidas (ONU), a concentragédo de CO2 na
atmosfera da Terra € a maior em pelo menos 800 mil anos (BORSCHIVER; SILVA,
2014).

A grande participagao das fontes nao renovaveis na oferta mundial de energia
coloca a sociedade diante de um desafio: a busca por fontes alternativas. Isso nao
pode demorar a ocorrer, sob o risco de o mundo, literalmente, entrar em colapso, pelo
menos se for mantida a atual matriz energética, na qual o petréleo tem uma
importancia vital (MAGALHAES et al., 2004).

Com as preocupacgdes crescentes, o delineamento de uma crise energética
global, e a poluicdo ambiental resultantes dos principais recursos energéticos
mundiais, o desenvolvimento de energia limpa e renovavel tem sido uma questéo
estratégica para a seguranca nacional e protecao ambiental. (XIAO et al. 2014).

Conforme Borschiver e Silva (2014) as alternativas com base em energias
renovaveis vém se desenvolvendo rapidamente, provendo uma fonte viavel capaz de
substituir a matriz féssil. Energia solar, de hidrogénio, edlica, biomassa e biogas sao
exemplos dessas fontes de energia. Destaca-se que o biogas, além de ser uma fonte
renovavel de energia e um substituto para os combustiveis fésseis, incluem-se
vantagens nos seus aspectos ambientais, como a redu¢cdo da emissdo de metano

para a atmosfera e o gerenciamento de residuos e efluentes.
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A utilizagdo energética do biogas proporciona redugbes nas emissdes de
Gases Efeito Estufa (GEE), e tem outros beneficios ambientais, quando utilizado como
combustivel veicular, como menor emissdo de Oxidos de Nitrogénio, de
Hidrocarbonetos e Mondxido de Carbono (CO) quando comparado com a gasolina ou
diesel. O reabastecimento com biogas apresenta menor risco ambiental pois pode ser
feito em pequenas unidades, minimizando o potencial risco de acidentes, como
vazamentos (Zhao et al., 2010).

As fontes renovaveis de energia colocam-se, por dimensdes de ordem
técnica, econémica, social e politica como alternativa diante das fontes ndo renovaveis
na oferta de energia mundial. As fontes renovaveis de energia, tais como a energia
solar, a hidraulica, o hidrogénio, a edlica e a biomassa terdo participacdo cada vez
mais relevante na matriz energética mundial nas proximas décadas (SILVA, 2006).

Os estudos apresentados por Goldemberg e Lucon (2007) reforcam este
padrao de mudanca e estimulo para as energias renovaveis no Brasil, contrapondo as
fontes poluentes, emissoras de gases e de baixa sustentabilidade. O Brasil ja
apresenta indicadores de uma matriz energética limpa, devido a forte presencga de
hidroeletricidade e biomassa (alcool) e apresenta favoraveis condi¢gdes de estimular
as energias renovaveis em relagao ao resto do mundo.

Segundo Yolanda et al. (2010), movimentos politicos e a criagdo de planos e
programas voltados as energias renovaveis tém evidenciado a concepgao de uma
estrutura suporte para o desenvolvimento das energias renovaveis no pais. O
Programa Nacional de Incentivo as Fontes Alternativas (PROINFRA) tem por objetivo
a diversificagdo da matriz energética a partir do aumento da participagdo das fontes
renovaveis de energia. E conferido enfoque na cogeracdo a partir de residuos de
biomassa, nas pequenas centrais hidrelétricas e na energia edlica.

Contudo, o estimulo a outras fontes de energias renovaveis é ainda bastante
incipiente comparado a média mundial, apesar dos esforgos feitos pelo governo
federal por meio do PROINFRA (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

2.1.3 Percepcgdes sobre alternativas energéticas

Segundo MME (2007), em estudo que indica a participagdo de fontes de

energia na matriz de oferta interna do Brasil, as proje¢des entre 2005 e 2030 indicam
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menor participagdo de fontes como o Petréleo, a Lenha e a Hidraulica, e maiores
participacbes para o Gas Natural, que passa de 9,4% para 15,5% (5,9% ao ano) e
para o agregado “Produtos da Cana” que passa de 13,8% para 18,5% (5,0% ao ano).
Na Figura 1 pode-se observar estas projecoes.
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Figura 1 - Cenario das fontes de energia no Brasil
Fonte: MME (2007)

Esta expressdo do Gas Natural para producédo de energia elétrica também
pode ser medida nos dados divulgados pelo Balango Energético Nacional (BEN). Em
2012, a evolugao do Gas Natural aplicado para energia elétrica no Brasil foi 75,7 %
maior do que em 2011 (EPE, 2013).

Os estudos e analises de Hefner Il (2007) ao descrever um cenario de
mudanga no panorama mundial de energia, destaca o Gas Natural como uma
importante fonte alternativa para uma nova era energética, dominada pelos gases,
denominada a era dos gases. O 4pice desta nova era energética esta na produgao e
conversao do hidrogénio como combustivel. Na Figura 2 pode-se observar o cenario

energético e as projecdes energéticas por diferentes fontes de energia no mundo.
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Estes pressupostos denotam a importancia de destacar outro vetor
energético, o biogas, de composigéo similar ao Gas Natural, porém nao oriundo de
reservas naturais e que pode ser obtido durante o tratamento de residuos orgéanicos.
O biogas é uma alternativa energética interessante para locais com elevada produgcao
de biomassa residual e com demandas energéticas eletrointensivas.

O biogas é uma fonte de energia atrativa devido a possibilidade de ser gerado
a partir da digestado anaerdbica de estrume, lodo de esgoto, lixo organico doméstico,
industrial e agropecuario e de aterros sanitarios.

Os mercados mundiais de biogas aumentaram consideravelmente durante os
ultimos anos. O setor de biogas na Europa conta com milhares de instalagdes, e
paises como a Alemanha, Austria, Dinamarca e Suécia estdo entre os precursores
técnicos, com grande numero de plantas modernas. Na China, estima-se que existe
18 milhdes de pequenos biodigestores instalados na area rural operando em 2006.
Na india s&o aproximadamente 5 milhdes de unidades de biogas em pequena escala
operando atualmente. Outros paises como Nepal e Vietna tem também um numero
consideravel de biodigestores em pequena escala. Nos Estados Unidos da América,

Canada e muitos paises latino-americanos estdo a caminho de desenvolver os setores
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modernos de biogas e marcos politicos favoraveis para apoiar este desenvolvimento
desta tecnologia (SEADI et al., 2008).

Na Regidao Oeste do Parana, a producéo de gréos e a conversao da proteina
vegetal em proteina animal, com posterior processamento, em complexos
agroindustriais vém se tornando uma relevante forma produtiva para a agropecuaria.
Nestes processos ocorre a geragdo de uma grande quantidade de residuos e
efluentes. Uma das alternativas empregadas é o aproveitamento de residuos para a
producao de energia. A geragao de energia a partir da biomassa residual encontra um
cenario bastante favoravel dado a forte produgcéao agropecuaria e agroindustrial local
(SENAI, 2007).

Esta € uma tendéncia percebida ndo somente na regido oeste paranaense e
demais regides originais e tradicionais de producao. Segundo Bley Jr. et al. (2009) o
agronegocio baseado na agregacgao de valor pela transformagao de graos, em carne,
leite, ovos, entre outros produtos, acompanha as novas frentes agricolas brasileiras,
instalando-se no Centro Oeste brasileiro, principalmente nos estados do Mato Grosso
e Mato Grosso do Sul.

No Brasil, o biogas apresenta potencial de se tornar um dos trés maiores
combustiveis, mas as iniciativas para sua producao ainda s&o incipientes,
especialmente se comparado com o panorama internacional (BORSCHIVER; SILVA,
2014).

O aumento de escala dos empreendimentos, com grande quantidade de
animais por unidade de area de confinamento, determina vazdes extraordinarias de
efluentes resultantes da fisiologia animal. Conforme Bley Jr. et al. (2009), estes
volumes séo, incompativelmente, maiores na atual atividade pecuaria industrial, em
relacdo aos que existiam no passado.

O biogas, embora também possa ser produzido em larga escala por
empreendimentos de grande porte, tem na pequena producio distribuida nas zonas
produtivas e em municipios de vocagao agropecuaria o melhor cenario de viabilidade
econdmica e sua maior disponibilidade (BLEY Jr. 2014).

Por ser produzido em situagdo descentralizada, o biogas € absolutamente
dependente da aceitagdo e da regulacdo da Geragao Distribuida de energia (GD).
Trata-se de gerar energia no local em que é consumida, ou préximo dele. E a energia

gerada pelo proprio consumidor.
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Para Dias et al. (2005) GD ¢é qualquer fonte geradora com produgao destinada,
em sua maior parte, a cargas locais ou préximas, alimentadas sem necessidade de
transporte da energia através da rede de transmissdo e que tenha capacidade de
mobilidade no que diz respeito a sua localizacao fisica.

Com GD, abre-se uma perspectiva energética concreta para o fornecimento
de energia elétrica e térmica com biogas. Secagem de gréos, olarias, cimenteiras,
porcelanatos, britadeiras e demais industrializacbes de produtos minerais, assim
como frigorificos, amidonarias e outras ligadas a agroindustrias — podem encontrar no

biogas as possibilidades reais de obter energia especifica para seu abastecimento.

2.2 BIOGAS

A partir do tratamento dos efluentes gerados nas atividades agropecuarias e
agroindustriais por meio da digestdo anaerdbia em biodigestores, obtém-se dois
produtos principais: biogas e biofertilizante. O biogas produzido pode ser consumido
na geragado de energia elétrica ou diretamente no processo produtivo na forma de
energia térmica. O biofertilizante pode ser utilizado como substituto, em parte, de
adubos quimicos nas culturas locais (soja, milho ou trigo).

Durante a digestao anaerobica da biomassa residual, mediante uma série de
reacgdes, microorganismos decompositores degradam a matéria organica presente na
biomassa. Uma resultante da atuagdo destes organismos € a produgdo de biogas.
Desta forma, a digestao anaerdbica, como método de tratamento de residuos, permite
diminuir a quantidade de matéria organica contaminante, estabilizando-a mediante a
producao de biofertilizante, e ao mesmo tempo produzir energia (MORENO, 2011).

O biogas é produzido por fermentagcao anaerdébica, na auséncia de Oxigénio
(O2), por meio de microrganismos selecionados e adaptados para degradar
substancias organicas, ocorre em diversos ambientes, sejam naturais, como sistemas
gastrointestinais de animais, rios e lagos, bem como em sistemas controlados, como
digestores e fermentadores anaerdbicos (MAGGI; VIVANCO, 2007; FNR, 2010).

O processo biolégico de transformagdo ocorre a partir de uma série de
reacdes quimicas conduzidas pelos diferentes microrganismos envolvidos na

degradac&o da matéria organica.
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A biodegradacao controlada € facilitada quando realizada em condigbes
tropicais e subtropicais, como as brasileiras, em fungéo do clima e da biodiversidade
detritivora. Nessas condigdes, ha evidentes vantagens comparativas entre as nossas
condigdes e as de regides frias (BLEY JR. 2014)

Os processos de biodegradacao dos residuos em sistemas controlados para
producdo de biogas, também contribuem com a mitigagdo da poluicao hidrica e
atmosférica, caracteristica comum da disposicéo de residuos organicos a céu aberto.

O biogas resultante dos processos de degradagao anaerdbica é uma mistura
de gases constituida, principalmente, por CH4 e CO2, e pequenos percentuais de
outros gases, como Nitrogénio (N2), O2, Amdnia (NH3) e H2S. (YANG et al. 2014)

Conforme Rasi et al. (2007) e Lin et al. (2013) os componentes do biogas
variam dependendo do substrato e o biogas obtido por digestdo anaerdbica
proveniente de efluentes de suinocultura, contém aproximadamente de 65 a 75% de
CHa4, de 25 a 35% de CO2, de 0,3 a 0,8% de H2S e tracos de N2 e NHs.

O poder energético do biogas pode ser transformado com grande
versatilidade, ja que a sua energia quimica pode ser convertida em energia mecanica
por processos de combustao controlada, em motores estacionarios que, por sua vez,
movem geradores que promovem a conversdo direta em energia elétrica. Esse
processo pode também ser utilizado para a cogeragao de energia térmica, por meio
da agua quente e do vapor gerados com as altas temperaturas do motor. Também
pode servir como fonte de energia térmica em caldeiras, ou mesmo aplicado como o
combustivel, ou gas veicular (apos purificado), em motores automotivos em ciclo otto
a gasolina e em ciclo diesel, com a mesma tecnologia disponivel para conversao
desses motores para funcionarem com gas natural veicular (BLEY Jr. 2014).

Como produto energético, ou combustivel produzido com residuos e efluentes
organicos, tem valor estratégico para a propria cadeia produtiva, servindo como fonte
geradora de energia elétrica e para a mobilidade de produtos entre as fases da

producéo.
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2.3 PURIFICACAO DO BIOGAS

2.3.1 Contaminantes do Biogas e seus Efeitos

2.3.1.1 Principais contaminantes — CO2 e H2S

Para Lovani et al. (2014) as principais impurezas do biogas sao o CO2 que
reduz seu poder calorifico devido seu efeito antichama, e o H2S, componente téxico
e que quando combinado com agua transforma-se em acido sulfidrico, que pode
causar varios problemas ambientais, sobre as plantas, solo, e a corrosdo das
infraestruturas destinadas a conversdo do biogas em energia, como compressores ,
tanque de armazenamento de gas e motores.

O biogas é uma fonte alternativa promissora de CHs4, devido a sua
disponibilidade e capacidade de renovagao, porém possui elevada porcentagem de
COz2 e tragos de H2S que devem ser removido para se obter o biogas de qualidade
aceitavel para o transporte e aplicagao energética.

A remogéo de CO:2 é importante, pois este gas reduz o calor especifico do
biogas e aumenta os custos de compressao, armazenamento e transporte (ZHAO,
2010).

No processo de purificagdo do biogas e conversao deste para biometano
retira-se o CO2 até que a porcentagem de metano fique proxima a do gas natural, para
que possa ser utilizado nos mesmos usos finais (SOUZA et al., 2012).

