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RESUMO

FREDDO, Alessandra. Estudo da remoc¢ao de diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio
de biogas utilizando solugoes absorvedoras. 2017. 128 f. Dissertagao (Programa de Pos-
Graduacdo em Tecnologias Ambientais), Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Medianeira, 2017.

O biogas é um produto originado a partir da digestdo anaerdbia de matéria organica que
possui, principalmente, metano (CH.), diéxido de carbono (CO-), sulfeto de hidrogénio (H»S)
e vapor de agua entre outros em menor quantidade. Para estes gases, procura-se otimizar o
processo para aumentar a quantidade de metano e reduzir as de diéxido de carbono e sulfeto
de hidrogénio. O gas CO- reduz o poder de combustdo do biogas e o H.S é altamente
corrosivo, danificando equipamentos e tubulagdes. Atualmente, diversas tecnologias vém
sendo empregadas para o tratamento e a purificacdo do biogas e, dentre elas, se destacam
as que utilizam o principio da absor¢ao em liquidos. O objetivo desta pesquisa foi avaliar a
eficiéncia de remocao de CO; e de H,S com diferentes solugdes absorvedoras e compara-las
em um estudo de viabilidade técnica para cenarios especificos. As solugdes absorvedoras
utilizadas foram: agua ultrapura, gas ozénio (Os) solubilizado em agua, solu¢gdo com hidréxido
de sddio (NaOH), solugdo com hidréxido de calcio (Ca(OH).), solugdo contendo ferro
complexado com acido etilenodiaminotetraacético (Fe/EDTA) e um biofertilizante de um
biodigestor anaerébio alimentado com biomassa da suinocultura. Todos esses testes foram
realizados em condi¢cdes de temperatura e pressdo ambientes. Para os ensaios em batelada
com as solucbes de agua ultrapura, gas ozénio solubilizado em agua, solugcao de NaOH (0,5
mol.L"), solugdo de CaOH; (0,250 mol.L"") e solugdo de Fe/EDTA foi utilizado um biogas
proveniente de um biodigestor de uma agroindustria. Para os ensaios com o biofertilizante foi
utilizado um biogas sintético. Para a determinacao de condi¢gdes 6timas de tratamento com a
solucdo de Fe/EDTA, foi utilizado um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) em
que se avaliou a concentragdo de Fe/EDTA da solugédo € o pH. Em um segundo DCCR,
avaliou-se o efeito da regeneragéo da solugéo sobre o tempo de saturagdo com H.S. No
estudo de tratamento de biogas com o biofertilizante foi aplicado um Delineamento Composto
Central (DCC) para verificar o efeito da concentragao de biofertilizante e pH sobre o tempo de
saturagao da solugdo e eficiéncia na remogao de CO; e H,S do biogas. Os resultados
indicaram que a solugdo contendo o gas ozénio solubilizado nado apresentou efeito
significativo para o tratamento de biogas quando comparado com a agua ultrapura. Quando
comparadas as solucdes alcalinas, a solugdo com NaOH apresentou alta eficiéncia na
remogdo, em média, de CO2 (83,98%) e H2S (100%) do biogas, sendo que a solucéo de
Ca(OH),, indicou menor eficiéncia na remogao de CO; (30,1%) com remogao de 100% de
H.S. Os resultados dos ensaios com biofertilizante in natura indicaram uma eficiéncia de
remocgao de, em média, 50% de CO; e 90% de H.S, sendo que os ensaios de otimizagao
indicaram que a variagao do pH nao altera consideravelmente a remogao de CO2, com maior
remoc¢ao de H,S em pH alcalino. O estudo com as solugbdes de Fe/EDTA indicou que o pH
tem influéncia direta sobre o tempo de saturagdo da solugdo com H;S em solugdes
regeneradas e recém preparadas. Este estudo possibilitou avaliar o desempenho destas
solugdes no tratamento de biogas e sua viabilidade técnica gerando um conhecimento mais
aprofundado que permite avaliar sua aplicabilidade em escala real.

Palavras — Chave: Ozbnio. Biofertilizante. Absorcao.



ABSTRACT

FREDDO, Alessandra. Study of the carbon dioxide and hydrogen sulfide removal from
biogas using absorbing solutions. 2017. 128 f. Dissertacdo (Programa de Pés-Graduagao
em Tecnologias Ambientais), Universidade Tecnologica Federal do Parana. Medianeira, 2017.

Biogas is a product originated from the anaerobic digestion of organic matter that has, mainly,
methane (CHj), carbon dioxide (CO.), hydrogen sulfide (H.S) and steam, among others in
smaller quantity. For these gases, it is sought to optimize the process to increase the amount
of methane and to reduce those of carbon dioxide and hydrogen sulfide. CO, gas reduces the
combustion power of biogas and H.S is highly corrosive, damaging equipment and piping.
Currently, several technologies have been used for the treatment and purification of biogas
and among them are those that use the principle of absorption in liquids. The objective of this
research was to evaluate the efficiency of CO2 and H>S removal with different absorber
solutions and to compare them in a technical feasibility study for specific scenarios. The
absorber solutions used were: ultrapure water, ozone gas (O3) solubilised in water, solution
with sodium hydroxide (NaOH), solution with calcium hydroxide (Ca(OH).), solution containing
iron complexed with ethylenediaminetetraacetic acid (Fe/EDTA) and a biofertilizer from an
anaerobic biodigestor fed with swine biomass. All these tests were performed under room
temperature and pressure conditions. For the batch tests with the solutions of ultrapure water,
water solubilized ozone gas, NaOH solution (0.5 mol.L™"), Ca(OH). solution (0.250 mol.L") and
Fe/EDTA solution was used a biogas from an agroindustry biodigester. For the biofertilizer trials
a synthetic biogas was used. For the determination of optimal treatment conditions with the
Fe/EDTA solution, a Rotational Central Compound Design (DCCR) was used in which the
Fe/EDTA concentration of the solution and the pH were evaluated. In a second DCCR, the
effect of the regeneration of the solution on the saturation time with H>S was evaluated. In the
study of biogas treatment with the biofertilizer, a Central Compound Design (DCC) was applied
to verify the effect of the concentration of biofertilizer and pH on the saturation time of the
solution and efficiency in the removal of CO, and H>S from the biogas. The results indicated
that the solution containing the solubilized ozone gas had no significant effect on the treatment
of biogas when compared to ultrapure water. When the alkaline solutions were compared, the
solution with NaOH presented a high efficiency in the removal of CO. (83.98%) and H2S
(100%) of the biogas, on average, and the Ca(OH)2 solution indicated lower efficiency in the
removal of CO2 (30.1%) with removal of 100% of H2S. The results of the fresh biofertilizer
assays indicated a removal efficiency of on average 50% of CO2 and 90% of H.S, and the
optimization tests indicated that the pH variation does not change considerably the removal of
COg, with higher removal of H.S at alkaline pH. The study with the Fe/EDTA solutions indicated
that the pH has a direct influence on the saturation time of the solution with H>S in regenerated
and freshly prepared solutions. This study made it possible to evaluate the performance of
these solutions in the treatment of biogas and its technical feasibility, which generates an in
depth knowledge that allows to evaluate its applicability in real scale.

Keywords: Ozone. Biofertilizer. Absorption.
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1 INTRODUGCAO

O consumo energético vem crescendo proporcionalmente ao
desenvolvimento urbano e industrial. A busca por fontes renovaveis, como os
biocombustiveis, tem se tornado uma via complementar para suprir esta demanda.
Uma alternativa renovavel promissora € o biogas, produzido pela fermentagéo
anaerobia de biomassa, contém cerca de 40 a 60% de metano (CHa4), 40 a 50% de
diéxido de carbono (CO2) e elementos em menor quantidade, como o sulfeto de
hidrogénio (Hz2S). Estes elementos (CO2 e H2S) reduzem o poder calorifico do biogas
fazendo com que o mesmo seja utilizado como combustivel doméstico de baixa
qualidade em paises em desenvolvimento (SINGH et al., 2015).

Para o aproveitamento de seu potencial energético, a otimizagdo de processos
de producgao de biogas, bem como a utilizagdo de tecnologias para a sua purificagao
se fazem necessarias. A reducdo do teor de CO2 e H2S do biogas melhora
consideravelmente a qualidade do gas final (TIPPAYAWONG;
THANOMPONGCHART, 2010).

A presencga de didxido de carbono no biogas afeta a eficiéncia de combustao
do biogas e a efetividade dos motores de combustao interna (ANDRIANI et al., 2014).
Varias tecnologias foram desenvolvidas para separagdo do CO2 do biogas. Estas
incluem absorgao com solventes quimicos, absorcao fisica, separagao criogénica,
separagado por membranas e separagdo de CO:2 por fixagdo biolégica ou métodos
quimicos (TIPPAYAWONG; THANOMPONGCHART, 2010).

O sulfeto de hidrogénio, além de aspectos de melhoramento do potencial
energético do biogas, deve ser removido por questbes de segurancga, saude e
preservacao da integridade dos equipamentos. O tratamento na fase gasosa de Hz2S
tem convencionalmente sido realizado de forma independente, usando tecnologias
baseadas em processos fisicos, quimicos, eletroquimicos e bioldgicos, tais como
carvao ativado, oxidacdao por ozbnio, descargas de barreira dielétrica e biofiltros
(CHUNG et al., 2006).

A absorgao quimica € um meio eficiente para remoc¢ao de CO2 e H2S do biogas.
Este método pode produzir um gas com teor elevado de metano (cerca de 95%) sem

gerar grandes perdas de CH4, podendo ser incorporado em aplicagdes de larga escala
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(MAILE; MUZENDA; TESFAGIORGIS, 2016). Isto ocorre, pois, a adicdo de
substancias quimicas na agua potencializam o processo de absor¢édo, reduzindo
assim o consumo de energia e agua (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN,
2011).

O aprimoramento de tecnologias para otimizagao e purificagdo do biogas é
esperado nos proximos anos. Apesar da produgdo de biogas ser uma tecnologia
consolidada, estabelecida em todo o mundo, a utilizacdo comercial € ainda limitada
em funcdo da necessidade de purificacdo antes de sua utilizacdo. Embora varias
tecnologias para melhoramento da purificacdo do biogas tenham sido desenvolvidas,
uma tecnologia deve ser escolhida em funcao de sua eficiéncia no enriquecimento de
metano, do produto final desejado, e também por questdes econémicas e ecoldgicas
(ANDRIANI et al., 2014).

A aplicacao de tecnologias para purificagdo do biogas, permite a utilizagao
deste biocombustivel como fonte energética de excelente qualidade oportunizando a
reducdo do consumo de gas natural, minimizando a dependéncia dos combustiveis
fésseis, contribuindo para o balango energético global e reduzindo significativamente
as emissoes dos gases de efeito estufa (STARR et al., 2015).

A proposta do presente trabalho foi avaliar e comparar a remogao de diéxido
de carbono e sulfeto de hidrogénio a partir da absor¢ao quimica e/ou fisica em
condicbes de temperatura e pressdo ambientes em diferentes solu¢gdes contendo
agua, ozonio solubilizado em agua, hidroxido de sodio, hidroxido de calcio,
biofertilizante e Fe-EDTA. Analisar as caracteristicas fisico-quimicas do biofertilizante
e a influéncia das variaveis concentracao de biofertilizante e pH na eficiéncia de
tratamento de biogas com biofertilizante. Determinar o efeito das variaveis
concentracdo de Fe-EDTA, pH e tempo de regeneragcédo da solugdo sobre o
desempenho de solugdes de Fe-EDTA no tratamento de biogas. E identificar a
viabilidade técnica das solucbdes por meio da razao L/G e volume de solugéo para

cenarios especificos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOGAS

O termo Biogas € popularmente utilizado para denotar a mistura de gases
inflamaveis que sdo gerados quando matéria organica passa por digestdo anaerobia
(ABBASI et al., 2011). Sua composicao € dependente diversos fatores, dentre eles
destacam-se as caracteristicas do substrato organico digerido pelos microrganismos
anaerébios (ANDRIANI et al., 2014).

Existem trés categorias de biomassa que podem ser utilizadas para produg¢ao
de biogas: (1) substrato de origem agricola, como esterco liquido, residuos
alimentares, residuos de colheita e culturas energéticas; (2) residuos de domicilios
particulares e municipios, como residuos organicos residenciais e de
estabelecimentos e esgoto; (3) subprodutos industriais, como glicerina, subprodutos
do processamento de alimentos ou residuos de separadores de gordura (GOMEZ,
2013).

O biogas contém metano (CH4) e didéxido de carbono (CO2), juntamente com
agua e outros poluentes como sulfeto de hidrogénio (H2S), aménia (NH3) e
particulados. Geralmente ocorre a produgao de 40 — 70 % de metano, sendo o restante
principalmente constituido de diéxido de carbono com tragcos de outros gases.
(ABBASI et al., 2011); (RIVA et al., 2014). Dependendo da composicdo da matéria
organica, o teor de H2S no biogas pode variar de 100 a 10.000 partes por milh&do (ppm)
(TIPPAYAWONG; THANOMPONGCHART, 2010).

O teor de energia do biogas é quimicamente limitado ao metano. As
propriedades do biogas variam em funcao do tipo de matéria prima, do sistema de
biodigestédo, da temperatura, do tempo de retencéo, entre outros. A tabela 1 contém
valores médios de composicao do biogas. Considerando o biogas com teor de metano
padrao de 50%, o poder calorifico € de 21 MJ.Nm3, a densidade é de 1,22 kg.Nm= e
a massa € semelhante ao ar (1,29 kg.Nm) (AL SEADI, 2008). Se inflamado, este gas
produz uma queima limpa (ndo emite nenhuma fuligem ou mal cheiro) similar ao gas
liquefeito de petréleo (GLP) ou gas natural veicular (GNV) (ABBASI et al., 2011).
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Tabela 1 — Composicdo média de biogas.

Composto Simbolo Conteudo (Vol. - %)
Metano CHa4 50-75
Diéxido de Carbono CO2 25-45

Vapor de Agua H20 2 (20°C) - 7 (40°C)
Oxigénio 02 <2
Nitrogénio N2 <2

Amonia NHs <1
Hidrogénio Hz <1

Sulfeto de Hidrogénio H2S <1

Fonte: Al Seadi (2008).

Fonte de energia renovavel versatil, o biogas pode ser utilizado para a
substituigdo de combustiveis fésseis na produgdo de energia elétrica e calor, e
também como combustivel veicular (WEILAND, 2010). Para ser utilizado como fonte
de energia, o biogas deve ser submetido a um processo de purificagdo visando
eliminacao de contaminantes conforme limite prescrito pela legislagao vigente.

A Resolucdo N° 8, de 30 de janeiro de 2015, estabelecida pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP), define a especificacédo do
biometano oriundo de produtos e residuos organicos agrossilvopastoris e comerciais
destinado ao uso veicular (GNV) e as instalagdes comerciais e residenciais. Segundo
esta resolucdo, o biometano deve apresentar concentragdes limitadas de
componentes potencialmente corrosivos de modo que a seguranga e a integridade
dos equipamentos sejam preservadas. Estas especificacbes estdo apresentadas na
tabela 2.

Tabela 2 — Especificagdes para o Biometano.

Limite

Caracteristica Unidade Regi&o Norte — Demais

Urucu Regides

Metano % mol 90,0 a 94,0 96,5 min.
Oxigénio, maximo. % mol 0,8 0,5
CO2, méaximo. % mol 3,0 3,0
CO2+ Oz + N2 maximo. % mol 10,0 3,5
Enxofre Total, maximo. mg.m-3 70 70
Gés Sulfidrico (H2S), méximo. mg.m-3 10 10
Ponto de orvalho de agua a 1 atm., maximo. °C -45 -45

Fonte: Adaptado de ANP, 2015.
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Apos simples dessulfurizagdo e secagem, o biogas pode ser convertido em
eletricidade e calor em unidades de cogeragao ou pode ser queimado para produzir
calor. Apos tratamento para elevacdo da qualidade, o chamado biometano pode ser
usado em todas as aplicagbes conhecidas pelo gas natural. Assim, o biogas tratado e
o biometano produzido a partir de biogas sdo combustiveis renovaveis flexiveis que
podem ser armazenados. O combustivel do motor, a eletricidade e o calor podem ser
produzidos a partir deles, o que os torna fungcbes importantes no contexto do

fornecimento sustentavel de energia (GOMEZ, 2013).