Entre os contaminantes principais, o H2S também €& problematico para as
aplicagdes do biogas, devido a sua elevada toxicidade e corrosao. A remocao eficiente
de H2S €& um critério de elevada importancia para grande parte das aplicagdes do
biogas.

De acordo com Mainier, Sandres e Tavares (2007) o H2S é um gas incolor,
soliivel em agua e possui um cheiro caracteristico de “ovo podre”. E altamente téxico
aos seres humanos, porque se combina com o ferro do citocromo e outros compostos

essenciais que contém ferro na célula (SILVA, 2008).
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As caracteristicas dos principais constituintes e contaminantes do biogas

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisiologicas dos principais constituintes do biogas

Concentragao Periodo de
Componentes (% em volume) Exposigao Efeitos
(min)
asfixiante
CH, 50 - nao téxico dor de cabeca
2 - seguro
3 - seguro
CO, 4 ) respiragao :elcglerada,
sonoléncia
6 30 asfixiante
30 30 pode ser fatal
0,01 superior a 60 irritacdo nos olhos e mucosa
H.S 0,02 60 dor de cabega, vertigens
0,05 30 nauseas, excitagao, insonia
0,1 Inconsciéncia, morte

Fonte: Maat et al., 2004

O H2S tem sérios efeitos a saude humana. A exposicado maxima permitida por
periodos prolongados é de 10 ppm, sendo que 30 minutos de exposigédo a
concentragoes superiores de 300 ppm torna-se fatal (MAAT et al., 2004).

O H2S, além de causar corrosées em estruturas de metal, como tubulagdes,
cercas e equipamentos (motores), pode causar também problemas como a chuva
acida, devido a oxidagao do H2S a didxido de enxofre (SOz2), o qual é posteriormente
convertido a acido sulfurico (H2SO4). Causa também problemas de saude aos seres
humanos e animais, e dependendo do tempo de exposi¢cdo e da concentragao, este

gas pode ser fatal.

2.3.1.2 — Outros contaminantes

Os outros componentes do biogas tais como vapor de agua (H20), ar
atmosférico (O2 e N2) sdo considerados inofensivos ou mesmo uteis, como € o caso
com Oz, que é utilizado por algumas técnicas de remogéao de Hz2S por oxidagao parcial
em enxofre elementar.

A Amoénia (NHs) é outro contaminante do biogas resultante da digestao

anaerobia. O gas é corrosivo e representa um risco para a saude, porém sua
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ocorréncia ndo € tao prejudicial quanto o H2S. Devido as pequenas fragbes presentes
no biogas sua combustdo aumenta ligeiramente os Oxidos Nitrosos resultantes da
queima (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2008).

2.3.2 Processos de Purificagao do Biogas

Varios s&o os processos quimicos empregados na purificagdo do biogas, com
destaque para as operagdes de absorcdo e adsorcdo. A primeira planta piloto de
purificacdo do biogas foi construida em 1992, na Suécia, usando adsorgédo por
mudanga de presséo (PSA) para remogao do CO2 (PERSON, 2003).

Os métodos de purificagao do biogas podem ser divididos em duas categorias
genéricas: os que envolvem fendmenos fisico-quimicos (absorcao reativa e nao
reativa e adsorgéo reativa e nao reativa); e os que envolvem processos biolégicos
(contaminantes consumidos por organismos que os convertem em formas menos
prejudiciais, como enxofre elementar (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2008).

Segundo Borschiver e Silva (2014), Naja et al. (2011) e Petersson e Wellinger
(2009) destacam que o rol de técnicas e processos atuais utilizados para purificagdo
e enriquecimento do biogas envolvem, principalmente, a eliminagdo de agua, de H2S
e de CO2. Ocorrem processos de limpeza — purificagao para Siloxanos, Oxigénio (Oz2),
Nitrogénio (N2), Amdnia (NHs) e particulas em suspenséo presentes em diferentes
concentragdes no biogas. As técnicas citadas para purificagdo e enriquecimento do

biogas por estes autores encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 - Técnicas de purificagdo e enriquecimento do biogas
Componente do Biogas a

.. Técnica utilizada
ser eliminado

Agua Ciclone
Condensacgao
Secagem
Adsorcao em silica, carvao ativado e peneira molecular
Absor¢ao quimica, em solugdes de glicol e sais higroscopicos
H.S Oxidagao bioldgica aerdbia — precipitagéo
Adicéo de FeCls ao biodigestor
Adsorgao utilizando Fe;O3
Adsorgao em carvéao ativado
Absorg¢ao quimica em solugdo de NaOH
Absorcao quimica em solugéo contendo Ferro
Separagao por membranas
Filtros biolégicos
Membranas permeaveis
Peneiras moleculares
CO; Adsorgao por mudanca de pressao (PSA)
Técnicas baseadas em absorgao fisica
Separagao por membranas
Absorcao quimica
Adicao de propano
Membranas permeaveis
Criogenizagao
Siloxanos Resfriamento
Absorcdo em mistura liquida de hidrocarbonetos
Adsorcao em carvao ativado, aluminio e silica gel
Co-separagéo com sulfeto de hidrogénio

O2e N2 Adsorg¢ao em carvao ativado
Peneira molecular
Membranas
Oxidagao bioldgica aerdbia — precipitagéo
NH3 Secagem do biogas
Particulados Filtro mecanico

Fonte: Adaptado de Naja et al. (2011)

E importante ressaltar que estas tecnologias servem para um amplo espectro
de aplicagbes do biogas. Muitas das mencionadas na Tabela 2 sdo utilizadas em
aplicagdes como distribuicdo de biogas em linhas de gas natural e uso em veiculos
adaptados para operagdo com biogas purificado. A maior parte destas aplicagbes
ainda nao é utilizada no Brasil.

Nos processos que utilizam a absorcdo quimica existem alternativas que
envolvem a separagao do H2S de uma corrente gasosa pelo uso de metais quelados
(Kohl; Riesenfeld, 1985).

Entre as diferentes tecnologias para purificagao do biogas citadas por Zhao et
al. (2010), Niesner J. (2013), Petersson e Wellinger (2009), Yhang et al. (2014), TUV
(2012) e Abatzoglou e Boivin (2008), pode-se relacionar a precipitacdo do H2S e NH3

(sais metalicos, Cloreto de Ferro e Sulfato de Ferro precipitam o H2S e NH3 no interior
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do biodigestor), absor¢ao fisica em agua (com e sem variagdo de pressao), solvente
organico (polietileno glicol) ou quimica (reagdo com amina em solug&o), adsorgéo por
mudanca de pressao (PSA) ou temperatura, membranas permeaveis, biofiltros (com
o uso de bactérias do género Thiobacillus), separagao criogénica, enriquecimento de
CHa4 (processo combinado com solugédo de CO2 em tanques de agua e no proprio
digestato que depois € recuperado com ar) e pulméo ecoldgico.

Conforme Petersson e Wellinger (2009) as mais utilizadas tecnologias para a
purificacéo de biogas séo adsorgéo por mudanga de presséo (PSA), absorgao fisica
em agua, lavadores fisicos organicos e lavadores quimicos.

Na Europa, as principais tecnologias empregadas na purificagcdo de biogas
sdo: absorgao fisica em agua; adsorcdo por mudanga de pressao (PSA); lavadores
quimicos; lavadores fisicos e separacdo por membranas. A tecnologia mais
empregada é a absorgao fisica em agua, com quase 40 % de participacdo, seguido
pela PSA e lavadores quimicos, cada um destes ultimos processos com cerca de 25%
das instalagcbées (NIESNER et al., 2013).

A absorgao refere-se a transferéncia de um componente de uma fase gasosa
para uma fase liquida no qual é soluvel. O stripping (esgotamento) é a operagao
inversa e cujo objetivo é retirar os componentes mais volateis de uma mistura liquida
por meio de um gas que se faz passar pelo liquido e que com ele entra em contato
direto. A absorgéo é , sem duvida, o mais importante processos de purificagdo de gas
(KHOL; NIELSEN, 1997).

A solubilidade do COz2 na agua é muitas vezes maior do que solubilidade de
CHa4. Esta é a razdo pela qual a absorgdo em agua € largamente empregada na
purificacdo do biogas. O processo de absorcdo com agua (water scrubbing) ocorre em
uma coluna de absorc¢ao. O biogas € introduzido para a parte inferior da coluna e flui
para cima. A agua entra na coluna na parte superior e flui para baixo, de modo que a
transferéncia ocorre de forma contra-fluxo. O biogas tratado deixa a coluna na parte
superior e a agua saturada com COz2 acumula-se na parte inferior. O reservatorio de
agua é regenerado em uma coluna para esta finalidade, e é reutilizada novamente no
sistema. Este processo permite simultaneamente remover H2S (NIESNER et al.,
2013).

Todas as tecnologias tém vantagens e desvantagens. Nenhuma tecnologia é
a solucao ideal para todas situagdes que envolvem a purificagdo do biogas. A escolha

de uma tecnologia 6tima depende da qualidade e quantidade do biogas bruto que se
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esta purificando, a qualidade do biometano que se deseja e a utilizagao final do gas,
das condigdes de operagao e os tipos de planta de produgao de biogas, bem como as

condigdes locais, para sua correta selegao. (TUV, 2012)

2.3.3 Remoc¢ao do H2S por Absor¢cdo com Reacado Quimica com Fe/EDTA

O HzS pode ser absorvido em solugéo contendo Ferro quelado, onde os ions
Fe3* sdo reduzidos ions Fe2* na passagem do biogas, enquanto o H2S é oxidado a
enxofre na forma elementar. A solugao contendo Ferro quelado é regenerada a partir
da reacao com o oxigénio (PETERSSON; WELLINGER, 2009).

Os estudos de Horikawa et al. (2004) utilizaram o método de absorgao do H2S
através de solugdo contendo Ferro quelado em uma escala de laboratério com
objetivo de preparar uma solugao confiavel de Fe quelado, comprovar a capacidade
de absorgao superior e eficiéncia do método de adsor¢gdo em relagdo a agua pura,
produzir dados para calculos para scale-up e avaliagao técnico-econdbmica do
processo. O aparato experimental promovia um fluxo contra-corrente entre o biogas e
a solugao a temperatura ambiente e em baixa pressédo de gas. A passagem de gas e
de solucdo foram controladas. Neste método a solucdo aquosa de Fe quelado
promove uma reacdo redox. O S2 é convertido em S° enquanto o cation Fe3* é
reduzido para Fe?* O S° permanece insolivel em agua em fase sélida dispersa na
solugéo. Para regeneracgao do sistema, removeu-se a forma insoluvel do enxofre, apés
fitragem, e inseriu-se Oxigénio contra corrente em uma coluna de borbulhamento,
capaz de recuperar a forma Fe3* através de oxigenacéo. Foi possivel atingir 90% de
remocao de sulfeto de hidrogénio com pressdo de entrada de biogas de 2,2 kgf/cm?2.
Ao diminuir a pressao para 1,2 kgf/cm? foi possivel alcangar completa remogao de H2S
com 1000 mL/min de biogas e 68 mL/min de solugéao.

Para remogéo do H2S em um biogas padrao sintético, Frare et al. (2006), em
um aparato em escala de bancada, utilizou o processo de absorcdo com reacao
qguimica em solucéo de Fe/EDTA para a redugao (ou completa eliminacao) do teor de
H2S. Conforme Frare et al. (2009), entre os diversos processos existentes
empregados para a obtengdo de um biogas purificado, os que utilizam a absorg¢ao

com reagdo quimica, com regeneragdo do reagente, mostraram-se extremamente
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viaveis pelas vantagens operacionais que incluem: elevada eficiéncia de remogéao de
H2S; seletividade na remogdo do H2S evitando-se gastos desnecessarios de
reagentes; condigbes ambientes favoraveis ao processo; facilidade de regeneragao;
geragao de subprodutos estaveis de facil comercializagado, que podem ser dispostos
em aterro com menor potencial poluente.

Neste processo, o H2S é absorvido por reagao quimica quando o biogas entra
em contato com a solugdo de Fe quelado com EDTA. As equacgdes (1) e (2)
representam as reagdes que ocorrem durante absor¢édo do H2S, e as equagdes (3) e
(4) representam as reagbes que ocorrem durante a regeneragao da solugdo de

quelato de ferro.

H2S(g) =H2S g (1)
HoS(aq* 2Fe’ EDTAY — 8%+ 2H"+ 2Fe* EDTA* (2)
Oz (g) =02 ag) (3)
Oy (aq)+ 4Fe” EDTAY+ 2H,0 — 4Fe®*EDTA"+ 40H (4)

O H2S é levado da fase gasosa para fase liquida (1), e depois, ja na forma
aquosa, o Hz2S reage com o quelato de Fe e é levado a enxofre elementar, sendo o
Fe*3 reduzido a Fe*2 (2). Acontece entdo a solubilizagdo do oxigénio na solugéo de
quelato ferroso (3), e em seguida, a solugédo é oxidada (4), sendo assim o quelato
ferroso (Fe2*EDTA#*) regenerado para a forma férrica (Fe3*EDTA#*), podendo ser
novamente utilizado no processo. Em testes laboratoriais, Frare et al. (2006)
estabeleceu critérios para a maxima eficiéncia da purificagdo de HzS, variando-se as
concentragdes de solugdo Fe/EDTA e a razédo entre as vazdes de liquido (solugao
Fe/EDTA) e biogas. Na Figura 3 se observa o aparato experimental utilizado por Frare

et al. (2006) e Horikawa et al. (2004) para a remogao de HzS.
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Figura 3 — Aparato experimental em escala de laboratério para remogéao de H2S
Fonte: Frare et al. (2006); Horikawa et al. (2004).

Os estudos de Schiavon Maia et al. (2015) propbée método similar para
absor¢ao quimica do H2S por meio de uma reagédo de oxirredugdo promovida pelo
Fe/EDTA com o objetivo de analisar a eficiéncia de absor¢do de H2S em solugéo
catalitica de Fe/EDTA sintetizada em laboratério em um fluxo de biogas sintético. Entre
seus resultados para purificagdo do biogas, constata-se que a concentragdo da
solugdo Fe/EDTA exerce forte influéncia na atividade catalitica, que em maiores
concentragdes, perdem seu efeito em condicdo proporcional de tempo. Também
constata a absorcdo de CO2 na solucdo de Fe/EDTA e posteriormente a absorgcao
deste componente em agua na coluna, o que representa melhorias no poder calorifico

do biogas utilizado.

2.4. PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Para Rodrigues e lemma (2009) o planejamento de experimentos, baseado
nos fundamentos estatisticos, € uma poderosa ferramenta para chegar as condi¢des

otimizadas de um processo, desenvolvimento da formulagao de produtos dentro das
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especificagdes desejadas ou, simplesmente, para avaliar os efeitos ou impactos que
os fatores tém nas respostas desejadas.

Os estudos de Barros Neto et al. (2001) ressaltam a importancia das variaveis
e fatores a estatistica e ao planejamento de experimentos. As varidveis, e seu
comportamento, exercem fatores de relacionamento essenciais ao planejamento
experimental pretendido. Alguns sistemas em estudo s&o influenciados por diversos
fatores. Os fatores podem se relacionar de alguma maneira, ou nao. O relacionamento
dos fatores pode estar oculto, imperceptivel ao pesquisador, diferentemente do
resultado, observavel. Devido a estas condi¢des, € importante observar um grande
numero de fatores que envolvem as condigdes operacionais, as condigdes ambientais
(temperatura, pressao e umidade) e ou fendbmenos de transferéncia que dificultam a
analise das respostas fornecidas durante a realizagdo do experimento.

Apbés a determinacdo de quais sdo os fatores que influenciam,
significativamente, no processo pode-se elaborar os modelos empiricos. Esses
modelos descrevem, com base nos resultados experimentais, o comportamento do
processo estudado. Na modelagem empirica, quando é possivel descrever o processo
estudado, na regido experimental investigada, na sua localidade, o que associa
modelagem empirica com modelagem local, considera-se satisfeita a investigagao na
analise dos resultados experimentais (BARROS NETO et al., 2001).

Um modelo linear para variaveis codificadas (x; e x,) € apresentado na

equacao 5.

Yijr = Bo + B1X1j + B2X2j + B12X1jX2j + €jr ()

Os valores de B para equacgao 5 sao parametros do modelo de regresséo,
estimados através do método dos minimos quadrados (Rodrigues e lemma, 2009).

Para analisar e modelar o comportamento das variaveis que influenciam a
purificacéo de biogas pode-se utilizar o planejamento de experimentos denominado
DCCR (FRARE,2006; HORIKAWA 2001).

De acordo com Rodrigues e lemma (2009), a regido de estudo do DCCR é
maior quando comparada com o planejamento experimental fatorial, com um menor
numero de ensaios a serem realizados. Um cuidado fundamental quando se utiliza
este tipo de ferramenta é a possibilidade de repetir os ensaios para que seja possivel

o calculo do erro experimental. Uma das grandes vantagens da metodologia é a
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possibilidade de elaborar um modelo matematico que, se validado estatisticamente,
pode ser usado para obtengao da superficie de resposta e por meio desta analise
determinarem-se as condigdes otimizadas, conhecendo-se a significancia estatistica
das respostas (RODRIGUES; IEMMA, 2009). Na Figura 4, pode-se observar um

fluxograma de aplicagdo da metodologia de analise de um processo experimental

utilizando-se o DCCR.

Analise do Planejamento Experimental
processo
X
- ¥ : = : Delineamento Central D :
ariaveis espostas Composto Rotacional - DCCR  [¢--------
Concentragao Rendimento |
Fe/lEDTA purificacao i
biogas - A H
Razéo L/G H:S |
Verificagdo dos efeitos i
das variaveis i
‘. ............ ‘
Modelagem
Matematica A ANOVA
y
Andlise das superficies Faixas 6timas de
de resposta < operagcao

A

Validagao experimental
dos resultados

Figura 4 — Fluxograma de analise de um processo com a aplicagdo de um DCCR para purificagao
de biogas.
Fonte: Adaptado de Rodrigues e lemma (2009).
Os estudos de Frare et al., (2006); Horikawa et al. (2004) estabeleceram

critérios para a remogao de H2S em um biogas sintético variando-se as concentragdes
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de solugao de Fe/EDTA e a razéo entre as vazdes de liquido e biogas. Portanto, estas
variaveis mostraram efeitos significativos na eficiéncia de remocao de H2S

Os estudos de Schiavon Maia et al. (2015) empregaram as variaveis
concentracao da solugao comercial de Fe/EDTA e arazao L/G em um DCCR, em um
experimento de escala de bancada em regime permanente, para comprovar que a
eficiéncia de remogao de H2S e a influéncia destas variaveis no processo de
purificacao.

Com base no estudo das variaveis significativas para a remogao de H2S de
biogas, na faixa de valores que permitem uma alta remogéo de H2S e no uso da
metodologia do DCCR para o planejamento de experimentos, pode-se alcangar a
otimizacao de um sistema de purificagao de biogas.

E fundamental para aplicacdo desta metodologia para analisar a eficiéncia de
remocgao de gases, levantar precisamente as informag¢des da composigdo do biogas
antes e apos o processo de purificagao, nas condigdes do delineamento experimental.
As formas utilizadas para levantamento dos componentes do biogas sdo a

cromatografia gasosa (em laboratério) e analisadores portateis.

2.5 ANALISE DOS COMPONENTES DO BIOGAS

Para acompanhar a eficiéncia de um processo de purificacdo de biogas
devem-se monitorar as concentracdes na entrada e na saida do sistema. As analises
de composicdo das amostras de biogas podem ser realizadas por equipamentos
portateis (analisadores de gases) ou por cromatografia gasosa em laboratério.

Durante os estudos realizados por Frare et al. (2006) e Horikawa et al. (2004)
foram utilizadas amostras obtidas na entrada e na saida do sistema e analisadas,
posteriormente, por cromatografia gasosa.

Conforme Wawrzyniak e Wasiak (2011) na maioria das vezes a composi¢cao
quimica do biogas é feita com a utilizagdo de equipamentos portateis, analisadores
cuja atividade se baseia em medicbes de condutividade térmica, infravermelho,
absorcao de radiagao ou sensores eletroquimicos. A escolha de determinado tipo de
analisador deve satisfazer uma precisao, selectividade, linearidade, o plano de

medicdes e a sensibilidade dos sensores ou métodos analiticos utilizados.
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Para determinacdo de CH4 e CO2, os sensores baseados em radiacao
infravermelha e absorcdo sao muito eficazes, ao passo que para a determinacao de
H2, Oz e H2S sao eficazes os sensores eletroquimicos.

Para Castilhos Jr. (2003) a cromatografia de fase gasosa € o método analitico
com maior precisdo para a determinacdo da composicdo de misturas gasosas. No
entanto, equipamentos portateis sao opgdes a serem consideradas na elaboracao do
plano de monitoramento.

A cromatografia gasosa € um procedimento fisico utilizado para separar uma
amostra em seus componentes individuais. A base para esta separacdo é a
distribuicdo da amostra em duas fases: uma fase estacionaria e uma fase gasosa
movel. A fase movel é denominada de gas de arraste ou gas portador, uma vez que
se trata de um gas inerte cuja finalidade é transportar as moléculas a serem separadas
(LANGCAS, 1982).

Amaral (2011) propds um sistema de purificagdo de gas natural composto por
membranas. Para analisar a eficiéncia do sistema, empregou a cromatografia gasosa.
Para identificar as concentragbes do biogas e a eficiéncia do sistema foi obtida uma
curva de calibragao a partir de varias diluigdes de uma amostra padrao.

Os resultados experimentais de Wawrzyniak e Wasiak (2011) mostram que
existem dificuldades em analisar biogas resultante de processos de purificagao.
Alguns gases tém leitura por cromatografia gasosa, enquanto outros tém leitura por
analisadores portateis. Neste estudo, a principal dificuldade com a cromatografia
gasosa, apos processos de purificagao, foi identificar os picos cromatograficos de H2S
abaixo de 300 ppm. Os resultados comparativos entre andlises por cromatografia
gasosa com biogas purificado, e um analisador portatil de biogas, para CH4 e COg,
variaram entre 1,0 — 1,5 % e 0,5 — 1,0%, respectivamente. Os valores de H2S que
representam a purificagao realizada nos locais de amostragem, foram realizados com
analisador portatii GA2000, equipamento que opera com sensores eletroquimicos

para este gas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DELIMITAGCAO DA AREA DE ESTUDO

O Sistema de Purificagdo de Biogas (SPB) foi instalado na Granja Sao Pedro,
propriedade rural com atividade de suinocultura em ciclo de terminacido, que conta
com biodigestores e sistema de conversao energética do biogas. A propriedade esta
localizada na Linha Marfim, no Municipio de Sdo Miguel do Iguagu, latitude 25°20°53
Sul e longitude 54°14’16 Oeste, no Estado do Parana. A localizagdo pode ser

observada na Figura 5.
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Figura 5 — Localizagao da Granja Sao Pedro

A Granja Sao Pedro, desde 1997, dedica-se a criagéo de suinos em fase de
terminagdo. Atualmente, finalizadas as obras de ampliacdo da Granja, ela possui
capacidade de alojamento de 5.000 animais.

As instalagdes envolvidas na produgcdo de biogas e conversédo energética
disponiveis na propriedade sao:

o Alojamento de animais — barracdes / baias;

o Biodigestores;



Sistema de transporte de biogas (compressores);

Motogerador e flare; e

Sistema de conexao com a rede elétrica (geracao distribuida).

)

Esterqueira

Fertirrigagao
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Um fluxograma resumido das instalagdes da propriedade encontra-se na
Figura 6.
i Efluentes
Balgs da Biodigestor 1 Biodigestor 2
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Figura 6 — Fluxograma do sistema de tratamento de efluentes e produgao de biogas da Granja

Sao Pedro

A propriedade possui 08 (oito) barracbes, divididos em baias para o

alojamento de suinos em terminagéo por classes de peso (Figura 7). As baias dos

barracbes sdo lavadas uma vez ao dia, e os dejetos juntamente com agua sao

transportados para o biodigestor por gravidade através de tubulagédo subterranea de
PVC com 150 mm e declividade de 1%.

Figura 7 — Baias para alojamento dos suinos.
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Dentre as instalagdes estdo dois biodigestores destinados ao tratamento da
biomassa residual produzida pelos dejetos resultantes do confinamento de suinos. O
efluente originado nas baias é disposto em uma caixa de passagem, introduzida no
ponto médio da largura do biodigestor com maior volume (primeiro biodigestor), onde
sofre bifurcacao e através de uma extensao de tubulagao 150 mm, unida a uma curva
de 90° é direcionado a 50 cm do fundo do biodigestor.

O primeiro biodigestor possui dimensbées de 25m de comprimento, 10m de
largura e 3,7m de profundidade com capacidade de 29,2 m3.dia-!, e tempo de retencao
hidraulica de aproximadamente 30 dias. Depois os dejetos vdo para o segundo
biodigestor de dimensdes 16m de comprimento, 8,5m de largura e 1,7m de
profundidade com capacidade para um volume de 7,3 m3.dia!, projetado para um
tempo de retencéo hidraulica, proximo de, 30 dias.

Os biodigestores possuem caixas de vistoria, duas de cada lado, com tubos
de 150 mm, acompanhando a inclinagao dos taludes até o fundo, tendo finalidade de
inspecao para recirculagdo e limpeza. As caixas de vistoria sdo construidas em
alvenaria, com tijolos nas dimensdes 0,50 x 0,50 m e altura variavel, revestido
internamente por argamassa e com tampa.

Os biodigestores possuem uma valvula de alivio da pressao interna composta
por caixa de agua, com uma tubulagdo saindo do biodigestor, inserida 15 mm de
profundidade na agua, para que em pressodes superiores a 15 mm de coluna d’agua o
biogas seja liberado para a atmosfera. Este € um sistema de seguranga secundario.

Entre os biodigestores existe uma caixa de manobra para alimentagdo do
biodigestor 2. Através deste dispositivo também é possivel remover lodo ou biomassa
em digestdo dos biodigestores para envio a esterqueira, que os armazena para
posterior aplicagdo no solo.

Na tubulacéo de saida o efluente originado do biodigestor 2 encontra-se uma
caixa de passagem, localizada no ponto médio da largura deste, que recebe os
efluentes tratados do fundo do reator, coletados por bifurcagdo com extensao de tubo
150 mm unido por uma curva de 90°, a 50 cm do fundo do reator. Apds esta caixa, os
efluentes tratados (biofertilizante) s&o enviados para a esterqueira de armazenamento
e posteriormente dispostos no solo (fertirrigagao).

Os biodigestores produzem, em média, 600 m* de biogas por dia. Todo este
biogas é utilizado em um motogerador para conversao em energia elétrica, que opera,

em condi¢gdes normais, por 10 (dez) horas, com vazdo média de 40-50 Nm3.h! (a
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vazao de consumo de biogas depende da configuragdo do gerador). Na Figura 8
encontram-se 0s componentes do sistema de tratamento de efluentes e

aproveitamento de biogas instalados na propriedade.

(a) (b)

Figura 8 - Imagens ilustrando: a) Biodigestores e b) Motogerador

Como a pressao de operagao dos biodigestores € baixa, em torno de 10
mmH20, o biogas precisa de um sistema de compressao para atingir o conjunto
motogerador nas condi¢des ideais de vazdo. Tubulagbes coletam o biogas do ponto
central entre os biodigestores e com o auxilio de um compressor radial o biogas é
transportado para o motogerador.

Entre a coleta de biogas dos biodigestores e o compressor para transporte do
biogas, existe uma tubulagdo preparada com valvula solenoide (valvula de abertura
eletromecanica) interligada a um sistema de registro da pressao dos biodigestores e
um painel de comando. Em condi¢bes anormais de pressao, o painel de comando
abre a valvula solendide e um compressor radial auxiliar € ativado, para a linha de
queima do biogas em um flare. Esta linha de fluxo do biogas e compressor radial
encontram-se em paralelo a linha do compressor radial que envia biogas ao
motogerador, logo, estas linhas podem ser operadas simultaneamente.