2.2 DIOXIDO DE CARBONO - CO2

O dioxido de carbono puro € uma substéancia incolor, inodora e nao inflamavel
a pressao e temperatura ambiente. O COz2 esta naturalmente presente na atmosfera,
sendo que, seu estado fisico varia com a temperatura e a pressao: a temperatura e
pressdes normais, o CO2 é um gas (SERPA et al., 2011). As propriedades fisico-

quimicas do diéxido de carbono podem ser verificadas na tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas do diéxido de carbono.

Propriedades Dioxido de Carbono (CO.)
Peso molecular (g.mol ) 44,01
Cor Incolor
Estado fisico Gas
Ponto de Fuséao °C -56,5
Densidade a 0°C, 1atm (kg.m3) 1,973
Pressao critica (atm) 72,9
Temperatura Critica (°C) 31

Fonte: Adaptado de Serpa et al. (2011).

Antes da utilizacdo do biogas como substituto do gas natural, a concentragao
de diéxido de carbono (CO2) deve ser reduzida. Seria tecnicamente possivel utilizar
um veiculo movido a biogas sem a prévia remogao do CO2 se o motor fosse
especialmente adaptado a ele, mas existem diversas razbes para que este seja
removido (PERSSON et al., 2006).
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A presencga de CO2 no biogas afeta, muitas vezes, a eficiéncia de combustao
do biogas, bem como a eficacia dos motores de combustdo interna. Necessitando
assim de um fluxo maior de gas para produzir uma certa quantidade de energia
(ANDRIANI et al., 2014). Assim, a remog¢ao do CO2 aumenta o poder calorifico do
biogas conduzindo a uma melhor qualidade deste combustivel renovavel (PERSSON
et al., 2006).

2.3 SULFETO DE HIDROGENIO - H2S

O sulfeto de hidrogénio € um gas incolor, prejudicial a saude e com um odor
desagradavel. Sua combinagdo com a agua (presente no biogas) produz acido
sulfurico, altamente corrosivo, responsavel pela corrosdo de pegas metalicas como
tanques e tubulacdes. Além do mais, a queima de H2S forma o didxido de enxofre
(SO2) que provoca a poluigdo do meio ambiente (CHAEMCHUEN et al., 2013). As
caracteristicas fisico — quimicas do sulfeto de hidrogénio podem ser verificadas na
tabela 4.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas do sulfeto de hidrogénio.

Propriedades

Sulfeto de Hidrogénio (H2S)

Massa molecular (g.mol") 34,081
Cor Incolor
Sabor Adocicado
Estado fisico Gas
Ponto de Fuséao (°C) -85,49
Ponto de Ebulicao (°C) -60,33
Densidade no ar 1,189 (ar = 1,00)
Densidade a 0°C, 1atm (g.L") 1,5392
Odor Ofensivo
Pressao de Vapor a 20°C (mmHg) 13.600
Temperatura de autoignicao (°C) 260

Limites de explosividade

Acima de 46%; abaixo de 4,3% (por volume de ar)

Fonte: Adaptado de ATSDR (2014).
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O sulfeto de hidrogénio impde exigéncias especificas com relagdo a saude e
segurangca. O H2S é um gas extremamente toxico. A inalacdo de quantidades
relativamente grandes conduz a asfixia interna, o mesmo que ocorre com cianeto de
hidrogénio. Ar contendo apenas 350 ppm de H2S com longa exposigao, gera risco de
vida sendo que o sulfeto de hidrogénio ndo tem seu odor percebido em concentragdes
inferiores a 500 ppm. O efeito de concentragdes maiores que 1000 ppm séo letais em
apenas alguns segundos (KRONOS, 2014).

Ainda segundo Kronos (2014), o sulfeto de hidrogénio é a causa principal da
corrosao de estruturas metalicas em instalagdes de biogas. O H2S é oxidado durante
a combustdo levando a formacdo de didéxido de enxofre (SO2) que é altamente
corrosivo e provoca rapida acidificagao de 6leo de motor (quando a combust&o ocorre
em motores). Isto resulta em maior desgaste e danos aos motores e equipamentos e
consequentemente gera maiores custos de manutengao.

Assim, a remogao do H2S do biogas é extremamente importante para proteger
0 meio ambiente e equipamentos (CHAEMCHUEN et al., 2013), mas é considerada
um desafio. Os métodos mais empregados incluem absorgao liquida usando solventes
fisicos e quimicos. O uso de solventes quimicos melhora a remocao deste
contaminante em funcao das reag¢des envolvidas no processo (FAIZ; AL-MARZOUQI,
2010).

2.4 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS PARA REMOGCAO DE CO:2 E H2S DO BIOGAS

O termo “purificagao de biogas” é utilizado para denotar a remocgéao de diéxido
de carbono do biogas visando produzir um gas com alto teor de metano, equiparando-
se ao gas natural e sendo possivel substitui-lo nas mais diversas aplicagbes, dentre
eles, o combustivel veicular (BAUER et al., 2013).

Existem diversos métodos comerciais para reduzir o diéxido de carbono, os
mais comuns sao: Lavadores de gases (Water Scrubbing) com agua ou solventes
organicos como polietileno glicol, adsor¢gdo com modulagao de pressao (Pressure
Swing Adsorption - PSA) utilizando carvao ativado ou peneiras moleculares como
adsorventes (WEILAND, 2010).
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Ja o sulfeto de hidrogénio, formado durante a redugdo microbiolégica de
compostos contendo enxofre (sulfatos, peptideos, aminoacidos), pode ser reduzido
no biogas por precipitagdo no liquido do biodigestor, por tratamento do gas em um
sistema exclusivo para remocao de H2S ou durante a remocgao de dioxido de carbono
(PETERSSON; WELLINGER, 2009).

O H2S sempre esta presente no biogas, sendo que sua concentragdo varia
com a matéria prima utilizada no processo de digestdo. Este componente deve ser
removido, a fim de evitar corrosdo em compressores, tanques de armazenamento de
gas e motores. O sulfeto de hidrogénio é extremamente reativo com a maioria dos
metais e a reatividade é reforgcada pela concentragao, pressao, presenca de agua e
temperaturas elevadas. Devido aos problemas potenciais que o sulfeto de hidrogénio
pode causar, recomenda-se remové-lo ainda no inicio do processo de purificacdo do
biogas (PERSSON et al., 2006).

2.4.1 Absorgao com liquidos

No processo de absor¢cao de gas, a corrente de efluente gasoso contendo o
poluente a ser removido € colocada em contato com um liquido no qual se dissolvera.
O mecanismo pelo qual a espécie € removida do gas consiste em trés etapas que
ocorrem em série: (1) difusdo das moléculas poluentes através do gas para a
superficie do liquido absorvente, (2) dissolugéo no liquido na interface, e (3) difusao
das espécies dissolvidas da interface para o volume do liquido (FLAGAN; SEINFELD,
1988).

O processo de absorg¢ao pode ocorrer apenas devido a solubilidade dos gases
no liquido ou pela solubilidade seguido por reacdes quimicas. A reacdo quimica tem
por caracteristica, aumentar a taxa de absorcao e a eficiéncia de transferéncia de
massa, devido ao incremento da solubilidade em fungao da reagao que ocorre (LEITE
etal., 2005). Ou seja, se o0 gas dissolvido interage quimicamente com o solvente, entao
a solubilidade pode ser aumentada (CHANG, 2009).

A solubilidade de gases em agua € dependente de varios fatores, tais como

pressao, temperatura e razdo L/G (RASI et al., 2014).
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e Pressdo: Quanto maior a pressdo gerada pelo gas, maior o numero de
colisbes entre a fase liquida e gasosa e consequentemente maior a
penetracédo dos gases no solvente. Em fungao disso, a solubilidade de um gas
aumenta na proporgao direta de sua pressao parcial (NETZ; ORTEGA, 2014)

e Temperatura: A grande agitagdo de moléculas do liquido reduz a capacidade
do mesmo de dissolver gases, assim a solubilidade de gases na agua é
inversamente proporcional a sua temperatura. O diéxido de carbono, a uma
temperatura de 273K (aproximadamente 0°C), possui uma concentragado
molar na agua de cerca de 29 vezes maior do que o metano, embora esta
relacdo seja reduzida a 23:1 com temperatura a 303 K (aproximadamente
30°C) (NOCK et al., 2014).

e Razdo liquido/gas: Este fator define a quantidade de solvente (liquido)
necessario para absorver uma determinada quantidade de soluto
(contaminante no gas) (MAGALHAES et al., 2004).

As solubilidades de determinados gases presentes no biogas em fungéo da

temperatura e pressao estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Solubilidade de gases em agua em fungao da temperatura e pressao.

Volume de gas dissolvido na agua (cm®/L H,O/atm)

Temperatura (°C)

CO: H.S CH4
20 878 2582 33,8
25 760 2282 30
35 592 1831 254

Fonte: Magalhaes et al. (2004).

Os absorventes quimicos sao utilizados na purificagdo de biogas para
remover gases contaminantes como dioxido de carbono e sulfeto de hidrogénio. Eles
podem ser usados em conjunto com outras tecnologias de purificagdo para
potencializar a eficiéncia do processo. O solvente mais comum utilizado é a agua
sendo empregada em lavadores de gas. Considerada uma técnica robusta, embora
perturbagdes operacionais possam ocorrer devido crescimento de microrganismos. A
adicdo de produtos quimicos na agua pode melhorar o processo de absorgao,
resultando em menor consumo de agua e de energia. No entanto, a desvantagem com
0 processo de absorgdo € a necessidade de regenerar o solvente usado para

aplicagao no proximo lote ou até mesmo substituicdo quando nao é possivel realizar
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a regeneragéo (FAIZ; AL-MARZOUQI, 2010; RYCKEBOSCH; DROUILLON;
VERVAEREN, 2011; MAILE; MUZENDA; TESFAGIORGIS, 2016).

2.4.1.1 Lavador de gases (Water Scrubbing) — Absorc¢ao fisica

Os lavadores de gases (Water Scrubbing) sdo comumente utilizados na
purificacdo de biogas, em que o diéxido de carbono é removido em fungcédo de sua
solubilidade em agua. Neste processo, mistura-se agua e biogas sob pressao, em
contracorrente, em uma coluna contendo recheio para maximizar a area de contato
entre o liquido e o0 gas (NOCK et al., 2014; RASI et al., 2014).

O processo convencional de absorgdo liquido/gas tem sido mais
frequentemente utilizado para separagao de CO2 do biogas, baseando-se na diferenca
de solubilidade entre o CO2 e CH4 na agua que é dependente de diversos fatores
como pressdo, temperatura e a razdo liquido/gas. A agua € o solvente mais
empregado em funcao de seu baixo custo (RASI et al., 2014; YAN et al., 2014).

Em lavadores de gases, o biogas é pressurizado e alimentado na parte inferior
da coluna de absorcao e a agua € injetada na parte superior. Isto proporciona ao
sistema um fluxo contracorrente de gas e liquido fundamental para garantir uma alta
eficiéncia. As colunas de absorcdo sdo normalmente preenchidas com recheio para
aumentar o contato entre o liquido e o gas e consequentemente melhorar a
transferéncia de massa entre as fases. O CO2 e uma pequena parcela do metano sao
fisicamente absorvidos na agua. A seletividade do processo depende da solubilidade
muito mais elevada (aproximadamente 25 vezes) do CO2 em agua em relagdo ao
metano (BAUER et al., 2013). A 4gua rica em CO2 € encaminhada para uma coluna
de regeneragao onde a maior parte do dioxido de carbono € liberada a partir de injecéo
de ar ou modulagao de pressao. Apos regeneragao, a agua € novamente enviada para
o sistema de absor¢ao (PERSSON et al., 2006). O esquema representando o arranjo

basico de sistemas water scrubbing é apresentado na figura 1.



Figura 1 — Diagrama basico de funcionamento de sistemas water

scrubbing.
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Fonte: Adaptado de Hoyer et al. (2016).
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Para uma operagcdo estavel, € necessario um controle de pH durante o

funcionamento do sistema. Recomenda-se a adicdo de um componente basico para

aumentar o pH e compensar a queda provocada principalmente pela oxidacdo de

sulfeto de hidrogénio no meio. Um agente anti-espuma também pode ser necessario

(HOYER et al., 2016).

O uso do sistema water scrubbing pode gerar um grau de pureza de metano

de 80 a 99%, dependendo do volume de gases que n&o irdo ser removidos, tais como

N2 e Oz (SUN et al., 2015).

Este processo pode também ser utilizado para remover baixas concentragcoes

de H2S. No entanto, alguns problemas relacionados a este elemento podem surgir ao

longo da operagao do sistema como problemas de corrosao, incrustagdes e obstrugéo

de tubulagdes (PERSSON et al., 2006; NOCK et al., 2014).

2.4.1.2 Solugao de hidroxido de sédio — NaOH

Um dos métodos mais antigos para remogao de H2S envolve a lavagem com

solugao de hidréxido de sodio (NaOH). Devido ao alto requisito técnico para lidar com

a solucao, este método ¢é dificilmente aplicado, exceto quando sao tratados grandes
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volumes de gas ou na existéncia de altas concentragdes de H2S (PETERSSON,;
WELLINGER, 2009).

A adicdo de produtos quimicos a agua resulta em uma capacidade de
absorcado melhorada em comparagéo com a agua pura. Uma solugéo de hidroxido de
sédio tem alta capacidade de remocao de H2S e CO2 por meio de lavagem devido a
capacidade de absorcéo fisica da agua potencializada pela reagcdo quimica com
NaOH. Esta reagéao resulta na formagéo de sulfeto de sodio e hidrossulfeto de sodio,
que sdo insoluveis e n&do regenerativos. O NaOH também reage com o COz2, que pode
em principio ser parcialmente regenerado, porém na pratica, 0 processo nao é
regenerado devido ao custo oneroso (KRICH et al., 2005; ZORN, 2005).

A vantagem dessa técnica em relagéo aos processos de lavadores com agua
€ um menor requisito para volumes de colunas e menor demanda de bombeamento.
A desvantagem é a disposi¢cao de grandes volumes de agua contaminada com sulfeto
de sodio. Para grandes plantas de produgao de biogas, este método pode tornar-se
mais economicamente viavel (ZORN, 2005).

A medida que a solugéo de hidréxido de sédio entra em contato com o didxido
de carbono na corrente de gas, ocorre uma reacao de formacédo de carbonato
irreversivel (Equacado 1), seguida de uma reacdo de formacao de bicarbonato
reversivel (Equacéao 2) (NAS, 1977).

2NaOH + CO, - Na,CO5 + H,0 (1)

Na,CO; + CO, + H,0 = 2NaHCO, (2)

Na maioria das aplicagdes industriais, nenhuma tentativa é feita para
regenerar a solugdo de bicarbonato consumida devido ao alto requisito energético
para regeneragao. A absor¢cdo de dioxido de carbono em solventes alcalinos é
assistida por agitacdo. A promocgao de turbuléncia no liquido ajuda a difundir as
moléculas de gas na solucéo e prolonga o tempo de contato entre o liquido e o gas.
Outro fator que regula a taxa de absorgao é a concentragédo da solugdo. Com NaOH,
por exemplo, a taxa é mais rapida em normalidades de 2,5 a 3,0 (NAS, 1977).

Se o tempo de contato entre gas e liquido for suficientemente grande, o H2S
também pode ser removido por reagdo com solugéo de hidréxido de sodio (Equagao
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3). Este é realizado por meio do carbonato provido pela reagdo mostrada na equagao
1 (NAS, 1977).