O sistema de geragao de energia elétrica € composto de um grupo motor
gerador, MWM 6.12T ciclo diesel convertido para ciclo otto, sistema de protecéo e
controle e quadro de comando, sendo interligado na rede de distribuicdo, para venda
(ou compensacgao) da energia que nao € consumida na propriedade.

Os dados técnicos do motor e gerador de eletricidade instalados na

propriedade sido apresentados na Tabela 3.



Tabela 3 - Dados técnicos da geragao de energia na Granja Sao Pedro

Cilindrada 72L
Ignigéao Eletrénica (Pandoo)
Rotagao 1800 RPM
Consumo de biogas 50 m3.h-"
Gerador 50 kWh
Eficiéncia do motor 0,30
Eficiéncia do gerador 0,70
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Com a implementacédo do SPB a configuragao final das instalagdes da granja

pode ser observada na Figura 9.

: Efluentes
Bala_s 4 + Biodigestor 1 + Biodigestor 2
suinos
Esterqueira
Biogas i
(50 Nm®.h')
Sistema de ! v
Purificagao de Fertirrigagé@o
Biogas (SPB) "
Mo?or- SSases da
gerador combustao
Gases da Queimador i
combustéo Energia
Elétrica

Figura 9 — Fluxograma ilustrando a localizagcdo do SPB no sistema de tratamento de

efluentes da Granja Sao Pedro

Maiores detalhes sobre a localizagdo destes componentes, na area de

producao de biogas e energia na propriedade, podem ser observados na Figura 10.
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Planta de Situagéao
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Figura 10 — Detalhamento do sistema de producao de biogas e geragao de energia.

3.2 SISTEMA DE PURIFICACAO DE BIOGAS (SPB)

O sistema de Purificacdo de Biogas - SPB é composto por colunas, em que
ocorrem a absorgao e esgotamento do biogas em contato com solugdo Fe/EDTA, por
um sistema de bombeamento de solu¢do para sua recirculacido e regeneracéao, e
equipamentos para transporte de biogas e ar para o contato dos gases com solucgao.
As tubulacdes, conexdes, painel elétrico e de comando sdo dispositivos necessarios
ao funcionamento dos dispositivos de bombeamento e transporte, € necessarios para
operacao do sistema. Na Figura 11 pode-se observar os componentes e as correntes
de fluxo (entradas e saidas do biogas e da solugéo) no SPB.

A etapa de absor¢cdo com reag¢ao quimica para a remog¢ao do Hz2S ocorre na
torre de purificagado. Nesta torre o biogas, proveniente dos 02 biodigestores reage com
a solucao contendo Fe3*/EDTA, devido ao contato das correntes de fluxo. Para realizar

a solubilizacdo do biogas em fase liquida foi instado um dispersor de gas na base da
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coluna. Este componente produz microbolhas na passagem do biogas que, no interior
da coluna, visam aumentar a superficie de contato entre gas e solucéo.

Ap0ds o processo reacional, no topo da torre de purificagao, € obtido o biogas
tratado com baixa concentracdo de H2S, e na base da coluna a solugdo contendo
Fe2*/EDTA. Essa solugdo é encaminhada para regeneragao e reuso no sistema. Esta
corrente € enviada para a torre de regeneragao, que pelo contato em contracorrente

com ar atmosférico, provenientes de um soprador, promove a sua regeneracao.

Torre de purificacao
Torre de regeneragao
e, - i
=
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o =
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g < Biogas sem purificacio dos biodigestores
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Vilvulas e Bypass

Figura 11 — Concepgao do Sistema de Purificagdao de Biogas

Tanto as correntes de biogas quanto as de solugdao Fe/EDTA sao controladas
por dispositivos de automagao conhecidos como inversores. O inversor de frequéncia
€ capaz de exercer controle sobre a poténcia das bombas alterando a vazao destas

correntes, conforme planejamento prévio.

3.2.1 Sistema de Purificagcao de Biogas 1 — SPB1

O SPB1 foi montado com materiais disponibilizados pela ITAIPU Binacional.
Este sistema foi construido com 02 colunas, uma para purificagdo do biogas, de ago

carbono, e outra para regeneragao da solucao Fe/EDTA, de fibra. A coluna de
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purificagdo de biogas contém as dimensdes: altura de 2,10m e didmetro interno de
0,40m. A coluna de regeneragao foi construida com as seguintes dimensdes: altura
de 1,8m e diametro interno de 0,66m. O recalque das solugdes Fe3*/EDTA e
Fe2*/EDTA era realizado por bombas centrifugas pelas tubulagdes de 1/1/4” (32mm)
de aco galvanizado. Na Figura 12 pode-se observar o SPB1 construido e sua relagéo

de componentes.

,—""@‘\

Relagao dos componentes:

1 — Torre purificagao;

2 — Torre regeneragao;

3 — Bomba centrifuga
(purificagéo > regeneragao);
4 - Bomba centrifuga
(regeneragéo > purificagio);
5 — Linha biogas purificado;

6 — Entrada de biogas (G);

7 — Entrada de solugéo (L);

8 — Entrada de ar atmosférico

para regenerar solugio

Figura 12 — SPB1 e relagdao de componentes

Além dos componentes apresentados na Figura 12, o SPB1 contém 02
compressores radiais, ambos de 1 cv, utilizados para transportar o biogas pelo
sistema, e inserir ar para regeneracao da solugao Fe/EDTA. As colunas do sistema
também foram isoladas com fibra de vidro como pode ser observado na Figura 12.
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3.2.2 Sistema de Purificagdo de Biogas 2 — SPB2

O SPB2 foi uma adequacao do SPB1 na tentativa de operar o sistema de
purificacdo. Foi instalada uma nova coluna de purificagdo em aco inox, bem como
novas tubulagdes para o transporte de biogas e recalque de solugado. As alteragdes
desta nova coluna encontram-se no seu dimensionamento. O didmetro e altura da
coluna, e o didmetro das tubulagdes para entrada e saida do biogas e conexao com a
coluna de regeneracgao foram alterados. O dimensionamento efetivo da coluna apés
adequagcdes ficou em 1,28 m de altura e didmetro de 0,29 m. O recalque das solucbes
Fe3*/EDTA e Fe2*/EDTA continuou sendo realizado por bombas centrifugas, agora
pelas tubulagdes de 4” (110mm) adaptadas (reduzidas) para 2” (55mm). Na Figura 13
pode-se observar a coluna de purificagdo implementada e a sua relagédo de

componentes.

Relagao de componentes:

1 — Torre purificagao;
2 — Torre regeneragao;

3 - Bomba centrifuga

—~

purificagdo > regeneragao);

I

- Bomba centrifuga

—

regeneragao > purificagéo);

()]

— Linha biogas purificado;

6 — Entrada de biogas (G);

7 — Entrada de solugdo (L);

8 — Entrada de ar atmosférico

para regenerar solugao
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Figura 13 —SPB2 e relagao de componentes
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3.2.3 Sistema de Purificagado de Biogas 3 — SPB3

O SPB3 conta com 02 colunas de polipropileno (PP — Copolimero + aditivo
UV), uma coluna empregada para a absorg¢ao das impurezas do biogas, denominada
coluna de purificagdo, enquanto a outra, para esgotamento das impurezas retidas em
solucao de ferro quelado, denominada de coluna de regeneragao. O volume total das
colunas € de 0,7054 m* e o volume util é de 0,5431 m® em cada coluna. A altura
maxima disponivel para contato gas solucao € de 1,96 m.

Na Figura 14 pode-se observar o modelo das colunas utilizadas e na Tabela

4 estao apresentadas as informacgdes sobre seu dimensionamento.

Figura 14 — Modelo de colunas utilizadas no SPB3
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Tabela 4 - Informagoes técnicas das colunas de purificagao e regeneragao

Perimetro externo 1,9050
Diametro externo 0,6060
Diametro interno 0,5940
Espessura parede 0,0060
Raio interno 0,2970
Altura cone 0,3300
Altura cilindro 2,2000
Altura total 2,5300
Altura borbulhador base cilindro 0,1700
Altura sucgéo da bomba base cilindro 0,0900
Altura descarga da bomba base cilindro 2,1300
Altura util de contato solugao/gas 1,9600
Volume cilindro 0,6097
Volume cone 0,0958
Volume fundo cone até ponto de sucgéo bomba 0,1207
Volume fundo cone até borbulhador 0,1429
Volume total 0,7054
Area cilindro 0,2771

Na coluna de purificagdo s6 ocorre passagem de biogas enquanto na coluna
de regeneragao ocorre passagem de ar atmosférico. Ambos os gases envolvidos no
sistema percorrem fluxos ascendentes. A passagem de biogas e ar atmosférico é feita
com o auxilio de compressores radiais. Na Tabela 5 sao apresentadas as informacoes
técnicas dos compressores radiais utilizados no SPB3. O compressor radial da
corrente de biogas é preparado com motor a prova de explosdo devido as

caracteristicas do gas.

Tabela 5 - Informagoes técnicas dos compressores radiais do SPB

Compressor biogas Compressor ar

Compressor Radial (Conex&o Roscada 2") Compressor Radial (Conex&o Roscada 27)

Motor elétrico trifasico IP65 (a prova de

Motor elétrico trifasico IP55, 60 Hz
explosao), 60 Hz

Vazao de projeto: 50 Nm? h-' Vazao de projeto: 50 Nm? h-'

Presséao de projeto: 2,7 m.c.a. Presséo de projeto: 2,7 m.c.a.
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Na Figura 15 pode-se observar os compressores axiais instalados no modulo
estrutural do SPB3.

Figura 15 — Compressores axiais instalados no SPB3

Para interligar e promover o transporte de solugdo entre as colunas foram
utilizadas tubulagdes de irrigagcdo com diametro de 50 mm. O transporte de biogas
utiliza tubulagdes especificas de gas, com didametro de 50 mm. Outros materiais para

conexdes e montagem da tubulagao estéo listadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Materiais para conexdes do SPB3

Descri¢cdo dos materiais Quantidade

Tubo irrigagédo didametro 50 mm — Barra de 6 m (cor azul) LF PN60 — barras 4
de 6 metros

Tubo gas PEAD 50 mm PE80 PN4 SDR11 NBR14.462 - metros 12
63/50 SDR 11-7,4, Redugdo concéntrica com eletrofusdo, moldada por 4
injecao, solda por eletrofusédo

Valvula de esfera em PE 63 mm 2
Uni&o soldavel 50 mm (cor azul) 24
Adaptador curto 50 mm x rosca macho BSP 2” (cor azul) 28
Registro esfera soldavel 50 mm (cor azul) 10
Té soldavel 90° 50 mm (cor azul) 4
Luva soldavel 50 mm (cor azul) 9
Luva 50 mm SDR 17 - Eletrofusado 4
Curva longa soldavel 90° 50 mm (cor azul) 24
Curva longa Soldavel 45° 50 mm (cor azul) 4
Plug roscado BSP 2” 4
Bucha de redugéo rosca 2" x V4" 2
Niple rosca BSP 2” 8
Niple rosca BSP %" (meia polegada) 2
Joelho 90° interno fémea BSP %" espigdo para mangueira 5" 2
Joelho 90° 50 mm SDR 17 - eletrofusao 12
Adesivo plastico para conexdes soldaveis de irrigagdo 2
Fita veda rosca 3

Nas tubulacbes entre colunas ocorre o transporte da solugdo de Fe/EDTA.
Para tanto foram utilizadas 02 motobombas autoaspirantes de rotor semi-aberto
marca Schneider BCA 2. Uma das unidades de bombeamento remove a solugéo
regenerada da coluna de regeneragéo e envia para coluna de purificagdo. A outra
retira solucio absorvida com impurezas da coluna de purificacdo e envia para a coluna
de regeneragdo. A unidade de bombeamento de solugdo para regeneragdo, que
ocorre apds a corrente com biogas, conta com materiais especiais para rotor e selo
mecanico visando evitar problemas de manutenc¢io resultantes do bombeamento com
particulas de enxofre precipitadas durante o processo. Na Tabela 7 estdo listadas as

especificagdes técnicas das unidades de bombeamento.
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Tabela 7 - Informagées técnicas das unidades de bombeamento do SPB3

Bomba purificagdao para regeneragao Bomba regeneragao para purificagao
Motobomba Schneider BCA 2 (Roscada 2") Motobomba Schneider BCA 2 (Roscada 2")
Corpo e intermediario padrao Corpo e intermediario padréo
Rotor em bronze Rotor padrao
Selo Viton® Selo mecanico padrao

Motor elétrico trifasico IP 55, 60 Hz, 2 Polos, Motor elétrico trifasico IP 55, 60 Hz, 2 Polos,

2cv 2cv

Na Figura 16 podem ser visualizadas as unidades de bombeamento instaladas

no modulo estrutural do SPB3.

Figura 16 — Unidades de bombeamento do SPB3

Na Figura 17 pode-se observar a vista posterior do SPB3 montado e

interligado as conexdes de biogas na area de estudo contemplando em A: coluna
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reserva; em B a Coluna de regeneracao de Fe/EDTA; em C o médulo de maquinario

(bombas e compressores radiais) e em D a Coluna de purificagao de biogas.

Figura 17— Visualizagdo do SPB3 ap6s a montagem

3.3 DELINEAMENTO CENTRAL COMPOSTO ROTACIONAL (DCCR)

Com o objetivo de obter um modelo matematico que descreva a maxima
remocado de H2S para este estudo, escolheu-se a metodologia de planejamento
experimental denominada Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR). Os
parametros utilizados na metodologia foram: a razdo entre a vazdo de solugao
Fe/EDTA (L) e a vazado de biogas (G), razdo L/G, e diferentes concentragcbes da
solucao Fe/EDTA. As variaveis respostas sdo a eficiéncia de remocao de H2S e de
CO2. Os ensaios foram realizados com o objetivo de determinar qual a relagao 6tima
entre a razao L/G, quando submetidos a diferentes concentracées de Fe/EDTA para
obter-se a maxima remogao de Hz2S e CO2. A Razédo L/G consiste na estimativa do
tempo de contato 6timo entre o biogas e a solugdo de Fe/EDTA. Na Tabela 8 séo
apresentados os valores estabelecidos para as variaveis concentracao de solugao de
Fe/EDTA e razdo L/G para a realizacdo dos ensaios experimentais conforme o

planejamento experimental DCCR.
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Tabela 8 — Valores do delineamento experimental (valores codificados e reais)

Delineamento -1,414 -1,00 0 + 1,00 + 1,414

Concentragao de Fe/EDTA 0,1000 0,1145 0,1500 0,1855 0,2000
(mol.L")

Razédo L/G 0,7300 0,8085 1,000 1,1915 1,2700

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores codificados e reais que compdem a

matriz de delineamento experimental para a realizagao dos ensaios.

Tabela 9 — Matriz do delineamento experimental

Concentragao
Valor da Solugéo Valor ~
Codificado  Fe/EDTA  Codificado 12280 L/G
Ensaios (mol.L-)
x1 Valor real x2 Valor real
_ E1 -1 0,1145 -1 0,8085
Ensaios g5 ¢ 0,1855 1 0,8085
nos pontos
fatoriais E3 -1 0,1145 1 1,1915
E4 1 0,1855 1 1,1915
Ensaios E5 0 0,1500 0 1,0000
nos pontos  Eg 0 0,1500 0 1,0000
centrais g, 0,1500 0 1,0000
_ E8 -1,414 0,1000 0 1,0000
Ensaionos — gq 4444 0,2000 0 1,0000
pontos
axiais E10 0 0,1500 -1,414 0,7300
E11 0 0,1500 1,414 1,2700

A anélise dos resultados dos ensaios foi realizada utilizando o programa
Protimiza  Experimental  Design  disponivel na internet (experimental-

design.protimiza.com.br)

Os valores codificados, do delineamento experimental, podem ser obtidos
para a concentracédo de Fe/EDTA ( C ) e razédo L/G de acordo com as equagdes 6 e 7,

respectivamente.
x1 = (C - 0,15)/0,0355 (6)

x2 = (L/IG — 1)/0,1915) (7)
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3.4 PREPARO DAS SOLUGOES DE Fe/EDTA

Foram preparadas solu¢cdes em diferentes concentragdes de Fe/EDTA de

acordo com o planejamento apresentado nas Tabelas 8 e 9.

As solugdes foram obtidas a partir da aquisicdo de compostos comerciais que

possuem uma alta concentragdo de Fe/EDTA em sua formulag&o (maior do que 13%).
O preparo das solugdes seguiu as seguintes etapas:

1 - A partir da pureza (titulo) do composto comercial, calcula-se a quantidade
de Fe/EDTA presente.

2 - A partir da massa de Fe/EDTA e o peso molecular (PM) do composto
(Fe = 55,847 g/mol), calcula-se a concentragdo molar da solugdo de acordo com o

volume necessario para o funcionamento do SPB.

Com base na Equacéo 8 foi realizado o célculo da concentragdo molar (M) da
solugdo Fe/EDTA para um Volume (V) a partir de uma Massa (m) de composto

comercial com uma pureza de P (%).
M=[m.(P/100)]/(PM.V) (8)

Para realizacéo dos ensaios foi fixado o volume de solugdo no SPB em 840
litros. Este volume permite a operagao das colunas de purificagao e regeneragdo em
altura de 1,0 m.

No decorrer dos ensaios, ajustes de massa foram necessario devido a perca
de volume de solugdo nas colunas de purificagao e regeneragao do sistema, devido
evaporagao da solugao por temperatura adquirida pela solugdo, na passagem do
biogas e pelo emprego dos componentes de bombeamento e transporte de biogas e

ar do sistema.



54

3.5 CALIBRACAO DAS VAZOES DE SOLUCAO (L) e BIOGAS (G)

Para calibrar o sistema dentro dos valores reais estabelecidos pelo DCCR
foram realizados dois procedimentos, um para vazao de solugao e outro para vazao
de biogas.

A vazao de solucédo Fe/EDTA alimentada na torre de purificagcdo, do aparato
experimental, foi determinada por meio de um ensaio de volume para uma condi¢ao
de operacdo do componente de bombeamento. Foi determinado um intervalo de
alturas conhecidas na coluna de purificagdo, para determinagdo do volume, e
verificado o tempo para preenchimento deste volume com solugdo Fe/EDTA com base
em diferentes configuragdes do componente inversor de frequéncia (controlador de
vazao de bombeamento de solugao por valores de frequéncia em Hertz).

Com base neste procedimento pbode-se obter uma equacédo e curva de
determinagdo da vazdo de solugdo Fe/EDTA (L) para uma frequéncia (Hz)
estabelecida no controlador da bomba de solugdo Fe/EDTA.

O segundo procedimento estabelecido, analogo ao primeiro, para determinar
a vazao de biogas, alimentada na coluna de purificagdo do aparato experimental, foi
realizado a partir do levantamento da vazao de biogas de acordo com os registros de
um medidor de vazao (Transmissor de Fluxo de Massa de Dispersao Térmica TA2
marca Magnetrol) durante o funcionamento do compressor radial que transporta o
biogas na coluna de purificagdo. Foi monitorada a vazao de biogas para diferentes
configuragdes do componente inversor de frequéncia (controlador de biogas por
valores de frequéncia em Hertz).

Com base neste procedimento pbode-se obter uma equacédo e curva de
determinagdo da vazédo de biogas (L) para uma frequéncia (Hz) estabelecida no
controlador do compressor radial que controla o transporte de biogas.

Os inversores de frequéncia disponiveis no aparato experimental podem ser

observados na Figura 18.
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Figura 18 — Inversores de frequéncia do SPB3

Na Figura 18, da esquerda para direita tem-se: A é o inversor de frequéncia
do compressor radial com motor elétrico trifasico a prova de explosao (controle de
vazao de biogas); B € o inversor de frequéncia da motobomba que remove solugéo
Fe/EDTA da coluna de purificagdo de biogas e insere solugdo Fe/EDTA na coluna de
regeneracgao de biogas; C é o inversor de frequéncia que remove solugao Fe/EDTA da
coluna de regeneracgao de biogas e insere solu¢gao Fe/EDTA na coluna de purificagao
de biogas e D é o inversor de frequéncia do compressor radial com motor elétrico

trifdsico (controle de vazao de ar para regeneragao da solugao Fe/EDTA).

3.6 ANALISES DA COMPOSIGAO DO BIOGAS

A eficiéncia do SBP foi monitorada por meio de andlises de remogao de H2S
e CO2, comparando-se o biogas sem purificagéo (proveniente dos biodigestores) e
apos o sistema de purificagdo. As amostras de biogas obtidas na saida do SPB eram
realizadas, considerando a estabilizacdo do processo de tratamento, 60 minutos apds
o inicio do funcionamento do aparato experimental.

As analises de eficiéncia de remogao foram conduzidas por 2 métodos: uso

de um Cromatoégrafo a Gas com Detector de Condutividade Térmica (GC-TCD), marca
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Perkin Elmer, modelo Clarus 680, e o uso de um analisador portatil de biogas, marca
Wuhan Cubic Optoelectronic Co e modelo Gasboard 3200L. Os procedimentos

utilizados s&o descritos a seguir.

3.6.1. Analises utilizando o analisador de gases

As amostras e analises com o analisador de biogas foram realizadas durante
a realizacao dos ensaios experimentais nos mesmos pontos de coleta de biogas para
a cromatografia a gas. Na Figura 19 pode-se observar os pontos de coleta de
amostras de biogas conectadas ao analisador portatil.

As andlises obtidas durante as amostragens eram armazenadas na memoria
do equipamento para posterior arquivamento. Convencionou-se que as coletas em
campo deveriam possuir entre 60 e 120 pontos amostrais, para representatividade dos

dados coletados, devido a variagdes durante o funcionamento do equipamento.

(a) Coleta e amostra de biogas purificado (b) Coleta e amostra de biogas nao purificado

Figura 19 — Amostragem e analise do biogas com analisador portatil



57

O armazenamento dos dados do analisador portatil para o microcomputador
foi realizado via cabo serial por meio do aplicativo GasAnalyser V9.07_1.1. Este
aplicativo permite a conexao entre o microcomputador e o analisador de biogas.
Também permite salvar um conjunto de dados selecionados e realizar a exportagéao

“

destes dados em formato “.txt”. Este arquivo pode ser aberto e configurado para
utilizacdo no software Microsoft Excel por meio do assistente de importacdo de
arquivos de texto.

Finalizada a importagao os arquivos foram organizados por ordem e tempo de
cada ensaio (devidamente registrados pelo analisador).

Todos os ensaios foram organizados em planilhas no software Microsoft Excel
para obtencdo de valores médios, desvio padrdo e erro entre a série de dados

coletadas.

3.6.2. Analises utilizando GC-TCD

As amostras de biogas coletadas em campo foram analisadas por
cromatografia a gas.

Para as analises por cromatografia gasosa, as amostragens do biogas em
campo foram realizadas com o auxilio de coletores a vacuo, a montante e a jusante
do SPB.

As analises cromatograficas objetivaram a determinagdo da composi¢cao do
biogas comparando valores obtidos por cromatografia de outra mistura gasosa de
composi¢ao semelhante conhecida. A calibragcao do cromatografo, para a analise do
biogas amostrado no SPB, foi realizada por meio de uma curva utilizando padrées de
referéncia. Foram construidas curvas de concentragdo molar do composto CH4, H2S
e CO2 em fungado da area dos picos resultantes da analise cromatografica. A curva
com os padrdes de referéncia foi obtida utilizando-se diferentes padrées de biogas

sintético, com as composicdes de acordo com o apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10 — Valores da composig¢ao conhecida do biogas sintético

Concentracao
Biogas Sintético CHy CO; H.S O, H2 N2
(%) (%) (ppm) (%) (%) (%)
Biogas Sintético Padrao A 90 9,7 0,3 - - -
Biogas Sintético Padrao B 55 443 0,7 - - -
Biogas Sintético Padrao C 55 41 0,5 3 0,25 0,25

Estes padrdes correspondem aos intervalos de valores conhecidos para as
maximas e minimas concentragdes dos gases que compdem o biogas da area em
estudo. Eles foram transportados dos cilindros de armazenamento por meio de
montagem contendo registros, mandmetros, conexdes flangeadas e valvulas de
pressdo. Apds esta montagem coletou-se os padrdes de biogas com uma seringa
Hamilton, 1000 series GASTIGHT, para injecao no cromatégrafo. Na Figura 20
observa-se a montagem realizada para coleta dos padrées de biogas sintético dos

cilindros e posterior analise cromatografica.

16/06/2014 11:32 AM

Figura 20— Montagem para transporte biogas sintético

Para operagcdo do cromatografo utilizou-se o software TotalChrom Verséo
6.3.2 Perkin EImer®. Este software se conecta ao equipamento por cabo de rede e
permite a edicdo do meétodo, analise dos cromatogramas e a exportacdo dos

resultados.
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Os resultados foram exportados a partir da impressao do Peak Report, um
relatorio rapido que contém as areas dos picos analisados e um cromatograma da
amostra analisada.

Os dados destes relatérios foram analisados no software Microsoft Excel, em
um arquivo contendo as curvas de calibracdo dos gases, para reconhecimento da

composigao do biogas.

3.6.2.1 Método cromatografico

O método carregado no cromatografo € sua configuracao, diante as condi¢des
da coluna cromatografica em uso, para separagao dos gases nos ensaios.

A coluna de deteccao utilizada foi a Plot Q (empacotada). Esta coluna é
utilizada para analise da composicdao quimica de Gas Natural e outras misturas de
gases, similares ao biogas.

O método utilizado no equipamento possui as configuragbes listadas na
Tabela 11.

Tabela 11 — Configuragées do método cromatografico
Coluna Plot Q
Gas de Arraste e fluxo Hélio, 60 cm.s™, fluxo constante

Temperatura do forno e rampa de ) ) . )
. 60°C (2 min), 30°C/min até 240°C (1 min)
aquecimento

Detector e temperatura TCD - 250 °C
Temperatura do Injetor 250 °C
Volume da amostra 0,5mL

Para reconhecimento dos picos gerados por este método foram realizadas
analises com diferentes gases e observados os tempos de detecgéo e as simetrias
dos picos. Inicialmente, foi injetado apenas uma amostra de ar que possuia,
principalmente, N2, Oz, CO2 e vapor de agua. Para comprovar o tempo de detecgao
destes gases foi necessario preparar uma amostra com maior concentragdo de CO2
e vapor de agua. Foi preparada uma amostra contendo elevado percentual de CO2 e
injetada no cromatégrafo. Outra comprovacgao foi ao tempo referente a detecgao de

vapor de agua. Neste caso aqueceu-se, em bico de Bunsen, uma ampola contendo
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agua e ar atmosférico. O vapor de agua foi amostrado e injetado no cromatografo.
Conhecidos os tempos de detecgédo de COz2 e vapor de agua pbéde-se diferenciar estes
gases dos demais nos cromatogramas.

Definidos os tempos de deteccéo, injetou-se uma amostra de biogas sintético
de composicao conhecida (Tabela 11) e analisou-se as areas de deteccgao.
Comparando-se as areas de deteccdo com as composicdes conhecidas pdde-se
estabelecer um calculo para relagdo da composi¢cdo do gas com a area de detecgao
obtida. Este calculo foi utilizado para definir a composigdo do biogas antes e apds

purificagéo realizada no SPB quanto aos componentes CH4, COz2 e H2S.

3.7 ETAPAS PARA REALIZAR OS ENSAIOS EXPERIMENTAIS

As etapas para realizar os ensaios experimentais definidos na Tabela 9
seguiram os procedimentos listados neste item:

- Prepara-se a solucao de Fe/EDTA na concentracdo determinada, conforme
delineamento experimental;

- A solucéao deve ser transferida para o SPB;

- Ligam-se todos os equipamentos do SBP, por no minimo, 30 minutos sem
circulagao de biogas e com regeneracao da solugdo Fe/EDTA;

- Regula-se a razédo L/G no SPB para o ensaio e verifica-se os parametros
configurados;

- Inicio do ensaio - contagem do tempo;

- Realiza-se coleta de amostras de biogas e a analise com o medidor portatil
do biogas na entrada do SPB no tempo inicial;

- Realiza-se coleta e analise do biogas com purificagao nos tempos 15, 30, 45
e 60 minutos;

- Acompanha-se, durante todo ensaio, os parametros configurados no SPB;

- Ao finalizar os ensaios, envia-se toda solugao para coluna de regeneragao e
promove circulacéo de ar por 30 minutos;

- Finaliza o ensaio e desliga o sistema ou reinicia a marcha experimental.