H,S + Na,CO; = NaHS + NaHCO, (3)

Tippayawong e Thanompongchart (2010) estudaram o tratamento de biogas
contendo 46,8% de CO2 e 2150 ppm de H2S, com solug¢éo de hidroxido de sédio (0,10
mol.L-') em uma coluna recheada. O volume de solugdo estudado foi de 10 litros. Os
autores observaram que a solugdo comecou a saturar em torno de 100 minutos apos
o inicio do ensaio. O biogas tratado apresentou uma concentragdo de 95,5% de
metano com uma eficiéncia de remogao de CO2 de 97,9% e 100% de remogéao de
H2S.

Lasocki et al. (2015) realizaram estudos com solu¢des de hidréxido de sodio
em escala de bancada, com um sistema de borbulhamento de 1000 mL. Os mesmos
testaram concentragdes de solugdo de 0,3, 0,5 e 1 mol.L-' de NaOH. O biogas utilizado
nos ensaios possuia composi¢ao de 55% de metano, 44,5% de diéxido de carbono e
5000 ppm de sulfeto de hidrogénio. Os testes foram realizados com um tempo de
borbulhamento de 10 minutos. Para solugdo de 0,3 mol.L-" de NaOH foram obtidos
uma concentragcao de 95,8% de metano, uma eficiéncia de remocgao de 90,6% de
diéxido de carbono e remogao de 100% de H2S. Para solugdo com concentragao de
0,5 mol.L-" de NaOH, obtiveram uma concentragdo de 99,7% de metano no biogas
tratado com eficiéncia de remogao de CO2 e Hz2S de 99,3% e 100% respectivamente.
Ja para solugédo com concentragéo de 1 mol.L-' de NaOH foi obtido um teor de metano
de 100% no biogas tratado com 100% de remocgao de CO2 e H2S.

Maile et al. (2017) investigaram a eficiéncia de remogé&o de diéxido de carbono
do biogés utilizando solugdes com concentragdes de 1, 2 e 3 mol.L-! de hidréxido de
sodio utilizando uma coluna de 500 mL com temperatura constante ao longo dos
ensaios. O biogas contendo inicialmente uma concentragao de 52% de metano e 46%
de dioxido de carbono, apresentou uma eficiéncia de remocao de CO:2 das solucdes
contendo 1, 2 e 3 mol.L"' de NaOH de 23%, 46% e 66% respectivamente. Os autores
observaram que o aumento da taxa de absorcdo aumenta com o incremento da

concentragao.
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2.4.1.3 Solugao de Hidroxido de Calcio - Ca(OH):

O hidroxido de calcio € um composto quimico de facil acesso, sendo que
lavadores de gases operando com solugao de Ca(OH)2 possuem custos de operagao
relativamente baixos. As principais desvantagens no uso desta solugao € controlar
sua consisténcia e remover as grandes quantidades de precipitado (CaCOs) do tanque
de mistura e do lavador. Normalmente, é necessario remover todos os sedimentos e
particulas em suspensado, a fim de evitar a obstrugdo de bombas, bicos de
pulverizagao de alta pressao, borbulhadores e recheios das colunas (NAS, 1977).

Na preparacéao de solugdo de hidroxido de calcio, enorme quantidade de calor
€ gerado devido a reagao exotérmica. Apds dissipagao do calor, o biogas bruto pode
ser borbulhado na solugéo. Isto ira reduzir os contaminantes (CO2 e H2S) do biogas
(SHAH; NAGARSETH, 2015).

A reacdo global para a captura de CO:2 utilizando a solugdo aquosa de

Ca(OH)2 é expressa pela equagéo 4 (HAN et al., 2011).
Ca(OH), + CO, = CaCO; + H,0 (4)

A reacao é termodinamicamente favoravel na faixa de temperatura entre a
temperatura ambiente e 750 °C, sendo que a taxa de reacdao € muito rapida em
solucdo aquosa. O CaCOs produzido pode ser recuperado em uma extensao limitada
ou regenerado para Ca(OH)2 por calcinagéo e hidratacédo (HAN et al., 2011).

Areacao 4 inclui muitas reagdes individuais, tais como dissolugéo de Ca(OH)2
e produgéo de HCOs". Algumas reagodes individuais procedem independentemente do
pH, enquanto outras sio restritas a um intervalo de pH especifico. Eles sdo resumidos
da seguinte forma. (1) Reagéao de dissolu¢ao de Ca(OH)2 : A reacao de dissolugao de
Ca(OH)2 na agua é expressa na equagao 5 (HAN et al., 2011).

Ca(OH)Z = Ca2+(aq) + ZOH_(aq) (5)

A solubilidade do Ca(OH)2 na agua é correlacionada negativamente com a

temperatura. Portanto, a solubilidade a 25 °C é de 1,48 g.kg"' de solugdo. Esta reagao
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pode ser a etapa de controle da taxa de todas as reagcdes. O OH- dissociado reage
com o CO2 aquoso em agua para produzir ion de acido carbénico. O ion acido
carbdnico existe principalmente na forma de CO32% e HCO3 com pH maior que 10,5 e
na faixa de pH entre 6,5 a 10,5 respectivamente. Em pH menor que 6,5, H2CO3(aq) € 0
constituinte principal. Portanto, CaCOs ndo é precipitado a pH inferior a 10 devido a
auséncia de CO3 %. Enquanto isso, o CaCOs3 produzido é ligeiramente dissolvido em
condi¢des acidas ao pH abaixo de 6,5. As reacdes individuais que procedem em toda

a faixa de pH estao listadas entre as equagdes 6 a 9 (HAN et al., 2011).

€Oz = €O (ag) (6)

€Oy gy + Hz0q) = HyC05 ag) (7)
H,C03 (aq) = H * (agy + HCO3 (agy (8)
HCO3 (ag) = H"(ag) + CO3 ag) (®)

As reacodes 6 e 8 sao muito rapidas. A reacao 7 pode ser a taxa controladora
porque sua taxa de reacao é relativamente lenta, exceto em pH elevado. Areacédo 9 é
mais rapida do que a reacao 7 e mais lenta do que a reacéo 8. As reagdes individuais
prosseguem com pH maior do que 10. As reagdes 10 a 12 sdo possiveis nesta faixa
(HAN et al., 2011).

CO3 (aq) + OH™ (aq) = HCO3 (5 (10)
HCO3 (aq) + OH™ (aq) = H20q) + CO5 4q (11)
Ca®t (o + cog—(aq) = CaCO3 (s (12)

O CaCOs é produzido de acordo com a reacado 12, em que a nucleacao de
CaCOs a pH superior a 12,5 é seguida consecutivamente por precipitagcdo e
crescimento até pH 10 (HAN et al., 2011).
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Ja a remocao de sulfeto de hidrogénio ocorre a partir da reagao do hidréxido
de calcio com o Hz2S para formar o sulfeto de calcio (que precipita no meio) e agua.

Esta reagéo esta exemplificada na equagao 13 (MACHADO et al., 2015).

Ca(OH), + H,S = CaS | +2H,0 (13)

Tippayawong e Thanompongchart (2010), estudaram o tratamento de biogas
com solugéo de hidréxido de calcio com uma concentragéo de 0,10 mol.L™" utilizando
uma coluna recheada com 10 litros de solucéo. Os autores constataram um aumento
do teor de metano no biogas tratado de 53,1% para 95%. Ja o CO2 com concentragéo
inicial de 46,8% foi reduzido para 4,0% na corrente tratada, ou seja, uma eficiéncia de
91,45%. O sulfeto de hidrogénio, com concentragao de 2150 ppm foi removido
totalmente da corrente gasosa, indicando 100% de eficiéncia no tratamento. Os
autores observaram também que a solucédo de hidroxido de calcio apresentou uma
taxa de saturagao muito mais rapida do que para solu¢gdes com hidroxido de sédio e
monoetanolamina (MEA). A saturacao da solugao de Ca(OH)2 foi observada no tempo
de 50 minutos, sendo que para os demais solugdes (NaOH e MEA) a saturagao foi
obtida para o tempo de 100 minutos.

Mel et al. (2014), analisaram o tratamento de biogas com solugdes de
hidréxido de calcio com diferentes concentragbes (0,018, 0,040 e 0,063 mol.L-"). Cada
solugéo continha 3 litros e a vazao de biogas oscilou entre 0,75 a 1,0 L.min-'. Foi
constatado que o CO2 foi absorvido consideravelmente nas concentragdes estudadas,
sendo que, com o aumento da concentracdo, a remog¢dao de CO2 aumentou
significativamente. Neste contexto, a concentragcdo Ca(OH)2 desempenha papel
importante na eficiéncia de remocdo de CO:2. Ensaios utilizando solucdo com
concentragdo de 0,063 mol.L-! apresentaram uma eficiéncia de 71% de remocéo de
COz2, aumentando o teor de metano em 78,8% no biogas tratado. Em sintese, uma
solugado com maior concentragédo de Ca(OH)2 produz grande quantidade de ions
hidroxido ativos disponiveis para reagir com COz. Isso, eventualmente resulta em um
aumento da taxa de absorgao, o que leva maior eficiéncia de remocao de COo..

Shah e Nagarseth (2015), investigaram o uso de solugbes de hidroxido de
sodio (40%) e hidroxido de calcio (40%) em paralelo no tratamento de biogas. O

biogas com concentragao inicial de 61,22% de metano apresentou um incremento na



31

corrente tratada de 94,69%. O diéxido de carbono, com concentragao inicial de
32,01% foi reduzido para 3,05% no biogas tratado com uma eficiéncia de remogao de
90,5%. Ja o sulfeto de hidrogénio, com concentragao inicial de 986 ppm, apresentou
uma concentragdo de 87 ppm na corrente tratada, ou seja, uma eficiéncia de

tratamento de 91,17%.

2.4.1.4 Solucao de ferro quelado — Fe/EDTA

A maioria dos processos comerciais para remogao de sulfeto de hidrogénio
utilizam o contato liquido/gas em que o Hz2S é colocado em contato com um reagente
para gerar outros compostos dissolvidos ou enxofre elementar como precipitado.
Importantes representantes deste método sdo chamados de processos baseados em
ferro quelado (DESHMUKH et al., 2013).

A vantagem de processos que utilizam ferro quelado € a conversao de um
poluente para um produto quimico ou, pelo menos, a transformagao em um residuo
sélido que pode ser eliminado de forma mais facil e segura. Também ¢é possivel
conseguir uma remogao completa de Hz2S a partir do biogas, operando a temperatura
ambiente. Sendo que, neste processo a remocao total de H2S depende da utilizagao
da proporgéao adequada de liquido/gas (HORIKAWA et al., 2004).

Segundo Wubs e Beenackers (1994) citado por Demiink e Beenackers (1998),
as reagoes quimicas envolvidas na absorgado do H2S podem ser representadas nas
Equacdes 14 e 15.

HzSg = HzSqq) (14)

H,S(aq) + 2Fe3*/EDTA — S | +2H* + 2Fe?* /EDTA (15)

O processo tem inicio com a transferéncia de massa do H2S da fase gasosa
para a fase liquida (Equagao 14). Em seguida, o Hz2S, ja na forma aquosa, reage com
a solugdo de Fe/EDTA (Ferro/Acido etilenodiaminotetraacético) sendo o enxofre

convertido para a forma insoluvel. O elemento ferro que inicialmente se encontra com
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carga +3, é levado a uma carga igual a +2, ou seja, € reduzido e se torna inativo
(Equacéao 15) (FRARE et al., 2009).

O composto Fe*?/EDTA pode ser regenerado sendo assim o elemento ferro
convertido em forma férrica pela oxidagéo da solugdo com oxigénio de acordo com as
reacOes apresentadas nas Equacgdes 16 e 17. A equagao que representa o processo

de remocao global de H2S é demonstrada na Equacao 18 (FRARE et al., 2009).

Oz(g) = O2(aq) (16)

Oz(aq) + 4Fe*?/EDTA + 2H,0 — 4Fe3* /EDTA + 40H~ (17)
1

HZSg + EOZ(g) - S(s) + HZO(I) (18)

A funcdo do agente quelante é impedir a formacéo de compostos de ferro
insoluveis sem interferir na capacidade do ferro de sofrer redugcdo e oxidagao
(DESHMUKH et al., 2013). Assim, na reagcdo do H2S com o oxigénio, o quelato de
ferro (Fe/EDTA) pode ser considerado um pseudocatalisador da reagdo (FRARE et
al., 2009).

Neste processo, o enxofre produzido é facilmente recuperavel a partir do lodo
por operagdes de sedimentagdo ou filtragem podendo ser realizado a temperatura
ambiente. Além do mais, a absorgcdo quimica de H2S em solugdes de ferro quelado
oferecem vantagens adicionais, tais como a elevada eficiéncia de remog¢ao de H2S,
remocao seletiva de H2S e baixo consumo de produtos quimicos porque solugdes de
ferro quelado podem ser regeneradas (HORIKAWA et al., 2004).

O pH da solugdo é amplamente reconhecido como uma variavel chave para
processos de oxidagdo de H2S usando quelatos de ferro. O pH alcalino elevado
(pH>10) diminui a taxa de converséo inicial de HS-, inibindo assim a reagéo geral.
Porém, um pH mais elevado aumenta a solubilidade aquosa do H2S, sendo preferivel
uma condig&o alcalina para o pH afim de aumentar a remogao de H2S (pH>7) (PICHE;
LARACHI, 2006; KIM et al., 2013).

Piché e Larachi (2006) realizaram um estudo de remocéo de sulfeto de
hidrogénio por meio de complexos organometalicos de ferro (lll). Estes analisaram a

influéncia do pH, concentragao da solucéo, forga ibnica e concentragao inicial de Hz2S.
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O pH apresentou grande influéncia na remogao de H2S. Areatividade do ferro quelado
foi mais significativa com pH igual a 9 do que com pH maior que 10.

Kim et al. (2013), realizaram um estudo em escala laboratorial de remoc¢ao de
sulfeto de hidrogénio a partir de uma solugéo de ferro quelado em uma coluna com
capacidade de 100 mL de solugdo. Estes estudaram o efeito do pH na reacao de
absor¢ao variando o mesmo no intervalo de 7 a 10. O ajuste do pH foi realizado com
solugdes de fosfato dissddico e hidroxido de sédio. A concentracgédo inicial de H2S na
corrente de gas era de 1000 ppm. O estudo apontou que o pH acima de 8
potencializou a remogéo de H2S mesmo com baixa concentracao de ferro quelado
mantendo a eficiéncia de remogao de 100% por 50 minutos de ensaio. A solugéo
contendo pH 9 apresentou a melhor eficiéncia de remogéo de H2S da corrente gasosa.
Nesta perspectiva de desempenho de absorgao, o pH elevado é vantajoso, pois o H2S
pode ser removido quase que completamente, desde que o tempo de contato seja
suficientemente longo.

Maia et al. (2014) investigaram a remogao de sulfeto de hidrogénio e didxido
de carbono de um biogas sintético em solugbes com diferentes concentragdes de
Fe/EDTA sintetizados e comerciais. Estes observaram que a concentragao da solugao
de Fe/EDTA apresentou forte influéncia sobre a atividade catalitica. Com uma solugao
de 0,06 mol.L" foi possivel remover completamente o sulfeto de hidrogénio do biogas
durante duas horas de ensaio. A eficiéncia maxima da absor¢cao de COz2 foi de 90%.
Os autores também estudaram a eficiéncia de tratamento em solugdes de Fe/EDTA
regeneradas. Constataram que apesar de inicialmente solugdes de Fe/EDTA recém
preparadas e solugdes regeneradas apresentarem a mesma eficiéncia no inicio do
processo de tratamento, as solugbes regeneradas tendem a desativar mais
rapidamente do que solucdes recém preparadas.