De acordo com esta marcha experimental foram realizados todos os ensaios

desta pesquisa no SPB.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Introdugao

No presente capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos
ensaios experimentais realizados neste trabalho. Estes serdo agrupados da seguinte
forma:

i. Resultados obtidos para o Sistema de Purificagdo de Biogas 1 (SPB1)
ii. Resultados obtidos para o Sistema de Purificagdo de Biogas 2 (SPB2)
iii. Resultados obtidos para o Sistema de Purificagdo de Biogas 3 (SPB3)

a. Resultados da eficiéncia de remogéo de H2S e CO2 a partir do
delineamento experimental DCCR

b. Resultados da analise de particulas de enxofre na solugéo.

4.2 Resultados para o Sistema de Purificacdo de Biogas 1 (SPB1)

A primeira instalagdo do SPB1 foi realizada observando os resultados obtidos
por Frare et al. (2009). Neste estudo foi determinada a razao étima entre a vazéo de
liquido (solugdo de Fe/EDTA) e a vazao de biogas (sintético) para atingir altas
remocgoes de H2S, em regime continuo. A razao 6tima da vazao entre o liquido e o gas
(L/G) definida, para uma remocéo eficiente de H2S, deveria ser maior ou igual a 0,46.
A partir deste valor de razédo L/G étima foram realizados os dimensionamentos para
montagem do SPB1. O sistema foi implementado no 2° semestre de 2013.

Para avaliar a funcionalidade do SPB1 e testar as condicbes descritas por
Frare et al. (2009), foram realizados alguns ensaios experimentais com uma
concentracdo da solugdo de Fe/EDTA mantida no valor de 0,1 mol.L'. As
concentragdes do H2S no biogas na entrada do SPB1, nestes ensaios, eram de 4014
ppm. Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados destes testes preliminares para

diversas razoes L/G.
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Tabela 12 — Resultados preliminares do SPB1 operando com
[Fe/EDTA] de 0,1 mol.L"

Eficiéncia de
= H2S CH, CO; =
Razao L/G (ppm) (%) (%) Remog(azz)de H2S

0,46 278,0 70,0 37,0 93
0,56 128,0 72,0 36,0 97
0,62 250,0 70,0 26,0 94
0,70 139,0 68,0 37,0 97
0,80 212,0 72,0 36,0 95

No calculo de L/G, as vazdes de biogas foram normalizadas para a condi¢cao
de 0°Ce 1 atm.

Os resultados indicam eficiéncias de remogao de H2S entre 93% e 97% que
estdo de acordo com os resultados publicados por Frare et al. (2009). Estes resultados
foram indicativos de que o sistema implementado alcancaria a eficiéncia de remocéao
de H2S pretendida e que necessitava de melhorias operacionais e de estruturas e
materiais, para comportar a realizacdo dos ensaios da pesquisa.

Durante os testes preliminares ocorreram problemas de ordem operacional e
estrutural (dos materiais empregados). Estes problemas impossibilitaram a
continuidade dos ensaios experimentais para os estudos de remocao de H2S e CO2 a
partir do DCCR estabelecido.

Os principais problemas operacionais foram:

- Dificuldade em operar o SPB1 em conjunto com o motogerador da Granja

Sao Pedro, devido a baixa vazao de biogas apds o sistema de purificagao;

- Dificuldade de controle dos dispositivos de bombeamento (bombas de
recalque) nas vazdes especificadas e, consequentemente, manter
estabilizada a altura de solugao na coluna de purificagcao;

- Restricbes de tubulagbes com alta umidade do gas apds o contato com a
solugao;

Vazamento de solugao para as tubulagdes de biogas, causando obstrugdes;

- Operagao de vazoes fora das condi¢cdes definidas no planejamento e projeto;

- Recorrente manutencao de equipamentos e componentes.

Os problemas estruturais e de materiais foram:
- Corrosdo da coluna de purificacdo, das tubulagdes, das conexdes e
registros;

- Pontos de rompimento da estrutura com o vazamento de solugao;
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- Problemas de entupimento com o borbulhadores de biogas;
- Problemas de fixagao do borbulhador do ar atmosférico.
Nas Figuras 21, 22, 23 e 24 podem ser observados alguns dos problemas

citados nas estruturas e materiais do SPB1.

.,

Figura 22 — Detalhe da corrosao no borbulhador
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Figura 23 — Imagem detalhando a falha na fixagdao do borbulhador de ar
atmosférico da coluna de regeneragao

& F B & .- ady \.‘-_
Figura 24 — Imagem ilustrando alguns pontos de corrosao e vazamento

da coluna de purificagao

Portanto, o SPB1 funcionou adequadamente por pouco tempo devido a
corrosao, pontos de vazamento e dificuldades do controle das condi¢des de vazao de

liquido e biogas. Todas estas dificuldades motivaram o desmonte do SPB1 para o
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dimensionamento e construcdo de um novo sistema com materiais e controles

diferentes dos utilizados no primeiro protétipo.

4.3 Resultados para o Sistema de Purificacdo de Biogas 2 (SPB2)

A segunda montagem experimental foi realizada como continuidade do
experimento apds ocorrer a inviabilizagdo do SPB1. A esse novo protoétipo
convencionou-se denominar de Sistema de Purificagao de Biogas 2 (SPB2).

Nesta montagem se avangou sobre condi¢gdes de resisténcia dos materiais
utilizados, principalmente para as colunas de purificagao, tubulagées e conexdes, bem
como na tratativa de dificuldades operacionais do sistema e corregcdes de
instrumentos necessarios para a realizacdo dos ensaios experimentais. Em sintese,
as principais melhorias realizadas no SPB 2 foram:

- Instalacdo e adequacao de nova coluna de purificagdo, em aco inox, com

novo sistema de borbulhamento do biogas na solugao;

- Modificagao na ligagao do biogas dos biodigestores para o SPB2;

- Manutencao em componentes de automagao do purificador.

As adequagdes realizadas foram planejadas com os seguintes objetivos: 1)
capacitar a operagdo do SPB2 diante das condi¢cdes experimentais planejadas; 2)
Reparar componentes com defeito; e 3) Desconectar o SPB2 da linha de biogas do
Motogerador e religar o sistema na linha de biogas do queimador.

Nas Figuras 25 e 26 pode-se verificar parte das adequagdes realizadas para
melhorar o processo operacional. Na Figura 25 pode-se observar a coluna de
purificacao construida em ago inox e uma adequacgao (mangueira transparente) para
controle da altura da coluna de liquido para o contato entre Fe/EDTA e biogas. Este
dispositivo foi instalado com intuito de manter uma altura constante para que
ocorresse a transferéncia de massa e reagao quimica do H2S com a solugdo de
Fe/EDTA. Na Figura 26 pode-se ver outra adequagédo na coluna de purificagao,
realizada para possibilitar a drenagem de solugao, que de acordo com algumas alturas

de teste na coluna, superava a perda de carga da corrente contendo biogas e
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inundava (afogava) o borbulhador. Estas 2 adequagdes tiveram efeitos diretos na

capacidade de operagao do SPB2 diante as condi¢gbes experimentais planejadas.

Figura 25 — Coluna de ago inox (coluna purificadora) e mangueira
transparente para controle de altura para superficie de
contato

Outra modificacdo importante em relacdo aos reparos realizados na
implementacdo do SPB2, houve a substituicao da fonte chaveada para controle dos
inversores de frequéncia, imprescindivel para operagao do sistema na realizagdo dos
ensaios, conforme pode-se observar na Figura 27. Esses inversores de frequéncia
controlavam as duas bombas de recirculagdo e o compressor que alimentava a coluna

de regeneragao com ar atmosférico.
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Figura 26 — Detalhe da parte inferior da coluna com adequagao para
drenagem de solug¢ao no borbulhador

e LT
- e

Figura 27 — Modificagdes e reparos na fonte chaveada para controle
dos inversores

Nas Figuras 28 e 29 pode observar a nova conexédo do SPB2 na linha de
biogas. Foi substituida a ligagdo na linha do motogerador e religado o SPB2 na linha
do Flare, para possibilitar a realizagdo dos ensaios em conjunto com as rotinas de

operagado do gerador de energia da Granja Sao Pedro. A linha de biogas do Flare
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também foi ligada ao sistema por possuir um medidor de vazdo a montante, a uma
distancia de 1m do SPB2. Na figura 28 pode-se observar a ligagao do SPB, por meio
do compressor radial, ao Flare e na Figura 29 pode-se observar o medidor de vazéo
instalado na proximidade do SPB2.
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Figura 28 — Detalhe da Ilgagao SPB2 ao Flare
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.

Figura 29 — Imagem do medidr de vazao disponi\)él na linha
de biogas conectada ao SPB2

O principal resultado obtido nesta etapa da pesquisa foi a evolugdo da
configuragado do SPB2 em relagao ao SPB1 no que diz respeito ao controle das vazdes
de liquido e biogas. Foram feitos testes de funcionamento com agua sem a adi¢ao de
reagentes para verificar o isolamento do sistema, a perda de carga em funcao da
altura do liquido na coluna de purificagao, entre outros. Entretanto, este sistema nao
pode ser utilizado devido a avaria de um dos inversores de frequéncia do quadro de
comando e também as dificuldades de controle da vazao de biogas. Decidiu-se entao

desmontar o SPB2 para implementar um novo sistema, que foi definido como SPB3.
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4.4 Resultados para o Sistema de Purificagdo de Biogas 3 (SPB3)

O SPB3 foi a terceira, e ultima, montagem do aparato experimental deste
estudo. Nesta montagem teve-se um equipamento, projetado e desenvolvido para
purificacdo de biogas considerando as experiéncias anteriores e melhorias
significativas no processo operacional. Neste equipamento, devido aos seus
componentes de comando, conferiu possibilidade de realizar os ensaios
experimentais nas condigdes planejadas no DCCR.

Para que o SPB3 operasse nas condigdes desejadas, novamente realizou-se
as curvas de calibracdo da vazao de solugdo (L) e vazado de biogas (G) conforme
procedimento metodolégico descrito no Capitulo 3.

Com o SPB3 implantado, foram realizados os ensaios experimentais de

acordo com o planejamento definido no DDCR.

4.4.1 Resultados da Eficiéncia de Remog¢ao de H2S e CO2 a Partir do Delineamento
Experimental DCCR

Para cada ensaio experimental previsto no planejamento de experimentos
foram coletadas amostras da solugédo de Fe/EDTA e realizadas as analises de biogas,
nas condicdes definidas nos procedimentos descritos no Item 3.7 do Capitulo 3, antes
e apos o SPB3. Os resultados obtidos em relagdo a composigao do biogas, a partir de
cada um dos ensaios experimentais, dos componentes CH4, CO2 e H2S ocorreram
nos tempos de coleta de dados de 0, 15, 45 e 60 minutos. De acordo com os graficos
produzidos, foi possivel selecionar um conjunto de dados representativos para o
ensaio. Nos Graficos 1, 2 e 3 pode-se observar os comportamentos que, em geral,

foram obtidos durante os ensaios.



71

100 + 6500
9 + Legenda + 6400 £
§ 80 __ + CH4 x CO2 a H2S ;_ 6300 %
>3 70 £ 1 6200 0,
n < F ] T

O «~ 60 + + 6100
'Oo R A I R T A Ak A 8

o0 50 f AAABAAAAAAADAAALAALT 6000
o] F AAA ] o
o0 F Y ] (T
= o 40 - AAAAAA T 5900 o
8:[ AAAAAA 3 9
g—O 30 p»4 T 5800 €
8 20 _?(xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxé_ 5700 §
E 3] (@]
10 + + 5600 O

0 L L L ! { ! ! L ! % L ! L ! % 1 i ! 1: 5500

0 20 40 60
Tempo (s)

Grafico 1 — Resultados da analise da composicdo do biogas proveniente dos
biodigestores antes do SPB3

Pode-se observar no Gréafico 1 os resultados da composi¢cdo do biogas
proveniente dos biodigestores antes de ser enviado para o SPB3. O biogas neste caso
possuia um teor de CHs entre 56 e 57%, um teor de CO2 entre 21 e 22% e a
concentracao do H2S situou-se entre 5800 e 6000 ppm, o que equivale a 0,58 e 0,6%,
respectivamente. Durante o intervalo de amostragem, que neste caso foi de 70
segundos, as composi¢des de CHs4 e CO2 mantiveram-se, relativamente, constantes.
Entretanto, a leitura de H2S estabilizou apenas no final do processo de analise.

Outra condicdo encontrada durante os ensaios experimentais pode ser
verificada no Grafico 2. Neste grafico estao representados os dados do Ensaio E5 no
tempo de 60 minutos. Os valores médios das composig¢des do biogas, em ensaios que
possuiam este comportamento, eram obtidos nas regides de estabilizagdo da leitura
do analisador de gases.

No Grafico 2 pode-se observar que, apés 10 segundos de amostragem, as
leituras de CHs4 e CO:2 estabilizaram. A leitura da concentragdo de H2S ainda
apresentou uma variagao no intervalo de 15 a 40 segundos. Nestes casos, o calculo
da concentracdo média e o desvio-padrdo, para cada componente, era realizado no

intervalo de estabilidade da leitura.
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Grafico 2 — Resultados da analise da composigao do biogas purificado no ensaio E5
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Outra condigao tipica encontrada pode ser verificada no Grafico 3, em que

podem ser observados os resultados do ensaio E3 no tempo de 15 minutos de

operacao do SPB3.

Composi¢cao dos gases

Grafico 3 — Resultados da analise da composicao do biogas purificado no ensaio E3
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Como pode-se observar no Grafico 3, obteve-se uma condigao de estabilidade
nos dados de todos os componentes do biogas no ensaio, ndo havendo necessidade
de selecdo de dados representativos.

Apods verificados os comportamentos dos resultados de cada ensaio
experimental, péde-se estabelecer os valores médios e o desvio-padrao. Como
exemplo, na Tabela 13 podem ser observados os resultados finais (valores médios)

da composig¢ao do biogas para os tempos 0, 15, 30, 45 e 60 minutos do ensaio E1.

Tabela 13 — Resultados experimentais da analise do biogas para o ensaio E1

CH,4 CO: H2S
(%) (%) (ppm)
TeMPO  edia  DESVIO- g, Desvio- . Desvie
(min) padréao padréo padréo
0 62,18 0,15 32,67 0,07 6007,37 67,85
15 67,06 0,11 26,82 0,05 536,23 14,98
30 67,65 0,10 26,83 0,04 566,21 6,56
45 67,31 0,18 27,08 0,03 563,00 21,02
60 67,53 0,12 26,98 0,04 567,27 2,05

Como pode ser observado a partir dos valores para o H2S, os intervalos
utilizados para o calculo da média apresentaram reduzidos valores de desvio-padrao.
O efeito na purificagdo do biogas por intervalo de tempo com base nos resultados do

ensaio E1 pode ser verificado no Grafico 4.
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Grafico 4 — Resultados da variagdo da composicdo do biogas para as condigoes
estabelecidas no ensaio E1.
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No grafico 4 pode-se observar a significativa redugao da concentragao de H2S
apo6s um tempo de 15 minutos, mantendo-se relativamente estavel até o fim do
experimento. Houve um aumento para a concentragao de CH4 e uma reducao para o
CO2. Esse mesmo comportamento dos resultados ja foi comprovado em trabalhos
realizados anteriormente por Horikawa (2000), Frare et al. (2009) e Schiavon-Maia
(2015).

Para evitar uma repetitividade de informacgdes, todas as tabelas contendo os
resultados para os ensaios de E1 a E11, em relacdo aos tempos de amostragem de
0, 15, 30, 45 e 60 minutos, encontram-se no Apéndice A. A partir deste ponto serdo
apresentados apenas os graficos contendo os resultados de cada ensaio
experimental.

O efeito na purificagdo do biogas por intervalo de tempo com base nos

resultados dos ensaios de E2 a E11 podem ser verificados nos Graficos de 5 a 14,

respectivamente.
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Grafico 5 — Resultados da variagdo da composicdo do biogas para as condigoes
estabelecidas no ensaio E2.
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Grafico 6 — Resultados da variagdo da composi¢cdo do biogas
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Grafico 08 — Resultados da variagdo da composicdao do biogas para as condigoes
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Grafico 09 - Resultados da variagdo da composicdo do biogas para as condigées
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Grafico 10 - Resultados da variagdo da composicdo do biogas para as condigées

estabelecidas no ensaio E7.
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Grafico 11 - Resultados da variagdo da composi¢cao do biogas
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Grafico 12 - Resultados da variagdo da composicdo do biogas para as condigoes
estabelecidas no ensaio E9.
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Grafico 13 — Resultados da variagao da composicdo do biogas para as condigoes
estabelecidas no ensaio E10.
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Grafico 14 — Resultados da variagao da composicdao do biogas para as condigoes
estabelecidas no ensaio E11.

Em relagéo aos graficos apresentados é importante destacar que:

- Nos Graficos de 5 e 11 foram excluidos alguns dados de amostragem por
problemas ocorridos com o analisador de gases.

- Em todos os graficos pode-se observar que € alcangada uma elevada
eficiéncia de remocgao de Hz2S apds os primeiros 15 minutos de operagao.

- Ocorrem alteragdes no comportamento dos gases CH4 CO2 com a operagéao

do sistema ap6s15 minutos.

Com base nestes resultados pode-se construir a matriz de delineamento e
respostas da pesquisa. Os valores utilizados para calcular a eficiéncia de remocao de
H2S e CO2 do biogas foram os obtidos pela analise no tempo apdés 60 minutos de
operacao do SPB3, por representarem maior estabilidade das condicbes operacionais
na realizacao de todos os ensaios.

Os resultados das eficiéncias de remog¢ao de H2S e CO2 para todos os 11

ensaios podem ser observados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Resultados de eficiéncia de remogao de H.S e CO, em funcao das condigoes
estabelecidas a partir do Delineamento Composto Central Rotacional

Concentragao Remocao de Remocéo de
de Fe/EDTA L/G H.S CO:
(mol.L") (%) (%)
Ensaios real cod real cod - -

E1 0,1145 -1 0,8085 -1 90,56 17,43
E2 1,1855 1 1,1915 -1 92,64 9,58
E3 0,1145 -1 0,8085 1 96,82 27,56
E4 0,1855 1 1,1915 1 97,84 18,19
ES 0,1000 -1,41 1,000 0 94,96 22,65
E6 1,2700 1,41 1,000 0 96,56 14,93
E7 0,1500 0 0,7300 -1,41 89,83 23,87
E8 0,1500 0 1,2700 1,41 95,36 27,21
E9 0,1500 0 1,000 0 95,61 21,94
E10 0,1500 0 1,000 0 95,23 17,14
E11 0,1500 0 1,000 0 94,13 5,05

Legenda: cod representa a conversao do valor real para um codificado de acordo com as
equacgodes 6 ou 7 para L/G ou para concentragao de Fe/EDTA.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 14 é possivel analisar,
estatisticamente, quais os efeitos das variaveis L/G e concentragao de Fe/EDTA sobre
a eficiéncia de remogao do Hz2S ou do CO2. A andlise dos dados foi realizada utilizando
o software Protimiza Experimental Design.

Conforme as condigdes utilizadas, a eficiéncia de remog¢ado de H2S variou
entre 89,83 e 97,84% e a do CO:2 entre 5,05 e 27,56%. Os pontos centrais para a
remocao do H2S apresentaram uma variacdo pequena, indicando uma boa
estabilidade do processo. O mesmo nao foi observado para o COa2.

A partir destes resultados obtidos foram calculados os coeficientes de
regressao, o erro-padrao e o p-valor para os fatores estudados sobre a eficiéncia de
remocé&o do H2S e, em seguida, do CO..

4.4.2 Anélises do Biogas por Cromatografia Gasosa

Para cada ensaio ou um grupo de ensaios possiveis uma corrida
experimental, foram coletadas amostras de biogas nas condicbes definidas nos

procedimentos descritos no Capitulo 3, item 3.7.
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As amostras coletadas foram analisadas por cromatografia gasosa para
determinagao da composigao do biogas, com e sem tratamento.

Estes resultados ndo puderam ser utilizados devido a problemas inerentes as
areas resultantes do analise cromatografica, que variaram em fungdo da presséo do
biogas padrédo e do biogas coletado em campo, que por estarem em condi¢des
diferentes, nao foi possivel a comparacao entre os constituintes padronizados e
coletados em campo, de maneira direta (regra de trés simples) ou por meio de curva
de calibragéao.

O unico resultado do estudo para as analises por cromatografia gasosa foi a
definicdo dos tempos de deteccao dos componentes do biogas. Na Figura 30 pode-
se observar os picos dos componentes do biogas, devidamente localizados conforme

procedimentos metodoldgicos deste trabalho.
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Figura 30 - Cromatograma dos componentes do biogas

De acordo com o método estabelecido para este trabalho e as condi¢cdes
apresentadas na Tabela 11, os tempos de detecg¢ao para todos os componentes foram:
1,95 minutos para N2 e Hz (ar atmosférico), 2,03 minutos para CHa, 2,54 minutos para
COgz, 5,60 minutos para H2S e 6,65 minutos para vapor de agua.

A deteccdo do H2S apdés o processo de purificagdo pelo método
cromatografico utilizado correspondeu uma condicao analoga dos estudos de
Wawrzyniak e Wasiak (2011), ao nao apresentar e desconsiderar os valores obtidos
com as areas dos picos resultantes da cromatografia gasosa, devido a ndo detecg¢ao

do H2S em concentragdes inferiores a 300 ppm.
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4.4.1.1 Analise da €ficiéncia de remocao do H2S

Os resultados da analise da eficiéncia de remoc¢ao do H2S em funcao da
variacdo da concentracao de Fe/EDTA e da razdo L/G podem ser observados na
Tabela 15.

Tabela 15 - Coeficientes de regressao para a resposta da purificagdo do H.S presente no

biogas
Coeficiente de Erro
Fatores regressio Padrio t calculado p - valor
Média 94,99 0,43 219,50 0,0000
x1 (L) 0,67 0,27 2,53 0,0447
x1 (Q) 0,46 0,32 1,45 0,1977
x2 (L) 2,41 0,27 9,09 0,0001
x2 (Q) -1,13 0,32 -3,57 0,0118
X1. X2 -0,26 0,39 -0,67 0,5301

Legenda: x; representa a variavel concentragéo de Fe/EDTA codificada, x» representa a
variavel L/G codificada, L significa termo linear e Q significa termo quadratico.

Na Tabela 15 pode-se observar os efeitos das variaveis independentes sobre
a eficiéncia de remogédo do H2S. As 2 variaveis independentes estudadas, foram
estatisticamente significativas, ou seja, apresentaram um p-valor inferior a 0,05. Um
p-valor inferior a 0,05 indica que a variavel € significativa em um intervalo de confianga
de 95%. De acordo com os resultados, um aumento da concentragao de Fe/EDTA ou
o aumento da razéo L/G possuem um efeito positivo sobre a eficiéncia de remocgéao do
H2S. O significado disso é que ao passar de um valor inferior de concentragdo, ou de
L/G, ocorre um aumento da remogao de H2S. Deve-se ressaltar ainda que nao ha
interacao significativa entre as variaveis C e L/G (p-valor > 0,05) que foi incorporado
aos residuos para o calculo da analise de variancia (ANOVA). A ANOVA é a mais
utilizada para avaliar a validade do modelo em relacao a eficiéncia de remocgéao de
H2S. A partir da ANOVA pode-se confirmar a significancia dos resultados para avaliar
a predicao ou nao do modelo matematico. Na Tabela 16 é apresentada a ANOVA do

experimento.
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Tabela 16 — Analise da Variancia (ANOVA) para a resposta de eficiéncia de remogao de H2S
(intervalo de confianga de 95%)

Fonte de Graus de Quadrado

variagdo Soma dos quadrados liberdade médio Fcalc p-valor
Regressao 61,06 4 15,26 2717 0,00055
Residuos 3,37 6 0,56
Falta de Ajuste 2,19 4 0,55 0,93 0,57816
Erro Puro 1,18 2 0,59
Total 64,43 10

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 16, o p-valor de 0,00055
confirma a validade do modelo a 95% de confianca, o que corrobora com a afirmagao
de que o modelo se ajusta bem aos dados experimentais.

O coeficiente de determinagao (R?) foi 94,77%, mostrando um bom ajuste do
modelo, significando que 94,77% dos dados experimentais de remogao de H2S sao
explicados pelo modelo.

De posse destes resultados pdde-se gerar o modelo matematico e a superficie
de resposta. O modelo reparametrizado, que representa a eficiéncia de remog¢ao do
H2S (RH2S) presente no biogas, em fungdo da concentragéo de Fe/EDTA na solugao
utilizada (mol.L-") e razdo L/G na faixa estudada, pode ser escrito utilizando-se as

variaveis codificadas (Equacgao 9).

RH2S = 94,99 + 0,67 x; + 0,46 x,* + 2,41 x5 - 1,13 x? 9)

No Grafico 15 pode-se observar os valores experimentais alcangados, que
definem a modelagem expressa para a purificacdo do H2S do biogas, comparados

com os valores preditos, para as variaveis em estudo.
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Grafico 15 — Comparacao entre as remogoes experimentais e preditas
de acordo com o modelo matematico para H;S.

A partir do modelo, foi possivel gerar o grafico de superficie de resposta e
curva de contorno para a variavel remogao de H2S. Por meio da analise das
superficies de resposta geradas pelo modelo, pode obter as condi¢des das variaveis
estudadas que resultam em maior purificagdo do Hz2S presente no biogas. Nas Figuras
31 e 32 observa-se a superficie de resposta e a curva de contorno em fungao das
variaveis concentracdo de Fe/EDTA e razdo L/G, que foram consideradas
significativas, respectivamente.

E possivel verificar, por meio da analise das superficie e curvas de contorno,
que para a purificagéo de biogas pode-se visualizar uma regido, na parte superior a
direita da superficie de resposta e curvas de contorno, em que podem sao
encontrados os melhores resultados para a remocao de Hz2S, mais significativos, em
funcdo da Razdo L/G. Nesta regido, pode-se observar que para alcangar uma
eficiéncia minima de 97% de remocgéao de H2S, a faixa de valores para a concentragédo
de Fe/EDTA e razédo L/G devem ser maiores do que 0,85 (0,1801 mol.L-") e 0,57
(1,109), respectivamente.

Este valor de L/G difere daqueles publicados por Frare et al. (2009) em relagéo
ao L/G 6timo. Pode-se concluir que, no aumento de escala, fatores interferentes em
laboratério, como o tamanho de particula presentes na solugcado, ndo possuem efeito
significativo. Pode-se interpretar também, a partir das verificagbes sobre as
superficies de resposta, que maiores concentragcdes de Fe/EDTA e razéo L/G existe

uma boa resposta para purificagéo de biogas.
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4.4.1.2 Analise da €eficiéncia de remocao do CO2

Da mesma forma que no item anterior, a andlise da eficiéncia de remog¢ao do
CO2 em funcgéo da variacéo da concentragédo de Fe/EDTA e da razéo L/G pode ser

realizada. Os resultados sao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Coeficientes de regressao para a resposta da purificagdo do CO; presente no

biogas
Fatores C‘:_ig(:;ir;t;ode Pi;:go t calculado p - valor
Média 14,71 3,76 3,91 0,0113
X1 (L) -3,52 2,31 -1,53 0,1876
x12 (Q) 1,05 2,74 0,38 0,7187
Xz (L) 2,93 2,31 1,27 0,2593
x22 (Q) 4,42 2,74 1,61 0,1681
X1 . Xz -0,38 3,26 -0,12 0,9118

Legenda: x; representa a variavel concentragéo de Fe/EDTA codificada, x2 representa a
variavel L/G codificada, L significa termo linear e Q significa termo quadratico.