Maia et al. (2017), efetuaram analises afim de identificar a razédo L/G ideal,
(vazao de solugéo de Fe/EDTA / fluxo de biogas) para diferentes concentragbes de
Fe/EDTA em um sistema com fluxo continuo. Foram obtidos uma remoc¢ao de 99% de
H2S e 70% de CO2 com uma razao L/G de 1,27 com solucido de Fe/EDTA de
concentragéo de 0,2 mol.L™".
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2.4.2 Adsorgao por modulagao de pressao (Pressure Swing Adsorption — PSA)

A adsorgao de didxido de carbono sobre um material adsorvente promovida a
partir de propriedades fisicas (tamanho molecular e eletroafinidade) € denominado
Adsorgao por modulagédo de pressao (Pressure Swing Adsorption — PSA), uma vez
que a adsorg¢ao ocorre a uma pressao elevada e o adsorvente é regenerado através
da redugao da pressao (PERSSON et al., 2006).

Os adsorventes utilizados sdo solidos porosos com areas superficiais
elevadas para maximizar o contato entre o adsorvente e o gas. Os materiais mais
comuns s&o carvao ativado, zeolitas (naturais e sintéticas), titanosilicatos, géis de
silica e peneiras moleculares de carbono (BAUER et al., 2013).

O ciclo do processo PSA é composto basicamente em quatro fases:
pressurizagao, alimentagao, purga e limpeza. Inicialmente, a coluna é alimentada com
biogas bruto pressurizado a cerca de 4 a 10 bar. O diéxido de carbono é adsorvido
enquanto a maior parte do metano passa através da coluna ndo sendo retido pelo
adsorvente. Quando o adsorvente esta saturado, a entrada de gas é estagnada e a
fase de purga € iniciada. A pressao é reduzida afim de dessorver o didxido de carbono
do adsorvente e assim evacuar um gas rico em diéxido de carbono da coluna (BAUER
etal., 2013). O diagrama basico de operagao de sistemas PSA é apresentado na figura

2.

Figura 2 — Diagrama basico de funcionamento do sistema PSA.
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Quando o material adsorvente é saturado, o fluxo de gas € comutado para
outro recipiente no qual o adsorvente ja foi regenerado (PETERSSON e WELLINGER,
2009). Durante este processo de regeneragdo, a pressado é diminuida em varias
etapas. O gas dessorvido durantes as primeiras quedas de pressdo, pode ser
devolvido a entrada do biogas bruto, uma vez que contém algum metano adsorvido
em conjunto com o didxido de carbono. Ja o gas dessorvido com maiores modulagdes
de pressao é€ liberado para a atmosfera quase completamente isento de metano
(PETERSSON e WELLINGER, 2009).

A configuracgao tipica contém 4 colunas de adsor¢ao que sao operadas em
paralelo em 4 ciclos de etapa e, portanto, permite uma operagao continua. Adicionar
mais colunas e também otimizar o fluxo entre as colunas é o modo ideal de aumentar
a eficiéncia de separagdo e potencializar a eficiéncia energética, mas deve ser
equilibrado em relagdo a complexidade aceitavel do sistema e aos custos de
investimento (HOYER et al., 2016).

O sistema PSA requer um fornecimento de gas seco. O vapor de agua pode
destruir a estrutura do material adsorvente e por isso, é geralmente condensado
previamente em um refrigerador. Sulfeto de hidrogénio também deve ser pré-separado
antes que o gas seja alimentado no fundo do sistema de adsorg¢ao. Este composto é
adsorvido de forma irreversivel no material adsorvente e sua remocgao pode ser feita
por um tanque adicional com carvao ativado (PERSSON et al., 2006; PETERSSON e
WELLINGER, 2009).

O sistema de Adsorgao por modulagao de pressao garante uma concentragao
de metano no biogas purificado final de pelo menos 95,5%. Para aumentar ainda mais
a eficiéncia de enriquecimento de metano, € necessario adicionar mais colunas de
adsorcéo (ADLER et al., 2014).

2.4.3 Tratamento Bioldgico

O tratamento bioldgico é utilizado para remocgao de sulfeto de hidrogénio do
biogas a partir da oxidagao realizada por bactérias especificas (RYCKEBOSCH et al.,

2011). O H2S pode ser oxidado por microrganismos das espécies Thiobacillus e
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Sulfolobus. A degradagao requer oxigénio e, portanto, uma pequena quantidade de ar
deve ser adicionada para que a dessulfurizagdo bioldgica possa acontecer
(PETERSSON; WELLINGER, 2009).

A degradacéo bioloégica pode ser realizada dentro do biodigestor e pode ser
facilitada por meio da imobilizagdo dos microrganismos que ocorrem naturalmente no
digestato em um filtro biolégico (PETERSSON; WELLINGER, 2009).

No tratamento biolégico realizado por injegdo de ar no biodigestor,
microrganismos especializados oxidam H2S em enxofre elementar, que precipita no
liquido do biodigestor. A maioria destes microrganismos responsaveis pela oxidagao
sao autotréficos e utilizam o CO2 a partir do biogas para suprir sua necessidade de
carbono. Eles crescem sobre a superficie do digestato ou na estrutura do biodigestor
e nao requerem inoculacédo (RYCKEBOSCH et al., 2011).

Além da formacao do enxofre elementar, pode ocorrer também a formacéao de
sulfato que pode causar corrosdao (RYCKEBOSCH et al., 2011). Para que a reagao
ocorra, é necessario a adicdo de uma pequena quantidade de oxigénio (2-6%) no
sistema de producgao de biogas usando uma bomba de ar. Como resultado, o sulfeto
de hidrogénio é oxidado em enxofre e a concentracdo de H2S é reduzida (KAPDI et
al., 2005).

A temperatura ideal para que seja promovida a conversao biolégica do H2S
em enxofre é de aproximadamente 35°C (RYCKEBOSCH et al., 2011).

Este processo pode atingir eficiéncias de remocdo de 80 a 99%.
(RYCKEBOSCH et al., 2011). Porém, esta eficiéncia esta intimamente ligada com
condigdes ideais de operacéo do biodigestor (ROSSERT, 2002).

Apesar deste ser um processo simples e barato ndo necessitando de produtos
quimicos ou equipamentos, cuidados devem ser tomados para evitar uma adicao
muito grande de ar, sendo que o biogas pode tornar-se explosivo com ar na faixa de
6-12% dependendo do teor de metano (KAPDI et al., 2005). Além do mais, deve-se
cuidar para que as condi¢gbes anaerobias sejam mantidas, afim de se preservar a
biodigestdo sem que o processo seja inibido (RYCKEBOSCH et al., 2011).

No tratamento bioldgico realizado apds o sistema de biodigestdo, um filtro
biolégico serve de meio para o crescimento de microrganismos que se aderem a um
material suporte no interior da coluna. O biogas com ar é adicionado em

contracorrente com um fluxo de agua contendo nutrientes. A solugao contendo enxofre
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€ removida e substituida quando o pH atinge um determinado valor. Ambos os
meétodos sdo largamente aplicados, no entanto eles nao sdo adequados quando o
biogas € utilizado para combustivel veicular ou para inje¢gdo em redes de gas natural
devido a remanescentes tragos de oxigénio (PETERSSON; WELLINGER, 2009).

2.4 .4 Adsorcao em carvao ativado — remogéao de Hz2S

O sulfeto de hidrogénio é adsorvido nas superficies internas do carvao ativado
(adsorvente) com tamanhos de poros definidos. A adigdo de oxigénio (na presencga de
agua) oxida o H2S a enxofre que se liga com a superficie (PETERSSON,;
WELLINGER, 2009).

Os adsorventes sao solidos porosos com uma area especifica altamente
desenvolvida disponivel para adsorcdo (KWASNY; BALCERZAK, 2016). Afim de
aumentar a velocidade de reacao e a carga total, o carvao ativado € impregnado ou
dopado (PETERSSON; WELLINGER, 2009).

O carvao ativado do tipo dopado é diferente do carvao ativado convencional
e impregnado. Os compostos quimicos, que sao importantes para a oxidagao do
sulfeto de hidrogénio, sdo misturados com os precursores do carvao ativado. Com
isto, é obtida uma distribuicdo homogénea em toda a matriz do carvao ativado
(ROSSOW et al., 2009).

No carvao ativado impregnado, os catalizadores necessarios para a oxidagao
do sulfeto de hidrogénio (por exemplo lodeto de Potassio - Kl) sdo colocados
posteriormente na estrutura dos poros. Ja o carvao ativado nao tratado tem uma
performance relativamente baixa de dessulfurizagdo (ROSSOW et al., 2009).

Para que a dessulfurizagao ocorra, é necessaria a adigao de 4 a 6% de ar no
biogas antes da entrada na coluna com carvao ativado. O enxofre elementar formado
€ adsorvido pelo carvao ativado. Uma melhor eficiéncia é obtida a pressdes de 700 a
800 kPa e a temperaturas de 50 a 70°C (RYCKEBOSCH et al., 2011).

Para injecdo em redes de gas natural ou utilizagdo como combustivel veicular,
apenas concentracgdes tragos de oxigénio sao permitidos no gas. Consequentemente

a oxidacao do enxofre ndo é adequado para estes casos. Ja quando se utiliza carvao
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ativado dopado com Kl ou carvao impregnado com permanganato néo é necessario a
adicao de oxigénio. Enquanto o carvao ativado impregnado com ZnO ¢é bastante caro,
a remogao de H2S é extremamente eficiente resultando em concentragdes inferiores
a 1 ppm (PETERSSON; WELLINGER, 2009).

A adsorgéo € uma das tecnologias mais competitivas para a dessulfurizagao
de biogas, pois é simples e efetiva (>99%). As principais desvantagens incluem um
fluxo de residuos produzido continuamente e em alguns casos o residual de oxigénio
no biogas (ALLEGUE; HINGE, 2014).

2.5 0ZONIO

O ozbnio € um gas azul palido, mais pesado do que o ar, muito reativo e
instavel, o qual ndo pode ser armazenado nem transportado, por isso deve ser gerado
“in situ”. Gas explosivo e toxico, mesmo em baixas concentragbes. Na estratosfera,
ocorre naturalmente (com concentragdes entre 5 e 10 ppm) absorvendo a radiagao
ultravioleta de comprimento de onda de 290 — 320 nm (IGLESIAS, 2002).

O ozbnio é um forte oxidante e um poderoso desinfetante. Seu uso em
sistemas de tratamento de agua para consumo ja perfaz mais de 100 anos, tendo
inicio em Nice na Franga no ano de 1906, tornando-se um método de tratamento de
agua usado por todo o mundo (RAKNESS, 2011). Algumas das caracteristicas fisicas

do ozbnio estao listadas na tabela 6.
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Tabela 6 — Caracteristicas fisicas do ozonio.

Caracteristicas Valores
Massa molecular 48,00
Gravidade especifica do gas (ar = 1,0) 1,66
Ponto de ebulicdo (a 1 atm) -111,9°C
Ponto de fusdo (a 1 atm) -192,5°C
Temperatura critica -12,1°C
Presséo critica 5.460 kPa
Densidade critica 540 kg.m-3
Calor latente do gas no ponto de ebuligdo a 1 atm 297 kd.kg!
Calor especifico do gas (0°C) a 1 atm 0,767 kJ.kg™"
Solubilidade em agua, vol/vol a 0°C 0,64

Fonte: Adaptado de Rakness (2011).

Com o aumento do uso do ozénio em tratamento de ar e agua e sabendo que
este gas ndo pode ser armazenado, anos de pesquisa e desenvolvimento tem
disponibilizado métodos de produgao de ozbénio de grande eficacia. O uso de energia
elétrica para gerar ozbnio a partir do efeito corona € considerado o método mais
comercialmente viavel (HEIM; GLAS, 2011).

Neste sistema, existem dois eletrodos responsaveis pelo efeito corona, um
dos quais é o eletrodo de alta tensao e o outro o de baixa tensédo. Estes sdo separados
por um meio dielétrico de ceramica. Quando os elétrons possuem energia cinética
suficiente para dissociar a molécula de oxigénio, uma certa fragdo destas colisbes
ocorre e uma molécula de oz6nio pode ser formada a partir dos atomos de oxigénio.
Se ar for a fonte de alimentagao, de 1 a 3% de 0zb6nio pode ser produzido, no entanto,
com o uso de oxigénio puro pode-se atingir rendimentos de até 6% (HEIM; GLAS,
2011).

O ozbnio pode ser decomposto rapidamente apds sua producao devido a sua
instabilidade e meia vida relativamente curta. A meia vida do ozénio na agua € muito
mais curta do que no ar. Um fator que exerce grande influéncia na decomposi¢ao do
ozbénio em agua € a temperatura (LENNTECH, 2010). A tabela 7 apresenta a meia

vida do 0zd6nio no ar e na agua.
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Tabela 7 — Meia vida do oz6nio no ar e na agua.

Ar Na agua (pH 7)
Temperatura (°C) Meia Vida Temperatura (°C) Meia Vida

-50 3 meses 15 30 minutos

-35 18 dias 20 20 minutos

-25 8 dias 25 15 minutos

20 3 dias 30 12 minutos

120 1,5 horas 35 8 minutos

250 1,5 segundos

Fonte: Adaptado de LENNTECH (2010).

Segundo Battino (1981), a determinagao da solubilidade do ozénio em agua
pura € considerada de dificili compreensdao pois o o0zbnio se decompdbe
irreversivelmente na agua. A representagao desta reagcao pode ser expressa por (19):

& 2 2 (19)
203(g) © 203(aq) = 302(aq) = 302(g)

A solubilidade do gas de interesse se concentra na parte 1, ja a parte 2 é
irreversivel, e a parte 3 pode ocorrer dependendo das condigdes de equilibrio.

O ozbnio é soluvel em muitas substancias, formando solugdes estaveis ou
metaestaveis. Na agua, o 0zonio é cerca de 14 vezes mais soluvel do que o oxigénio,
mas forma uma solugcdo metaestavel. A estabilidade ¢é influenciada pela presenca de
impurezas, tais como cations de metais pesados e de 6xidos metalicos e também pela
temperatura e pressdo: Em geral, um aumento da pressdo ou de diminuicdo da
temperatura aumenta a solubilidade do ozbdnio na fase gasosa (IGLESIAS, 2002). A
solubilidade do ozbnio em agua em fungdo da temperatura pode ser verificada na

figura 3.
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Figura 3 — Solubilidade do Ozénio em Agua.

Solubilidade do Ozonio em agua

Concentracgdo de Ozodnio (g.L-%)

0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de Ullmann’s (1991) apud Iglesias (2002).

No ar, o sulfeto de hidrogénio reage com ozbnio rapidamente a temperatura
ambiente para formar dioxido de enxofre (SO2) e agua. Na presenga de agua, o SO2
pode ser oxidado pelo ozénio formando acido sulfurico (GLAVAS; TOBY, 1974).

Sabe-se na fase gasosa que sao necessarias 1,5 moléculas de ozbnio para
reagir com 0,5 molécula de sulfeto de hidrogénio para formar diéxido de enxofre e
agua (ALEKSANDROV et al., 2010).

Na agua, o sulfeto de hidrogénio é oxidado facilmente pelo ozdnio para formar
(em ultima instancia) o sulfato. A oxidacdo ocorre em etapas, primeiro formando
enxofre elementar insoluvel, que é evidenciado por uma suspensao coloidal de cor
clara. Além disso, a oxidagao dissolve o enxofre elementar, formando sulfito soluvel e
uma continua oxidagao produz sulfato. Uma maior quantidade de ozénio é requerida
para oxidar completamente o H2S a sulfato do que para produzir enxofre elementar
insoltivel (RAKNESS, 2011). A razdo tedrica de Oz e H2S na agua é 3:1 mg.L". Ja a
razao de operagéo de O3 e H2S é de 4:1 mg.L-' (RAKNESS, 2011).

A oxidagao com ozdnio é um processo benéfico e tem se demonstrado eficaz
para o tratamento de aguas subterrdneas com conteudo nominal de sulfeto. Sao
necessarios 5,65 mg.L"' de ozbnio para converter 1 mg.L-! de sulfeto de hidrogénio
em sulfato. A oxidagao por ozénio a sulfeto de hidrogénio nao é rentavel para aguas
com concentragdes de 2,0 mg.L"" ou superior (DURANCEAU et al., 2010).
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2.5.1 Aplicagdes do o0zbnio voltadas ao tratamento de biogas.

2.5.1.1 Remogéo de H2S do biogas em meio gasoso

O processo anaerdbio empregado em unidades produtoras de biogas tem por
consequéncia a geragao de compostos que causam mal odor, como sulfeto de
hidrogénio e mercaptanas. A geragdo de ozOnio de alta concentragdo pode ser
utilizada para eliminar estes produtos indesejados (OZONETECH, 2010).

Quando oxigénio puro passa pelo campo de descarga do gerador de ozénio,
uma proporgao do oxigénio é transformada em ozdnio. Este € entdo introduzido em
um tubo longo que atua como uma camara de reacao (Figura 4). Um exaustor
encaminha os gases, produzidos no tanque de recebimento de residuos, para a
camara de reagdo. Neste longo tubo ocorre o encontro entre os gases a serem
removidos e o ozénio (OZONETECH, 2010).

Figura 4 — Tratamento de odores em biogas com ozénio.
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Fonte: Adaptado de Ozonetech (2010).

A medida que a mistura percorre a cAmara de reacao, o sulfeto de hidrogénio

e demais gases s&o oxidados. Quaisquer moléculas restantes que nao sofrerem a
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acao oxidante do ozébnio, sao retidas em um filtro de carvao ativado. O filtro também
tem a funcdo de quebrar as moléculas de o0zbnio remonescentes em oxigénio,

garantindo que nao haja vazamento de ozénio para atmosfera (OZONETECH, 2010).

2.5.1.2 Regeneracgao de solugao de Fe/EDTA

A reacado de regeneragao da solucdo de Fe/EDTA é relativamente lenta
quando comparada com a reacgido entre Fe3* e HS", considerando-se as mesmas
condi¢cdes operacionais. Portanto, um produto quimico com maior poder de oxidagao
do que o oxigénio pode ser necessario (CHUICHULCHERM et al., 2017).

O ozbnio € um importante agente oxidativo que tem um poder relativo de
oxidacéao de 1,52 quando comparado com o poder de oxidagao do oxigénio de apenas
0,9. Além disso, 3 moléculas de ozbénio com agua, com pH elevado, liberam 4
moléculas de oxigénio com 2 moléculas de radical hidroxila, fortalecendo a reacao
redox (MCCLURKIN et al., 2013).

O ozbnio reage de diversas formas incluindo o ion hidréxido (OH-), o radical
hidroperéxido (OHze) e oxigénio. Nao apenas o0 0z6nio e o derivado do 0zonio reagem
com Fe?*, mas também o oxigénio como produto, reage com Fe?*. Portanto, ele tem
um duplo efeito na remogdo de H2S. Além disso, a regeneracdo libera OH-, que
aumenta o equilibrio do pH da reagdo Fe3* ‘H2S. Como resultado, ndo ha necessidade
de adicionar solugdo acida ou basica para controlar o pH da solugao
(CHUICHULCHERM et al., 2017).

Chuichulcherm et al. (2017), estudaram o uso do 0zbnio para regeneragao de
uma solucdo de Fe/EDTA utilizada para remover H2S do biogas em um processo
continuo e ciclico. O efeito do pH durante a operacao e o efeito do ozbénio sobre a
concentragcdo de metano também foram investigados. Os mesmos constataram que a
regeneragdo de Fe3*/ EDTA pode ser realizada dentro de 30 minutos utilizando ozénio
como agente oxidante. Este processo nao afetou a concentracdo de metano no
biogas. As vantagens de se utilizar este processo sao:

e O reagente Fe3" pode ser regenerado diversas vezes, sendo necessaria
menores quantidades de reagentes;
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e O processo pode ser operado continuamente por um periodo de reagédo de
4,5h com 0,5h de regeneracédo considerando-se um sistema continuo e ciclico;

e Foram obtidos 99% de eficiéncia de remocéo de sulfeto de hidrogénio apos
cada estagio de regeneracdo sendo que a concentracdo de sulfeto de
hidrogénio no biogas foi inferior a 20 ppm;

Neste contexto, o uso do ozbnio e oxigénio para regenerar solugcao de
Fe3*/EDTA utilizada para remover H2S do biogas, pode ser tornar uma alternativa
promissora pois prolonga o uso de ions férricos e reduz a quantidade de residuos
liberados para o meio ambiente sem necessitar da adigao de produtos quimicos ao
sistema. Este método se torna ainda mais interessante quando se utiliza ar para
producao de ozbénio (CHUICHULCHERM et al., 2017).

2.6 BIOFERTILIZANTE

O digestato, também chamado de biofertilizante, € um produto da digestao
anaerobia juntamente com o biogas. Este representa o substrato digerido que é
removido do biodigestor apds a recuperacdo do biogas (AL SEADI et al.,, 2013;
DROSG et al., 2015). Produto normalmente liquido, mas que também pode ser um
material sélido e empilhavel quando se origina, por exemplo, em um processo de
digestdo anaerdbia de estado seco (DROSG et al., 2015).

Uma unidade produtora de biogas comum com poténcia de 500 kW emite mais
de 10 mil toneladas de digestato por ano com uma matéria seca de cerca de 10%
(KRATZEISEN et al., 2010).

Ao longo do processo de produgao de biogas, a biomassa que pode ser
constituida de um unico substrato ou uma mistura, é retida dentro do biodigestor no
decorrer de varias semanas. Durante esse tempo, € decomposta sequencialmente por
uma variedade de microrganismos através de um processo bioquimico complexo na
auséncia de oxigénio (condi¢gdes anaerdbias). O substrato digerido é removido do

tanque do biodigestor e armazenado em local adequado (DROSG et al., 2015).
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O processo de digestdo anaerobia é capaz de desativar sementes de ervas
daninhas, bactérias, virus, fungos e outros parasitas na matéria prima e, portanto,
tornar o digestato mais adequado para uso como adubo (COMPARETTI et al., 2013).

Os compostos organicos nao fermentados sdo principalmente minerais e
bactérias do processo de biodigestao que permaneceram apos a digestao anaerdbia.
A composicao do material digerido depende principalmente de substratos de
alimentacao do sistema (BOREK et al., 2015).

O digestato é um fertilizante valioso devido ao conteudo de micro e
macronutrientes facilmente acessiveis (como nitrogénio, fosforo, potassio e enxofre).
Sua aplicagao agricola é considerada como a utilizagao mais sustentavel, pois é capaz
de proporcionar beneficios para a sociedade em geral e para o0 meio ambiente em
particular, bem como para ajudar a preservar os recursos naturais limitados, como
recursos naturais de mineral e fésforo. Para uso como fertilizante, o digestato precisa
ser da mais alta qualidade e livre de agente patogénicos, impurezas quimicas e fisicas
e poluentes (AL SEADI et al., 2013; DROSG et al., 2015).

Além do mais, sua aplicagéo na agricultura melhora a seguranga sanitaria em
comparagao com a aplicagao de residuos in natura e gera um efeito adequado em
varios parametros do solo, podendo ser comparado ao efeito de fertilizantes
convencionais, como adubo liquido, nitrato de aménia e fertilizantes minerais
(COMPARETTI et al., 2013; BOREK et al., 2015).

2.6.1 Caracteristicas fisico-quimicas

A composicdo e a qualidade do digestato s&o altamente dependentes da
composi¢cao e qualidade da matéria prima utilizada (AL SEADI et al., 2013). As
caracteristicas fisico-quimicas do digestato variam em fungdo da natureza e
composic¢ao dos substratos, bem como dos parametros operacionais do processo de
digestao anaerdbia (DROSG et al., 2015).

O valor do pH do digestato fresco geralmente varia de 7,5 a 8,0. Isto é superior
ao pH médio de 7,1 da biomassa bruta. O pH é influenciado principalmente pela

bioquimica do processo de digestdo anaerdbia em fungdo dos metabdlitos acidos e
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alcalinos produzidos, enquanto que as caracteristicas dos substratos também
influenciardo (FNR, 2010; DROSG et al., 2015).

Além do mais, o pH esta intimamente ligado com a alcalinidade e com os
acidos volateis presentes no sistema, sendo que a alcalinidade representa a
capacidade de tamponamento do meio. Neste contexto, a alcalinidade tem por
objetivo restringir variagdes bruscas do pH, gragas a sua capacidade de atuagao direta
sobre a atividade enzimatica (FERREIRA et al., 2017).

O conteudo de sdlidos totais diminui durante a digestdo anaerdbia, portanto,
o digestato pode conter cerca de 50 a 80% menos solidos totais em comparagéo com
0 substrato recebido. O conteudo de sodlidos totais no digestato depende
principalmente do teor inicial de sdlidos totais do substrato, bem como sobre o teor de
matéria organica facilmente digerivel. E geralmente aceito que os materiais lenhosos
contendo quantidades relativamente grandes de lignina tem uma digestibilidade muito
baixa, enquanto o substrato que contém gorduras, agucares e alcoois possui uma
digestibilidade muito alta. Até 70% do teor de sdlidos totais do digestato pode ser
organico, representado por sélidos volateis (SV), os demais correspondem aos solidos
fixos, ou seja, parte nao biodegradavel (DROSG et al., 2015).

O ferro € um metal que é incluido intencionalmente em formulagdes de
fertilizantes por ser um nutriente para as plantas. Altas concentragdes de ferro podem
ser constatadas em biofertilizantes devido a utilizagcdo deste metal em formulagdes de
racdo, fazendo com que grandes concentragcdes possam ser encontradas nos
residuos produzidos (PENHA, 2011)

Soares et al. (2010), estudaram a eficiéncia de biodigestdo de dejetos de
granjas de suinos e a qualidade ambiental e agricola de biofertilizantes originarios de
biodigestores instalados no Assentamento Campanario em S&o Gabriel do Oeste —
MS. Estes constaram um pH de 7,93 para biofertilizante na lagoa de armazenamento.
Detectaram também um teor de sdlidos totais de 6.598 mg.L"".

Fernandes et al. (2014), avaliaram a eficiéncia do processo de biodigestao
anaerobia no tratamento da biomassa residual em uma granja de suinos localizada
no municipio de Sao Miguel do Iguacu — PR. Estes obtiveram um pH de 7,61, uma
alcalinidade de 10.640,92 mg.L-"! e sélidos totais de 19.058,25 mg.L-", para o digestato

na saida do biodigestor.
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Silva et al. (2015), caracterizaram e avaliaram parametros fisico-quimicos na
operacgao de biodigestores localizados no municipio de Sdo Miguel do Iguagu — PR,
com residuos produzidos a partir da criacdo de suinos em terminagao. Foi constatado
para o digestato na saida do biodigestor um pH médio de 7,59, alcalinidade total de
17.880,6 mg.L", solidos totais de 15.376,6 mg.L" e solidos volateis de 7.440 mg.L™".

Suszek et al. (2011), estudaram o efeito do uso de biofertilizante proveniente
de suinocultura na lixiviacdo de atrazina. Os mesmos caracterizaram o biofertilizante
proveniente da saida de um biodigestor alimentado com residuos da suinocultura.
Foram obtidos para sélidos totais, fixos e volateis teores de 3.240 mg.L-", 2.080 mg.L"

e 1.160 mg.L™" respectivamente. Ja a concentragdo de ferro foi de 2,64 mg.L".

2.6.2 Enriquecimento de metano in situ

O didxido de carbono possui uma solubilidade consideravel em agua,
portanto, certa quantidade de COz2 é dissolvido na fase liquida dentro do sistema de
biodigestédo. Ao utilizar o processo de enriquecimento de metano in situ, a biomassa é
enviada para uma coluna de dessorgéo e em seguida retorna para o biodigestor. Na
coluna de dessorcdo o dioxido de carbono é dessorvido por borbulhamento de ar
(figura 5). A remocéo constante de dioxido de carbono do substrato leva a uma maior
concentracdo de metano no biogas que deixa o biodigestor (PETERSSON;
WELLINGER, 2009; HANSSON et al., 2013).
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Figura 5 — Esquema de funcionamento do sistema de enriquecimento de metano in
situ.
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Fonte: Adaptado de Hansson et al. (2013).

Com a utilizagao deste método € possivel atingir uma qualidade de biogas de
95% de metano com uma perda de CHs4 abaixo de 2%. As estimativas de custos
mostraram que, para um fluxo de gas bruto abaixo de 100 Nm3.h-', o custo pode ser
um terco do custo das técnicas convencionais (NORDBERG et al., 2012).

Nordberg et al (2012), realizaram um estudo com uma planta piloto, contendo
um biodigestor de 15 m® e uma coluna de borbulhamento de 140 dm3. O
enriquecimento do metano in situ mudou a capacidade tamp&o do substrato, mas os
resultados mostraram que a dessor¢do com ar ndo teve efeito negativo sobre o
rendimento de metano no digestor. Em experimentos em que os diferentes fluxos de
lodo de ar foram testados, o maior teor de metano obtido foi de 87% com 2% de
nitrogénio e uma perda de metano de 8% no gas fora da coluna de dessorgéo.

Boontawee e Koonaphapdeelert (2016), conduziram um estudo para examinar
o enriquecimento de metano in sito no biogas em um sistema continuo onde era
realizada a dessorcéo do dioxido de carbono do digestato, retornando o mesmo para
o processo de biodigestao. Os mesmos constataram que este tipo de enriquecimento
in situ pode ser utilizado para conseguir uma maior concentragao de metano e menor
concentragao de sulfeto de hidrogénio. A perda de metano no processo de dessorgao
variou de 3,7% a 10,3%. A concentracdo maxima de metano a partir de qual a taxa de
recirculacao foi de 400%, resultaram em 70,2% em volume.
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Andersson et al. (2014), estudaram o potencial do uso do enriquecimento de
metano in situ como uma tecnologia de tratamento e purificagdo adequado para
unidades que produzem biogas a partir de biomassa animal. O estudo mostrou que
72% do diéxido de carbono pode ser separado por processo de enriquecimento, com
teor de metano de 81%. A perda de metano foi de 1,0 a 1,8% nos ensaios. O processo
reduziu a quantidade de sulfeto de hidrogénio no biogas em mais de 80%. O custo de
enriquecimento foi estimado em 0,055 R$.kWh-'!, para uma unidade produtora com
1000 m?® de biomassa no biodigestor, onde a concentragdo de metano foi aumentada
para 80%.

Deste modo, a tecnologia de enriquecimento de metano in situ é relativamente
simples e ndo exige muitos equipamentos auxiliares, como tanques pressurizados.
Portanto, tem um potencial para um menor custo de purificagdo em comparagao com
outras técnicas. No entanto, o processo € limitado a plantas menores onde nao é
necessdaria uma alta concentracdo de metano (>95%) e para biomassa facilmente
bombeavel. Se a técnica for aplicada a um digestor usando substratos fibrosos, a
concentragcédo de nitrogénio pode aumentar devido a bolhas de ar que se juntam ao
material durante o processo de dessorgado (PETERSSON; WELLINGER, 2009).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar e comparar a remoc¢ao de dioxido de carbono e sulfeto de hidrogénio do
biogas a partir de absor¢do quimica e/ou fisica em condi¢gdes de temperatura e

pressdao ambientes em diferentes solugbes absorvedoras.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a remocéo de CO2 e H2S do biogas utilizando 0zdnio como agente

oxidante.

e Analisar a eficiéncia de remocéo de CO:2 e H2S do biogas em um sistema em
batelada utilizando soluc¢des de hidroxido de sédio.

e Avaliar o desempenho de solucédo de hidroxido de calcio para a remocao de

COz2 e H2S do biogas em um sistema em batelada.

e Caracterizar o biofertilizante utilizado nos experimentos de tratamento de
biogas observando suas caracteristicas fisico-quimicas como pH, alcalinidade

total e parcial, solidos totais, fixos e volateis e ferro total.

e Avaliar a eficiéncia de remocgdo de CO2 e Hz2S e o tempo de saturagdo para
estes compostos a partir da variacdo simultdnea do pH e da concentracdo de
biofertilizante em um sistema de tratamento em batelada utilizando um

delineamento composto central.

e Determinar o tempo de saturacdo de solucbes de Fe/EDTA com sulfeto de

hidrogénio a partir da variacdo simultanea do pH e da concentragdo de
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Fe/EDTA em um sistema de tratamento em batelada utilizando um

planejamento fatorial completo.