Na Tabela 17 pode-se observar os efeitos das variaveis independentes sobre
a eficiéncia de remocao do COz2. As 2 variaveis independentes estudadas, ndo foram
estatisticamente significativas, ou seja, apresentaram um p-valor superior a 0,05. Esse
valor indica que as variaveis ndo sao significativas em um intervalo de confianga de
95%. A partir da ANOVA pode-se confirmar a significancia dos resultados para avaliar
a predi¢ao ou ndo do modelo matematico. Na Tabela 18 é apresentada a ANOVA do

experimento para os resultados de COs..

Tabela 18 — Analise da Variancia (ANOVA) para a resposta de eficiéncia de remogao de CO;
(intervalo de confianca de 95%)

Fonte de Graus de Quadrado

variagdo Soma dos quadrados liberdade médio Fcalc p-valor

Regressao 279,15 5 55,83 1,31 0,38621
Residuos 212,62 5 42,52

Falta de Ajuste 61,12 3 20,37 0,27 0,84586
Erro Puro 151,49 2 75,75

Total 491,76 10

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 18, o p-valor de 0,38621
nao valida o modelo e pode-se concluir que o modelo ndo se ajusta bem aos dados

experimentais.
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O coeficiente de determinacdo (R?) foi 48,94%, mostrando que os dados
preditos no modelo ndo correspondem aos resultados obtidos, como pode ser
observado na comparacao dos dados preditos com os dados experimentais disponivel

no Grafico 16.
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Grafico 16 — Comparagao entre as remogoes experimentais e preditas
para o CO..

Devido a falta de ajuste do modelo nao foram construidas as superficies de
resposta para remogao de COa.
Desta forma, nao foi possivel determinar uma regido para maxima eficiéncia

para o COz.

4.5 Resultados do estudo do crescimento das particulas de enxofre

As distribuicdes de tamanhos das particulas de enxofre e o seu acumulo
durante as corridas experimentais, apresentaram comportamento que pode ser

descrito observando-se as Figuras 33, 34 e 35.



Figura 33 — Particulas de enxofre formadas no ensaio E5 — 45 minutos

Figura 34 — Particulas de enxofre formadas no ensaio E9 — 15 minutos
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Figura 35 — Particulas de enxofre formadas no ensaio E10 — 60 minutos.

Pode-se observar, que ndo houve crescimento médio das particulas durante
a realizacéo dos ensaios, porém ocorreu acumulo destas no meio reacional.

A nao aglomeragao das particulas é condi¢ao divergente dos estudos de Frare
(2006), onde os diametros médios aumentaram o curso das corridas experimentais, o
que pode ser justificado por uma condi¢ao de forga de ruptura maior, impostas pelo
sistema de bombeamento do SPB3, as forgas de aglomeragdo das particulas de
enxofre.

Durante os ensaios as particulas acumuladas nao foram removidas e nao
pode-se constatar, por esta condi¢ao, alteragdes significativas na remogao de H2S
para as condi¢cdes delineadas e modeladas neste estudo, fato que torna inconclusivo
o efeito do acumulo de particulas de enxofre para a purificacdo de biogas na

montagem experimental deste estudo.
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5 CONCLUSOES

Aimplementacao de um sistema piloto de purificagdo de biogas com operagao
em conjunto aplicagdo energética do biogas em uma granja de suinos, foi possivel e
apresentou satisfatorios rendimentos em relagéo a purificagdo do H2S presente no
Biogas.

Destaca-se a necessidade de se considerar sempre, na concepcao e
operacao de um SPB piloto, as condigdes de fornecimento de gas para a aplicagao
energética onde sera montado o equipamento e os materiais empregados na sua
construgcdo, a fim de evitar corrosao e recorrentes manutencdes. As adequagdes
operacionais e materiais utilizados no SPB3 atenderam estas prerrogativas. Dois
sistemas de purificagdo iniciais montados para realizacdo desta pesquisa
apresentaram falhas em relacdo a operagdo e aos materiais empregados, e nao
puderam ser utilizados nos ensaios experimentais.

O processo, de remocado de H2S utilizando uma solugido de Fe/EDTA em
concentracado 0,2 mol.L-1 mostrou-se eficiente, alcancando altas taxas de remogao
para do H2S, até 97,4%. Além disso, o modelo ajustado com base na analise
estatistica dos resultados se apresentou valido a 95% de confianca. Tal modelo pode
ser utilizado para a realizacao da otimizagao das condicdes operacionais estudadas:
concentracao de solugdo contendo Fe/EDTA e razdo L/G. A expressividade dos
resultados e a modelagem proposta nao foi possivel para os valores de COa2.

Os levantamentos em campo com analisadores portateis séo diretos, praticos
e geram resultados com a precisdo do equipamento utilizado. Para o equipamento
analisador utilizado neste estudo, percebeu-se variagao significativa para os dados do
componente HzS do biogas purificado e n&o purificado.

Nao foi possivel realizar as analises do biogas por cromatografia em via
gasosa devido as diferentes condicbes de pressao nas amostras dos padrdes de
biogas e nas coletas de campo. Nao foi possivel estabelecer uma relagdo confiavel e
fixa entre os componentes sintéticos coletados em laboratérios, e os coletados em
campo, o que inviabilizou o uso destes resultados.

Nos ensaios realizados, em nenhum momento, foram observados impactos
negativos da acumulagdo das particulas de enxofre elementar no SPB3. Pode-se

perceber uma constante dimensional das particulas, diferente das condi¢des
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observadas em estudos similares realizados em laboratério. E possivel afirmar que o
enxofre, neste estudo, ndo causou incrustacbes nas tubulacbes e reducido da
eficiéncia de remocgao de acido sulfidrico do biogas no SPB3.

O processo de purificagdo apresentado neste trabalho permite que o biogas
tenha caracteristicas técnicas recomendadas pelo fabricante para seu uso no
motogerador (teores abaixo de 500 ppm de H2S), promove a redugdo da corrosao
causada pelo acido sulfidrico as estruturas locais (superficies metalicas em geral,
compressores ligados ao biogas apoés purificagdo, motogerador, etc), como a
mitigacao dos impactos ambientais devido as emissbes atmosféricas na area do

experimento.
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APENDICE A

Neste apéndice, encontram-se todos os resultados obtidos para os 11 ensaios
realizados de acordo com o Delineamento Composto Central Rotacional.

A.1. Resultados para o Ensaio E1
O ensaio 1 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢des:

[ Fe/EDTA] = 0,1115 mol.L-*
L/G=0,8085

Tabela A.1 — Resultados experimentais da analise do biogas para o ensaio E1

CH,4 CO; H2S
(%) (%) (ppm)
Tempo io- o .
P Média  DSSVIO-  Mggia  DESVIO- g,  Desvio
(min) padrao padrao padrdo
0 62,18 0,15 32,67 0,07 6007,37 67,85
15 67,06 0,11 26,82 0,05 536,23 14,98
30 67,65 0,10 26,83 0,04 566,21 6,56
45 67,31 0,18 27,08 0,03 563,00 21,02
60 67,53 0,12 26,98 0,04 567,27 2,05

A.2. Resultados para o Ensaio E2

O ensaio 2 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢des:
[ Fe/EDTA] = 0,1855 mol.L"!

L/G=0,8085
Tabela 13 — Resultados finais — ensaio E2
CH4 CO; H2S
(%) (%) (ppm)
Tempo io- io- io-
PO Media DSSVIOT  pggia  DESVIO ey,  Desvio
(min) padréo padréo padréo
0 56,27 0,08 30,59 0,05 3936,00 6,57
15 64,17 0,12 27,31 0,06 233,74 3,62
45 64,28 0,48 27,54 0,14 313,76 8,17

60 63,89 0,33 27,66 0,11 289,57 3,14
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A.3. Resultados para o Ensaio E3

O ensaio 3 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢des:
[ Fe/EDTA] = 0,1145 mol.L"

L/G=1,1915
Tabela 14 — Resultados finais — ensaio E3
CH,4 CO; H.S
(%) (%) (ppm)
Tempo i0- io- i0-
PO Media DESVIOT  agiq  Desvio- .,  Desvio
(min) padrao padrao padrao
0 62,18 0,15 32,67 0,07 6007,37 67,85
15 69,53 0,10 22,65 0,04 156,03 4,26
30 69,68 0,15 23,14 0,06 186,03 2,77
45 69,47 0,25 23,83 0,05 198,61 12,30
60 69,31 0,19 23,67 0,04 191,21 13,45

A.4. Resultados para o Ensaio E4

O ensaio 4 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢des:
[ Fe/EDTA] = 0,1855 mol.L"!

L/G=1,1915

Tabela 15 — Resultados finais — ensaio E4

CH4 CO; H.S

(%) (%) (ppm)

o Meda Do meda Do weda DoSn

0 56,27 0,08 30,59 0,05 3936,00 6,57
15 65,11 0,09 26,65 0,09 30,00 3,66
30 65,46 0,13 25,84 0,08 69,33 1,93
45 66,44 0,23 25,43 0,12 74,86 6,38

60 65,93 0,17 25,02 0,08 85,21 6,87
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A.5. Resultados para o Ensaio E5

O ensaio 5 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢des:
[ Fe/EDTA] = 0,17000 mol.L-"

L/ G =1,0000
Tabela 16 — Resultados finais — ensaio E5
CH4 CO2 H.S
(%) (%) (ppm)
e weda Dom meds DI mess D3
0 61,92 0,56 32,03 0,33 5171,69 146,02
15 66,61 0,38 29,51 0,14 241,00 26,78
30 62,38 0,18 34,30 0,12 162,48 10,33
45 62,47 0,72 34,33 0,43 152,04 28,37
60 69,04 1,14 24,78 0,64 260,58 14,69

A.6. Resultados para o Ensaio E6

O ensaio 6 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢oes:
[ Fe/EDTA] = 0,2000 mol.L-"

L/ G =1,0000
Tabela 17 — Resultados finais — ensaio E6
CH,4 CO: H2S
(%) (%) (ppm)
Ty Meda Dot weda DS weda Do

0 56,27 0,08 30,59 0,05 3936,00 6,57
15 64,12 0,12 25,96 0,05 93,94 2,91
30 63,79 0,07 25,97 0,03 114,22 1,16
45 64,31 0,11 25,76 0,08 116,28 2,86

60 64,62 0,25 26,02 0,04 135,58 8,54
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A.7. Resultados para o Ensaio E7

O ensaio 7 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢des:
[ Fe/EDTA] = 0,1500 mol.L-"

L/G=0,7300
Tabela 18 — Resultados finais — ensaio E7
CH,4 CO: H.S
(%) (%) (ppm)
Tempo io- io- io-
TR0 wesa DS wese DS wes D
0 62,52 0,18 35,70 0,08 422990 44,49
15 62,67 0,22 27,68 0,06 387,77 7,73
30 62,46 0,14 27,29 0,06 416,29 2,89
45 62,70 0,12 27,40 0,06 430,44 14,33
60 62,38 0,16 27,18 0,08 430,29 4,54

A.8. Resultados para o Ensaio E8

O ensaio 8 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢oes:
[ Fe/EDTA] = 0,1500 mol.L-"

L/G=1,2700
Tabela 19 — Resultados finais — ensaio E8
CH, CO; H.S
(%) (%) (ppm)
Tempo io- io- io-
PO Media DSSVIOT  pggia  DESVIO ey,  Desvio
(min) padrao padrao padrao
0 62,52 0,18 35,60 0,08 422990 44,49
15 67,62 0,26 25,35 0,07 175,44 12,54
30 67,20 0,30 25,49 0,15 174,11 8,94
45 0,98 0,02 0,72 0,02 155,26 4,31

60 66,85 0,14 25,91 0,06 196,09 2,51
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A.9. Resultados para o Ensaio E9

O ensaio 9 foi realizado de acordo com as seguintes condi¢des:
[ Fe/EDTA] = 0,1500 mol.L-"

L/ G =1,0000
Tabela 20 — Resultados finais — ensaio E9
CH,4 CO: H.S
(%) (%) (ppm)
T Meda DS weda LIS weda D29

0 56,42 0,20 23,18 0,09 5941,38 60,37
15 63,03 0,25 18,50 0,37 169,25 3,44
30 62,66 0,17 17,97 0,07 215,59 7,14
45 62,50 0,22 17,73 0,06 224,55 1,67
60 62,19 0,16 18,09 0,05 260,97 13,03

A.10. Resultados para o Ensaio E10

O ensaio 10 foi realizado de acordo com as seguintes condigoes:
[ Fe/EDTA] = 0,1500 mol.L"!

L/ G =1,0000
Tabela 21 — Resultados finais — ensaio E10
CH,4 CO: H2S
(%) (%) (ppm)
Ty Meda Dot weda DS weda Do

0 56,42 0,20 23,18 0,09 5941,38 60,37
15 64,53 0,18 20,30 0,05 252,23 4,81
30 64,04 0,10 19,49 0,07 237,19 11,52
45 63,65 0,14 19,31 0,07 220,43 10,02
60 63,97 0,13 19,21 0,01 283,30 8,00
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A.11. Resultados para o Ensaio E11
O ensaio E11 foi realizado de acordo com as seguintes condigdes:

[ Fe/EDTA] = 0,1500 mol.L"!
L/ G =1,0000

Tabela 22 — Resultados finais — ensaio E11

CH4 CO; H,.S
(%) (%) (ppm)
Tempo io- . L
P Media DESVIO  nedia  DESVIOT  pegiq  DOSVIO
(min) padrao padrao padrao
0 56,42 0,20 23,18 0,09 5941,38 60,37
15 68,41 0,19 26,53 0,08 272,25 6,80
30 68,80 0,14 26,06 0,06 277,43 5,26
45 67,40 0,24 26,04 0,04 314,03 15,84

60 67,39 0,19 25,38 0,10 348,52 26,08