Avaliar o tempo de saturagcdo com H2S de solu¢oes de Fe/EDTA regeneradas
a partir da variagao simultanea do pH, concentracdo de Fe/EDTA e tempo de
regeneracdo em um sistema de tratamento em batelada utilizando um

planejamento fatorial completo.

Identificar a viabilidade técnica das solu¢Bes por meio da razao Liquido/Géas e

volume de solucdo para cenarios especificos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 SISTEMA DE TRATAMENTO DE BIOGAS EM ESCALA DE BANCADA.

A instalagdo experimental utilizada no presente trabalho é constituida,
basicamente, de um lavador de gas que tem a fungdo de promover o contato entre o
liquido de tratamento e o biogas durante os ensaios em batelada.

Este arranjo foi utilizado para realizagdo de ensaios com biogas sintético no
Laboratério de Processos e Biocombustiveis localizado no Bloco 13, da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Medianeira e também em ensaios a campo
com biogas real nas dependéncias de uma Agroindustria.

Na Figura 6 apresenta-se a disposig¢ao do aparato experimental, em escala de

bancada, utilizado nos experimentos de tratamento de biogas.

Figura 6 — Sistema experimental para tratamento de biogas em escala de bancada.
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Biogas Biogas
Tratado Bruto
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o S5 Rotametro
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Biogas
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Analisador
Fonte: O Autor (2017).

Neste sistema, o biogas é enviado para um lavador de gas contendo uma
solugao responsavel por promover o tratamento do biogas. A vazéo de gas na entrada
do lavador € controlada por rotametro sendo que, o biogas tratado é enviado para o
analisador de biogas portatil que realiza o armazenamento dos dados de composi¢ao

do biogas em fungéo do tempo.
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Foram utilizados dois lavadores de gas com volumes distintos durante os
ensaios. A escolha do lavador para cada teste foi influenciada pelo tempo de saturagéo
das solugdes. As dimensdes dos lavadores de gas e seus respectivos valores podem
ser verificadas na figura 7 e tabela 8.

Figura 7 - Dimensbées dos

lavadores utilizados nos
experimentos.

Aﬁtil Atotal

D

Fonte: O Autor (2017).

Tabela 8 — Caracteristicas dos lavadores utilizados nos ensaios.

Caracteristicas Lavador de gas 500 mL Lavador de gas 250 mL
Material Vidro Vidro

Altura total do lavador (Atotal) 21,5cm 22,5cm
Altura atil (Autil) 15,0 cm 16,5 cm
Diametro do lavador (D) 6,5cm 4.4 cm
Diametro do borbulhador (Db) 1,1 cm 1,1cm
Volume total 645 mL 300 mL
Volume util 500 mL 250 mL

Afim de padronizar os resultados para possibilitar a comparacédo entre os
liquidos de tratamento, foi realizada a normalizacdo das vazdes de biogas utilizadas
nos ensaios. Esta padronizagao representa o volume de uma determinada massa de

biogas em uma condicdo ambiental fixa. Este procedimento foi realizado a partir da
equacéo 20.
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Tpadréo . Pl

Qpadréo = Q- (20)

Ty Ppadrio
Onde,

Qpadrao: Vazao padrao de biogas (Nm3-h-");

Q1: Vazao de biogas medida durante os ensaios. (m3-h");
Tpadrao: Temperatura nas condi¢des fixas (273,15 K);

T1: Temperatura registrada durante os ensaios (K);
Ppadrao: Pressédo nas condigdes padroes (760 mmHgQ);

P1: Pressao registrada durante a realizagdo dos ensaios (mmHg).

4.1.1 Biogas utilizado nos experimentos

Os ensaios foram realizados com biogas sintético produzido pela empresa

White Martins e biogas real fornecido por uma agroindustria.

4.1.1.1 Biogas sintético

O biogas sintético utilizado nos ensaios é proveniente de um cilindro de 73 m3
com pressao de 105 kgf.cm. Sua composicao pode ser verificada na tabela 9.

Tabela 9 - Composic¢ao do biogas sintético.

Gases Concentragao (% mol.mol)
Metano (CHa) 85,010
Dioxido de carbono (COz) 10,020
Sulfeto de Hidrogénio (H2S) 0,100
Nitrogénio (N2) 2,882

Oxigénio (O2) 1,987
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4.1.1.2 Biogas produzido na agroindustria

O biogas bruto é proveniente de um sistema de biodigestdo pertencente a um
frigorifico e abatedouro de suinos localizado na Regido Oeste do Parana. O
biodigestor instalado € do tipo canadense com volume de 2500 m3, com 55 metros de
comprimento, 17 metros de largura e tempo de retengao hidraulica (TRH) de 31 dias.
A alimentacao é feita a partir de residuos provenientes de uma peneira estatica da
linha verde (linha que corresponde, basicamente, a esterco suino), de um decantador
da linha vermelha (correspondente a todo o efluente industrial), do decantador 3
(unificacdo do efluente dos decantadores das linhas verde e vermelha), do lodo do
flotador fisico quimico, de efluentes da rampa de lavagem dos caminhdes
transportadores de suinos e da fabrica de subprodutos (sangue e sangue fibrilizado)
(CALDEREIRO, 2015).

Na Tabela 10 apresenta-se a composi¢ao média do biogas da agroindustria

obtida a partir de analisador portatil de biogas.

Tabela 10 — Composigcdo média do biogas aferidas durante a realizagado dos ensaios.

Gases Biogas Real Unidade
CH4 52,49 %
CO2 35,21 %

02 0,99 %
H2S 2.143 ppm

4.1.2 Analisador portatil de gas

O Analisador de biogas portatil, modelo GAS3200L da marca Engezer
Solugbes — Biogas (Figura 8), determina a composicdo do biogas a partir de
infravermelho e mede, simultaneamente, quatro gases (CH4, CO2, H2S e O2) e pode

ser programado para armazenar os dados ao longo dos ensaios.



56

Figura 8 - Analisador portatil de biogas -
Gasboard 3200L.
V

Fonte: O Autor (2017).

Durante a realizacdo dos ensaios, os resultados foram armazenados em um
intervalo de tempo entre trés e vinte segundos dependendo do tempo de saturagao

de cada solugao.

4.2 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM OZONIO SOLUBILIZADO EM
AGUA

4.2.1 Gerador de oz6nio

O gerador de ozbnio utilizado nos ensaios produz ozénio a partir do efeito
Corona. Este foi desenvolvido em pesquisa de doutoramento do Professor Dr. Gilson
Schiavon concluido no ano de 2012 na Universidade Estadual de Maringa — UEM. O
equipamento possui dois tubos de inox separados por um meio dielétrico de ceramica
€ uma abertura para a passagem do gas. Nos tubos é aplicado uma descarga elétrica

de alta tensdo, que é responsavel por converter parte do oxigénio aplicado em ozénio
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(SCHIAVON, 2012). Na figura 9 apresenta-se o gerador de ozénio utilizado (parte

externa e interna).

Figura 9 - Gerador de ozbnio utilizado na realizagao dos testes.

o —

= 20V

Fonte: O Autor (2017).

4.2.1.1 Produgéo de oz6nio em fungéo da vazao de ar

A producgao de ozénio do gerador foi analisada com o objetivo de identificar a
vazao de ar ideal para maxima produc¢ao de ozénio do equipamento. Deste modo, a
geragao de ozbnio para diferentes vazdes de ar foi determinada a partir do método
lodométrico 2350E (APHA et al.,, 2012) em triplicata. Este método consiste em
direcionar o gas produzido no gerador para um lavador de gas contendo 200 mL de
solugéo de iodeto de potassio (KI) com concentragido de 20 mg.L". Neste processo
ocorre a liberacdo do iodo da solugao de iodeto de potassio tornando o meio com

coloragao amarela (Figura 10 - a).
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Figura 10 — Método lodométrico para determinacgio da
producao de ozénio. (a) Lavador de gas (contendo

solugao de KI) durante o procedimento; (b) solugéao Ki
pronta para ser titulada; (c) Solucao apés a adigao do
amido indicador.

A9m 0 rio | meam s - lﬁ
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Ap06s cinco minutos de borbulhamento do ozénio produzido na solugao de Ki,
adicionou-se 10 mL de &cido sulfurico a uma concentragédo de 2 mol.L-! (Figura 10 -
b) e titulou-se com tiossulfato de sddio de concentragdo 0,05 mol.L-" até que a cor
amarela quase desaparecesse. Em seguida, adicionou-se 2 mL de solu¢gdo amido
indicadora que deixava a solugao com tonalidade escura (Figura 10 - c). Por fim, deu-
se continuagao a titulagao até o desaparecimento da cor. Assim, € possivel determinar

0 0zonio produzido a partir da equagéo 21:

m V- (M.k)- 24
Ozonio produzido ( .g) = (M1 (21)
min t

Onde,

V = Volume titulado (mL);

M = Molaridade (mol.L") do tiossulfato de sédio;
k = Valéncia total do tiossulfato de sddio (k=2);

t= Tempo de borbulhamento na solu¢cao de Kl em minutos.
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4.2.2 Ensaio em batelada para tratamento de biogas com 0z6nio solubilizado em agua

Os ensaios foram realizados na agroindustria em duplicata, utilizando o biogas
produzido no local e o lavador de gas de 500 mL. As condi¢cdes experimentais para os

ensaios com ozbénio podem ser verificadas na tabela 11.

Tabela 11 — Condigdes experimentais para os ensaios em batelada com ozénio.

Parametros Valores Unidade
Temperatura Ambiente 32 °C
Temperatura da Agua 31 °C
Vazao de Biogas — G 0,44 a 0,46 L.min?
Volume da Solucdo — L 500 mL
Vazéao de alimentacéo de ar no gerador de 0zbnio 7 L.min"t
Tempo de saturacdo da solugdo com ozénio 5 min.

Os testes foram realizados com o lavador de gas de 500 mL contendo um
volume fixo de solugao que foi borbulhada com biogas em uma vazao ajustada por
um rotametro.

Na primeira etapa dos experimentos, para verificacdo do efeito do oz6nio na
oxidagao do sulfeto de hidrogénio e devido a consideravel solubilidade do H2S em
agua, foram realizados testes iniciais apenas com agua ultrapura.

O tratamento foi realizado a partir da passagem de biogas real, com vazéao
controlada por um rotadmetro, enviado a um lavador de gas contendo agua ultrapura.
O biogas tratado foi enviado ao analisador portatil para leitura e armazenamento dos
resultados.

Em seguida foi realizado uma nova etapa das analises para identificagao da
agao do ozbnio para tratamento de biogas. Ar comprimido foi enviado ao gerador de
oz6nio a uma vazao previamente estabelecida. Neste processo parte do oxigénio
contido na corrente de ar foi transformada em ozénio. Esta corrente de ar e ozonio foi
enviada ao lavador de gas contendo agua ultrapura (Figura 11), visando a saturagéo

da agua com ozénio.
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Figura 11 — Saturagdo de agua com ozoénio.
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Fonte: O Autor (2017).

O procedimento de solubilizagdo do ar e ozbnio, na agua, foram realizados
por cinco minutos sendo que o residual de ozbnio e ar foram descartados para a
atmosfera.

ApOs este procedimento, dava-se inicio ao ensaio para tratamento do biogas
real sem purificagdo. O biogas real foi enviado ao lavador de gas sendo controlado
por um fluxédmetro.

O biogas foi borbulhado na solugéo de agua e ozénio e, em seguida, enviado
ao analisador portatil para analise e armazenamento dos dados. Os testes foram
realizados em duplicata. Apds encerrada cada corrida experimental, a solucao
utilizada era substituida por agua ultrapura para dar inicio a um novo ensaio.

Os testes tiveram duracgao equivalente ao tempo de saturacdo da solugao em
relacao ao sulfeto de hidrogénio que foi monitorado no biogas de saida do sistema no

analisador.

4.3 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM SOLUGAO DE HIDROXIDO DE
SODIO — NaOH

Foi realizado um ensaio em batelada com solug¢ao de hidréxido de sddio tendo
em vista a identificacdo de sua eficiéncia na remogado de contaminantes do biogas
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como o sulfeto de hidrogénio e o diéxido de carbono e também para determinar o

tempo de saturacéo da solugao.

4.3.1 Ensaio em batelada para tratamento de biogas com solugdo de NaOH

O ensaio de tratamento de biogas foi realizado na agroindustria com biogas
bruto e lavador de gas de 500 mL. As condi¢cbes experimentais para o0 ensaio com

solugao de hidroxido de sodio podem ser verificadas na tabela 12.

Tabela 12 — Condi¢bes experimentais para o ensaio em batelada com NaOH.

Parametros Valores Unidade
Temperatura Ambiente 33 °C
Temperatura da solucéo 31,6 °C
Vazao de Biogas — G 0,45a0,5 L.mint
Volume da Solugéo — L 500 mL
Concentracao 0,5 mol.L?
pH da solucéo 13,52

A solucdo de hidréxido de sédio com concentragdo de 0,5 mol.L! foi
adicionada ao lavador de gas de 500 mL, sendo borbulhada por biogas bruto a uma
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vazdo entre 0,45 a 0,5 L.min"t. O biogas tratado foi enviado ao analisador de biogas

para analise e armazenamento na memoéria do equipamento.

4.4 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM SOLUCAO DE HIDROXIDO DE
CALCIO — Ca(OH)2

O ensaio com solucéo de hidroxido de célcio foi realizado com o objetivo de
verificar a eficacia deste no tratamento de biogas e também analisar o tempo de

saturacao da solucgéo.

4.4.1 Ensaio em batelada para tratamento de biogas com solucdo de Ca(OH)2

O experimento foi realizado na agroindustria com biogas real e lavador de gas
de 500 mL. As condi¢des experimentais para o ensaio com solugao de hidréxido de

calcio apresentam-se na tabela 13.

Tabela 13 — Condi¢6es experimentais para os ensaios em batelada com Ca(OH)..

Paréametros Valores Unidade
Temperatura Ambiente 32,4 °C
Temperatura da solucéo 30,0 °C
Vazéo de Biogas — G 0,45a0,5 L.min1
Volume da Solugéo — L 500 mL
Concentracdo 0,250 mol.L?
pH da solucéo 12,53

O biogas foi alimentado com uma vazéo de 0,45 a 0,5 L.min"" no lavador de
gas contendo 500 mL de solucdo de hidroxido de calcio. O biogas tratado, foi
direcionado ao analisador de gas onde os dados foram analisados e armazenados

para posterior transferéncia para planilha eletronica.
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4.5 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM BIOFERTILIZANTE

Tendo em vista a possibilidade de tratamento de biogas com biofertilizante, foi
realizado um ensaio em batelada com biogas padrao em laboratoério. As condigbes

experimentais podem ser verificadas na tabela 14.

Tabela 14 — Condig6es experimentais para o ensaio com biofertilizante.

Pardmetros Valores Unidade
Temperatura Ambiente 32 °C
Temperatura da solugéo 30 °C
Vazao de Biogas — G 0,1 L.mint
Volume da Solucéo — L 500 mL

O biofertilizante foi adicionado ao lavador de gas (lavador de 500 mL) onde o
biogas foi borbulhado com uma vazao de 0,1 L.min"! controlado por um rotdmetro. Os
resultados foram verificados e armazenados no analisador portatil em tempo real. O
ensaio teve duragdo equivalente ao tempo de indicacdo de 100 ppm de H2S no

analisador para o biogas tratado.

4.5.1 Caracterizagao do biofertilizante

O biofertilizante utilizado nos ensaios era proveniente de dois biodigestores
interligados em série do tipo canadense que sao alimentados por uma vazao de cerca
de 60 m3.dia' de dejetos de suinos em terminagéo. A propriedade esta localizada em
Sao Miguel do Iguagu no Oeste do Parana.

As condigbes fisico-quimicas do biofertilizante foram identificadas a partir de
analises de solidos totais, solidos fixos, sdélidos volateis, alcalinidade, pH e ferro. Os
ensaios foram realizados em ftriplicata e as metodologias empregadas nas analises

citadas estao apresentadas na tabela 15.
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Tabela 15 — Condig6es experimentais para os ensaios com biofertilizante.

Parametros Unidade Método
pH - 4500 — H* (APHA, 2012)
Alcalinidade (total e parcial) CaCO3 mg.L? (RIPLEY et al., 1986)
Sélidos Totais (ST) mg.L? 2540 - B (APHA, 2012)
Sélidos Fixos (SF) mg.L? 2540 — E (APHA, 2012)
Solidos Volateis (SV) mg.L? 2540 - E (APHA, 2012)
Ferro Total mg.L? 3111 (APHA, 2012)

Também foi realizada a analise microscépica do biofertilizante, a partir da
obtencao de imagens em laboratério com o auxilio de um microscoépio éptico Olympus
BX 41, acoplado a camara digital e software de captura e tratamento de imagens. O

microscopio conta com objetivas de aproximacao de até 100x.

4.5.2 Planejamento experimental e otimizagao do processo

As faixas de operagao e os niveis estudados no planejamento experimental
do processo de tratamento de biogas com biofertilizante foram baseados na
possibilidade de variagao das propriedades do biofertilizante ao longo do processo de
biodigestado. As variaveis investigadas foram: concentragao de biofertilizante e pH da
solucao.

A concentracao de biofertilizante foi alterada para cada ensaio com a adigao
de agua ultrapura segundo condigdes exigidas no planejamento. Ja o pH das solug¢des
foi ajustado com a adigdo de solugbes de acido nitrico (1,0 mol.L-") e hidréxido de
sodio (1,0 mol.L") conforme as necessidades de cada ensaio.

A finalidade do planejamento experimental foi determinar as faixas de
operacao onde fossem obtidos, simultaneamente, elevada eficiéncia de remocéao de
sulfeto de hidrogénio (%H2S), significativa eficiéncia de remocdo de dioxido de
carbono (%COz2), elevado tempo de exaustdo da solugdo com relagcéo ao sulfeto de
hidrogénio até 100 ppm (Tempo H2S) e tempo consideravel de saturacédo da solugéo
para remogao de 50% de didxido de carbono (Tempo CO2).

Para tanto, utilizou-se um Delineamento Composto Central (DCC) com 22

pontos fatoriais e 3 pontos centrais totalizando 7 ensaios. Na tabela 16 sao



65

apresentados os parametros utilizados no planejamento em valores experimentais e

codificados.
Tabela 16 - Valores codificados e reais utilizados no DCC.
Variaveis Cédigo -1 0 1
Concentracgao de biofertilizante (%) X1 14,5 60 855
pH X2 629 7,0 7,71

Na Tabela 17 sdo apresentados os valores codificados e reais que integram a

matriz de delineamento experimental para a realizacdo dos ensaios.

Tabela 17 — Valores do delineamento experimental.

Concentragéao de H
biofertilizante (%) P
Ensaios
X1 Valor real X2 Valor real
B1 -1 14,5 - 6,29
Ensaiots B2 +1 855 -1 6,29
nos pontos
fatoriais _ B3 -1 14,5 + (4
B4 +1 85,5 1 (4
Ensaios _ BS 0 50 0 7.0
nos pontos  B6 0 50 0 7,0
centrais B7 0 50 0 7,0

Na tabela 18 tém-se as condigdes experimentais na realizagcdo do DCC.

Tabela 18 — Condi¢Oes experimentais para os ensaios com biofertilizante

Parametros Valores Unidade
Temperatura Ambiente 28 °C
Temperatura da solugéo 26 °C
Vazao de Biogas — G 0,1 L.min"1
Volume da Solugéo — L 500 mL

Os resultados do planejamento experimental foram estatisticamente
analisados utilizando-se o programa Protimiza Experimental Design, que se encontra

disponivel em experimental-design.protimiza.com.br. Os modelos de predigdo e as
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respectivas superficies de resposta foram calculados a um intervalo de confianca de
95% (p<0,05).

4.6 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM SOLUGAO DE Fe/EDTA

Os testes com solugdes de Fe/EDTA foram efetuados na agroindustria com
lavador de gas de 250 mL e em batelada. Foi utilizado o biogas real proveniente do
biodigestor. As condi¢cbes experimentais dos ensaios estdo apresentadas na tabela
19.

Tabela 19 — Condig¢6es experimentais para o ensaio com Fe/EDTA

Parametros Valores Unidade
Temperatura Ambiente 30 °C
Temperatura da solugéo 29 °C
Vazéao de Biogas — G 0,5 L.min?
Volume da Solucédo — L 250 mL
Vazdao de ar (regeneracao) 7 L.min?

Em cada ensaio, foi adicionado um volume de 250 mL de solugao previamente
preparada no lavador de gas. O biogas foi borbulhado na solugdo até que fosse
detectado uma concentracao de 100 ppm de sulfeto de hidrogénio no biogas tratado.
Em seguida, a solugdo era regenerada com ar comprimido a uma vaz&o de 7 L.min"’
durante tempo estipulado no planejamento. Apds regeneragdo, a solugdo era
novamente borbulhada com biogas até a identificagdo de 100 ppm no biogas tratado.

As solucdes de Fe/EDTA com diferentes concentragdes foram preparadas a
partir de um composto comercial com pureza de 13% de Fe/EDTA.

Com os valores das concentracbes previamente estabelecidas no
planejamento experimental (Tabelas 20 e 21), foi possivel calcular a massa de
Fe/EDTA necessaria para confeccdo de um litro de solugao a partir da equacao 22.

m

C=
PM - Vg

(22)



67

Onde, C corresponde a concentragdo desejada (mol.L"'), m a massa de
Fe/EDTA (gramas), PM é o peso molecular do composto (55,8 g.mol") e Vs o volume
de solugao que se pretende preparar (1 Litro).

Com isto pode-se determinar a massa de Fe/EDTA necessarias para
elaboracgao de 1L de solugdo com a concentracao desejada. Porém, como o composto
ndo possui 100% de pureza, é necessario calcular qual a real massa que deve ser

acrescentada do composto a partir da equagao 23.

5= — (23)

Em que, & corresponde ao titulo do composto (grau de pureza: 13%), m € a
massa de Fe/EDTA (gramas) e mt a massa necessaria do composto (gramas).

Assim, as solugbes foram preparadas com agua ultrapura em baldo
volumétrico de 1L e tiveram o pH ajustado com solugdes de acido nitrico (1,0 mol.L-")

e hidroxido de aménio (1,0 mol.L™").

4.6.1 Avaliagdo dos parametros concentragdo e pH no tratamento de biogas com
solucao de Fe/EDTA.

Para identificacao da influéncia dos parametros concentragao de Fe/EDTA na
solugédo e pH na remogao de H2S, foi realizado um planejamento experimental para
otimizacao do processo.

Os niveis estudados no planejamento composto central do processo de
tratamento de biogas com solucao de Fe/EDTA foram escolhidos com o objetivo de
utilizar baixas concentragdes de reagentes no processo de tratamento biogas. As
variaveis investigadas foram: concentragao de Fe/EDTA na solugéo e pH.

A finalidade do planejamento experimental foi determinar a faixa de operagéo
onde fosse obtido o maior tempo de saturagéo da solugéo até 100 ppm de H2S (Temp.

H2S) em minutos.
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Por isso, utilizou-se um DCCR com 22 pontos fatoriais, com 3 pontos centrais
e 4 pontos axiais, totalizando 11 ensaios. Na tabela 20 apresentam-se os parametros

estudados no planejamento em valores reais e codificados.

Tabela 20 - Valores codificados e reais utilizados no DCCR.

Variaveis Codigo  -1,41 A 0 1 1,41

pH X3 624 661 750 839 876

Concentragao de Fe/EDTA X4 0,0300 0,0340 0,0400 0,0459 0,0500
(mol.L)

Na tabela 21 estdo apresentados os valores codificados e reais pertencentes

ao delineamento experimental para a realizagado dos ensaios.

Tabela 21 — Valores do delineamento experimental.

Concentracio de

PH Fe/EDTA (mol.L"")
Ensaios
X3 Valor real X4 Valor real

F1 -1 6,61 -1 0,0340
Ensaiots F2 +1 8.39 K 0.0459

nos pontos ;
fatoriais __F3 -1 6,61 +1 0,0340
F4 +1 8,39 +1 0,0459
Ensaios _ F5 0 7,50 0 0,0400
nos pontos  Fg@ 0 7.50 0 0,0400
centrais F7 0 7 50 0 0.0400
F8 -1,41 6,24 0 0,0400
E”;jri‘t’og"s F9  +141 8,76 0 0,0400
axiais F10 0 7.50 -1,41 0,0300
F11 0 7.50 +1,41 0,0500

Os resultados do planejamento experimental foram analisados utilizando-se o
programa Protimiza Experimental Design. Os modelos de predi¢cdo e as respectivas
superficies de resposta foram calculados a um intervalo de confianga de 95%
(p<0,05).
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4.6.2 Avaliagao dos parametros concentragao, pH e tempo de regeneragao no

tratamento de biogas com solugao de Fe/EDTA regenerada.

Os efeitos das variaveis na solugdo regenerada de Fe/EDTA foram
investigados a partir de um planejamento composto central avaliando-se o pH, a
concentragédo de Fe/EDTA e o tempo de regeneragao da solugao.

O planejamento teve a finalidade de avaliar as condi¢des de operagao 6timas
para maior tempo de saturagao da solugao até a indicagao de 100 ppm de sulfeto de
hidrogénio no biogas tratado (Temp. H2S) em minutos. Assim, utilizou-se um DCCR 23
pontos fatoriais, 3 pontos centrais e 6 pontos axiais totalizando 17 ensaios. Na tabela
22 sao apresentados os parametros utilizados no planejamento em valores

experimentais e codificados.

Tabela 22 - Valores codificados e reais utilizados no DCCR.

Variaveis Cédigo  -1,68 -1 0 1 1,68
pH X3 6,00 6,61 7,50 8,39 9,00
Concentragéo de Fe/EDTA xa  0,0300 0,0340 0,0400 0,0459 0,0500
(mol.L-1)
Tempo de Regeneragao (s) X5 30,00 42,14 60,00 77,86 90,00

Na tabela 23 estao apresentados os valores codificados e reais, integrantes

da matriz de delineamento experimental para a realizagdo dos ensaios.
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Tabela 23 — Valores do delineamento experimental.

H Concentragéao de Tempo de
P Fe/EDTA (mol.L") Regeneragéo (s)
Ensaios
X3 Valor real X4 Valor real Xs Valor real
R1 -1 6.61 -1 0,0340 -1 42,14
R2 +1 8,39 -1 0,0340 -1 42,14
R3 -1 6,61 +1 0,0459 -1 4214
Ensaios R4 1 8 39 +1 0,0459 -1 42,14
nos pontos ’
fatoriais R5 -1 6,61 -1 0,0340 +1 77,86
R6 +1 8,39 -1 0,0340 +1 77,86
R7 -1 6,61 +1 0,0459 +1 77,86
RS +1 8,39 +1 0,0459 +1 77,86
Ensaios R9 0 7.50 0 0,0400 0 60,00
nos pontos R10 0 7.50 0 0,0400 0 60,00
centrais o, 0 750 0 0,0400 0 60,00
R12 -1,68 6,00 0 0,0400 0 60,00
R13 +1.68 900 0 0,0400 0 60,00
Ensaios  pq4 0 750 -1,68 0,0300 0 60,00
nos pontos :
axiais R15 0 750 +1,68 0,0500 0 60,00
R16 0 750 0 0,0400 -1,68 30,00
R17 0 7,50 0 0,0400 +1,68 90,00

Os resultados do planejamento experimental foram estatisticamente
analisados no programa Protimiza Experimental Design. Os modelos de predicao e as
respectivas superficies de resposta foram calculados a um intervalo de confianga de
95% (p<0,05).

4.7 VIABILIDADE TECNICA DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO DE BIOGAS

O estudo de viabilidade técnica visa a identificacao de caracteristicas técnicas
dos liquidos estudados para aplicacdo em escala real tendo em vista o atendimento
das necessidades de um cenario especifico.

Os liquidos analisados foram: Agua ultrapura, ozénio solubilizado em agua,
solugdo de NaOH com concentragdo de 0,5 mol.L-', solugdo de Ca(OH)2 com
concentragéo de 0,25 mol.L™, biofertilizante em condigdes normais, biofertilizante em
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condigGes otimizadas, solugido de Fe/EDTA em condigbes normais (0,05mol.L") (sem
correcao de pH), solugdo de Fe/EDTA em condi¢des otimizadas.

Para verificagdo da aplicagcdo dos métodos de tratamento de biogas
estudados em escala real e comparagao entre os mesmos, foram utilizados dois
cenarios de uso do biogas.

O primeiro cenario corresponde a uma propriedade rural que tem como
atividade principal a suinocultura de terminacéo. O biogas é utilizado para produgao
de energia elétrica em um motogerador visando atendimento da demanda da

propriedade. As condigdes do cenario 1 estdo apresentadas no quadro 1.

Quadro 1 — Condi¢oes do Cenario 1 (Propriedade Rural).

Unidade produtora de biogas Propriedade Rural
Origem dos dejetos Suinocultura de Terminagéo
Vazao de efluentes (m3.dia") 45 a 60 m?
Vazéo de Biogas (m3.dia) 750
Uso do Biogas Geracgao de energia elétrica
Uso do Biofertilizante Aplicacdo na lavoura e pastagem
Tempo de produgédo de energia elétrica por dia 3 horas

A composicao do biogas da propriedade analisada no Cenario 1 pode ser
verificada na tabela 24. Neste sistema, o biogas recebe um pré-tratamento por um
sistema de dessulfurizagédo biolégica com injecdo de ar no biodigestor, fazendo com
que o biogas de saida do sistema de biodigestao atinja concentragdes de 1000 ppm
de H2S.

Tabela 24 — Composigao hipotética de biogas - Cenario 1 (Propriedade Rural)

Gases Concentragiao
CHa4 57%
CO2 30%
Oz 1,6%

H2S 1000 ppm
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Neste cenario serd avaliado o uso do biofertilizante bruto e otimizado,
produzido na propriedade, como opg¢ao para o tratamento complementar do biogas
para remogao de sulfeto de hidrogénio até 100 ppm.

Ja o Cenario 2 é correspondente a uma Agroindustria de abate de suinos e
industrializagdo que produz biogas a partir dos residuos da propria industria. O biogas
€ utilizado para queima de carcaga visando eliminacado da pelagem das carcagas. O
biogas visa assim substituir o gas natural nos chamuscadores da industria. No quadro

2 sao apresentadas as caracteristicas gerais do Cenario 2.

Quadro 2 — Cenario 2 (Agroindustria)

Unidade produtora de biogas Agroindustria

Origem dos dejetos Residuos da Industria — Abate e
industrializagao (suinos).
Vazao de efluentes (m3.dia') 80
Vazao de Biogas (m3.dia") 1392
Uso do Biogas Queima de carcaca (uso interno na industria)
Uso do Biofertilizante Disposicao em solo agricola
Tempo de funcionamento do sistema de queima 8 horas
por dia

A composigéo do biogas produzido na industria pode ser verificada na tabela
25.

Tabela 25 — Composigéao hipotética de biogas — Cenario 2 (Agroindustria)

Gases Concentragao
CHa4 50%
CO2 32%
02 1,45%
H2S 2197 ppm

Neste cenario, foram avaliados os liquidos: Agua ultrapura, ozénio
solubilizado em agua, solugdo de NaOH com concentragdo de 0,5 mol.L-, solugdo de

Ca(OH)2 com concentragdo de 0,25 mol.L"", solugdo de Fe/EDTA em condigdes
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normais (0,05mol.L-') (sem corregdo de pH), solugdo de Fe/EDTA em condigdes
otimizadas, no tratamento de biogas visando a remogao de sulfeto de hidrogénio até
100 ppm para evitar danos aos equipamentos.

A viabilidade técnica dos liquidos estudados foi realizada a partir da
determinacao da razdo L/G e volume de solugdo. Com os resultados obtidos nos
ensaios em batelada, foi possivel identificar qual o tempo de saturacédo das solugdes
até 100 ppm de sulfeto de hidrogénio. A partir disto, pode-se constatar a razdo de
liquido necessaria para tratar determinado volume de biogas, ou seja, uma razéo L/G
(Razao liquido/Gas).

Por fim, foi possivel determinar os volumes de solugdes necessarios para

tratar o biogas segundo as condigdes dos cenarios analisados em um dia de operacgéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM OZONIO SOLUBILIZADO EM
AGUA

5.1.1 Producgao de ozénio em fungdo da vazéo de ar

Os testes para determinagao da vazao de oz6nio gerada pelo equipamento
foram realizados com um padrdo de borbulhamento de 5 minutos em solucdo de
lodeto de Potassio (2%) com volume de 200 mL. Os resultados obtidos a partir destes

ensaios foram apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 - Resultados da producao de ozénio em fungao da vazao de ar.

Vazdo de ar Volume de tiossulfato Ozoénio Gerado Média (mg.h"") e goeflc_lenfe
. g . A . = e Variagéo
(L.min"") consumido (mL) (mg.h") desvio padrao (%)
3 16,4 472,32
3 16,5 475.2 473,76 = 2,04 0,43
5 23,4 673,92
5 23,9 688,32 685,44 + 10,38 1,51
5 241 694,08
7 249 717,12
7 24,6 708,48 709,44 £ 7,25 1,02
7 244 702,72
10 23,6 679,68
10 24,1 694,08 691,2 10,38 1,50
10 24,3 699,84
13 24,5 705,6
13 245 705,6 706,56 +1,66 0,23
13 24,6 708,48
15 243 699,84
15 24,2 696,96 698,88 + 1,66 0,24
15 24,3 699,84

Pode-se verificar que os resultados apresentaram coeficiente de variagao
inferior a 10%, indicando boa repetibilidade dos testes, homogeneidade dos dados e

baixa disperséo.
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A média de produgao de ozénio para cada vazao de ar pode ser verificada no

grafico 1.
Grafico 1 — Produgédo média de ozdnio para diferentes vazdes de ar.
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Fonte: O Autor (2017).

A producao de o0zdnio aumenta em fungao do incremento da vazao de ar até
uma vazéo de 7 L.min"". A vazao minima de ozdnio de 473,76 mgQOs.h™" foi obtida com
uma vazdo de ar de 3 L.min"'. J& a maior produgdo de ozdnio (709,44 mgQOs.h") foi
verificada para uma vazao de 7 L.min"".

Para as vazoes de ar de 10, 13 e 15 L.min"', a geracédo de ozbnio se manteve
similar com médias de 691,2 mgOs.h', 706,56 mgOs.h"' e 698,88 mgOs.h’
respectivamente, todas inferiores ao observado para a vazdo de 7 L.min"'. Este
comportamento pode estar relacionado com a capacidade de produg¢ao do gerador de
ozénio que mesmo com o aumento da vazao de ar, ndo obteve produgcdo maior do
que 709,44 mgOs.h".

Neste contexto, foi obtido uma maxima produc¢éo de ozénio de 709,44 mgOs.h
', correspondente a uma conversdo de 0,34% do oxigénio total presente na corrente
de alimentacgdo do gerador de 0z6nio, resultando em uma vazéo de 0,005 L.min"' de
Os.
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5.1.2 Ensaios em batelada para tratamento de biogas com 0zdénio solubilizado em

agua.

No grafico 2 pode-se observar a composi¢dao do biogas tratado durante os

ensaios realizados com agua ultrapura.

Grafico 2 — Composigdo do biogas tratado durante testes com agua ultrapura.
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Fonte: O Autor (2017).

A transicdo dos componentes do meio gasoso (biogas) como o diéxido de
carbono para o meio liquido (agua ultrapura), ocorre a partir da absorgao fisica, como
constatado por WUSTL (2009). Neste processo, as solubilidades dos gases
influenciam diretamente na capacidade de transferéncia de massa.

Magalhdes et al. (2004) ressaltaram a solubilidade dos gases: metano, didxido
de carbono e sulfeto de hidrogénio em agua com temperatura de 25°C e 1 atm. O CHa4,
CO2 e H2S possuem uma solubilidade de 30 cm3.L-', 760 cm3.L-' e 2282 cm3.L""
respectivamente. Ou seja, o sulfeto de hidrogénio detém a maior solubilidade dentre
os componentes analisados, sendo cerca de 3 vezes maior do que a solubilidade do
COz2 e 76 vezes a solubilidade do metano.

O CH4 apresentou baixa solubilidade em agua, quando comparado aos

demais componentes presentes no biogas, como o diéxido de carbono e o sulfeto de
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hidrogénio. Esta caracteristica pode ser melhor observada no Gréafico 2. O CHs
rapidamente adquiriu sua concentragao inicial no biogas tratado, evidenciado aos 54
segundos de tratamento. Apos sua estabilizagdo, sua concentragdo na corrente de
gas de saida apresentou baixa variagdo, com oscilagdes entre 55,1% e 59,5%.

O dioxido de carbono apresentou estagnagcao em sua concentragdo no tempo
de 69 segundos, que, por conseguinte apresentou um aumento gradativo de 30,89%
até 38,65%. Isto enfatiza a maior predisposicdo do CO2 a solubilizacdo em
comparagao ao CH4. Nas condigbes estudadas, o tratamento com agua ultrapura
proporcionou uma remogao de cerca de 31% de COz da corrente gasosa, registrado
no tempo de 48 segundos.

Ja o sulfeto de hidrogénio, componente com maior capacidade de
solubilizacido dentre os elementos analisados, apresentou um tempo de saturacao de
411 segundos. No tempo de 48 segundos foi obtida uma eficiéncia de remogao de H2S
da corrente gasosa de 68%.

Para os ensaios realizados com ozénio, pode-se verificar um comportamento
semelhante dos componentes. O grafico 3 apresenta os resultados da composigéo

meédia do biogas durante os ensaios realizados com ozénio.

Grafico 3 — Composicao do biogas tratado durante testes com ozénio.
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Fonte: O Autor (2017).
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O metano apresentou estagnagao mais rapida (39 segundos) de 58,01% em
solucao contendo ozdnio do que o observado para os testes com agua ultrapura. Apos
esta estagnacao, a variagdo do componente oscilou entre 56,89% a 58,97 %.

O dioxido de carbono apresentou tempo de estabilizacdo superior ao do
metano (60 segundos) com concentracao de 35,11%. Apds estagnacao, apresentou
um pequeno aumento de 35,11% a 38,43%. A eficiéncia de remogéo de dioxido de
carbono em solugédo contendo ozénio foi de 12,8% no tempo de 42 segundos. Ja o
sulfeto de hidrogénio apresentou tempo de saturagdo de 213 segundos. A eficiéncia
de remoc¢ao de H2S foi de 57,8% no tempo de 48 segundos.

Comparando-se os graficos 2 e 3, pode-se observar que 0s ensaios com agua
ultrapura indicam maior tempo de saturacdo do metano e do diéxido de carbono do
que o ensaio utilizando ozénio. Também pdde-se constatar maior remocéo de CO2 em
ensaios com agua do que ensaios com 0zénio no mesmo tempo de amostragem.

Ja a diferenca entre os dois tratamentos na concentragcdo de sulfeto de

hidrogénio durante os ensaios pode ser verificada no grafico 4.

Grafico 4 — Variagao do sulfeto de hidrogénio durante ensaios com agua e ozénio.
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Fonte: O Autor (2017).

A saturacdo de H2S em ensaio realizado apenas com agua ultrapura

apresentou um tempo de saturagdo maior do que o ensaio realizado com ozbnio
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solubilizado (411 e 213 segundos respectivamente). Indicando ineficiéncia do ozénio

em solugao para remogao de H2S do biogas nas condi¢des estudadas.

5.2 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM SOLUGCAO DE HIDROXIDO DE
SODIO (NaOH)

Os resultados obtidos para os ensaios com hidroxido de sédio (NaOH) podem
ser verificados no grafico 5.

Grafico 5 — Composigao do biogas tratado com solugdo de hidréxido de sodio.
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Fonte: O Autor (2017).

Os ensaios de tratamento de biogas com solugdo de hidréxido de sddio
apontaram um enriquecimento do biogas em fungdo da remocgao de diéxido de
carbono. A concentragédo de metano atingiu valores de até 83,98% com redugao de
sua concentracao a 65,82% no tempo de 1386 segundos.

O didéxido de carbono apresentou elevada remocao até o tempo de 1251

segundos em que iniciou um aumento gradativo de 22,04% a 28,65% em sua
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concentracgao, indicando perda da eficiéncia da solugédo para remogao de CO2. Para
este composto, a eficiéncia registrada foi de 94,4% no tempo de 603 segundos.

A solugéo apresentou alta eficiéncia na remogao de sulfeto de hidrogénio, em
que se obteve uma remocdo de 100% no tempo de 603 segundos. A perda da
eficiéncia da remocgao foi constatada no tempo de 2307 segundos com a indicagao de
100 ppm de H2S na corrente tratada.

A eficiéncia de remogéo de didéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio com a
utilizacao de solugéo de hidréxido de sodio também foi estudada por Tippayawong e
Thanompongchart (2010), que obtiveram um aumento do teor de metano de 53,1%
para 95,5% no biogas tratado e remogao de CO2 de 46,8% para 3,2%, com uma
eficiéncia de 97,9%, semelhante a obtida no presente trabalho. Ja o H2S com valor
inicial de 2150 ppm, teve remocgao total da corrente gasosa (100% de eficiéncia), valor
este equivalente ao obtido no presente estudo.

No estudo realizado por Lasocki et al. (2015), com solug¢ao de 0,3 M de NaOH,
apontou um aumento de 55% para 95,8% de metano no biogas purificado, remogao
de 44,5 para 4,2% de CO:2 (eficiéncia de 90,56%), e uma eficiéncia de 100% na
remocgao de H2S da corrente gasosa (concentragao inicial de 5000 ppm). Para uma
solugao contendo 0,5 M, ouve um aumento de 99,7% de metano e reducao para 0,3%
de diéxido de carbono e remocéo total de H2S. E para uma solugéo de 1M de NaOH,
houve um enriquecimento de 100% de metano no biogas tratado com eficiéncia de
100% na remocao de CO2 e H2S.

Maile et al. (2017), constataram que o aumento da concentragdo de NaOH na
solucado potencializa a remocédo de didéxido de carbono do biogas, sendo que os
mesmos obtiveram para solugéo de 1 mol. L' uma eficiéncia de remogdo de CO2 de
23%, para solugao de 2 mol. L' uma eficiéncia de 46% e para solugéo de 3 mol. L-
constatou-se uma eficiéncia de 66%.

Neste contexto, a solugdo de hidroxido de sédio apresentou-se como uma
alternativa eficiente para remogédo simultanea de didoxido de carbono e sulfeto de
hidrogénio da corrente gasosa, sendo que a mesma pode ser potencializada com o

aumento da concentragao de NaOH na solugéo.
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5.3 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM SOLUCAO DE HIDROXIDO DE
CALCIO (Ca(OH))

Os resultados dos ensaios realizados com hidroxido de calcio estdo

apresentados no grafico 6.

Grafico 6 — Composicao do biogas tratado com solugao de hidréxido de calcio.
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A utilizagdo da solugdo de hidroxido de calcio no tratamento de biogas
propiciou um aumento do teor de metano de 52,78% no tempo de 33 segundos para
61,89% no tempo de 114 segundos devido a remocao de didxido de carbono.

O CO:2 apresentou baixa remocao durante a realizagao do ensaio. No tempo
de 78 segundos, foi registrado um teor de 24,4% de didéxido de carbono no biogas
tratado. Isto indica uma eficiéncia de remocgao de até 30,1%.

O sulfeto de hidrogénio apresentou remocao consideravel durante a
realizagcéo dos ensaios. A solugao removeu 100% de H2S no tempo de 78 segundos,
com perda de eficiéncia a partir do instante de 102 segundos. No tempo de 129
segundos o biogas tratado atingiu niveis de 100 ppm de H2S.

Um estudo realizado por Tippayawong e Thanompongchart (2010), indicou um

aumento do teor do metano no biogas tratado com hidréxido de calcio de 53,1% para
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95%. Ja para a remogao de COz2, houve uma alta eficiéncia de remogao variando de
46,8% do biogas bruto para 4,0% do biogas tratado com eficiéncia de 91,45%, valor
este bem superior ao encontrado no presente trabalho.

Mel et al. (2014), indicaram uma remogao de dioxido de carbono do biogas,
para uma solugdo de 0,063 mol.L"" de Ca(OH)2 de 71% em uma coluna simples
contendo 3 litros de solugao.

O hidréxido de calcio pode ser combinado com outras solugdes para
potencializar o processo de tratamento de biogas. Shah e Nagarseth (2015)
combinaram solugdes de hidréxido de sodio e hidroxido de calcio com concentragao
de 40% cada, em colunas em paralelo para tratamento de biogas. Os mesmos
obtiveram uma redugdo de CO2 de 32,01% para 3,05% no biogas tratado (eficiéncia
de remocgéo de 90,5%). Para sulfeto de hidrogénio houve uma remoc¢ao de 91,17% da
corrente gasosa, sendo que o metano apresentou um aumento de 61,22% para
94,69%.

5.4 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM BIOFERTILIZANTE

No grafico 7 pode-se observar resultados obtidos para o ensaio em batelada

visando tratamento do biogas com biofertilizante.
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Grafico 7 — Ensaio em batelada para tratamento de biogas com biofertilizante.
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Pode-se verificar que o metano apresentou aumento gradativo ao longo do
ensaio, variando de 23,48% no tempo de 3 segundos até 79,73% no tempo de 141
segundos.

O diéxido de carbono apresentou composi¢céo variada ao longo do ensaio,
sendo que no tempo de 102 segundos atingiu 50% de remogéo, ou seja 5,10% de
COz2 na corrente de gas tratada.

Ja o sulfeto de hidrogénio apresentou uma remocgéo de 90% da corrente
gasosa em 111 segundos indicando a presenga de 100 ppm de H2S na corrente de
gas tratada.

A solubilizacdo de diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio em liquidos
como a biomassa do biodigestor, vém sendo estudada a partir do enriquecimento de
metano in situ. Andersson et al. (2014), obtiveram uma remogao de até 72% de CO:
do biogas. Ja Boontawee e Koonaphapdeelert (2016), afirmaram que a técnica de

enriquecimento in situ permite a reducao de sulfeto de hidrogénio no biogas final.
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5.4.1 Caracterizacao do biofertilizante

O biofertilizante utilizado nos ensaios de tratamento de biogas mostrou-se
bem diluido e com cor aparente verde como pode ser observado na figura 12.
Figura 12 — Biofertilizante utilizado na

realizagcao dos ensaios de tratamento
de biogas.

Fonte: O Autor (2017).

A caracterizagao fisico quimica do biofertilizante utilizado nos ensaios de

tratamento de biogas esta apresentada na tabela 27.

Tabela 27 — Resultados dos ensaios realizados para caracterizagado do biofertilizante.

Parametro (Média * desvio padrao) Unidade
pH 8,10 £ 0,03
Alcalinidade Total 466,67 + 23,09 mg.L"
Alcalinidade Parcial 420 £ 20 mg.L"
Sdlidos Totais (ST) 1217,33 + 120,67 mg.L"
Solidos Fixos (SF) 736,00 + 147,37 mg.L"
Solidos Volateis (SV) 481,33 £ 55,19 mg.L"

Ferro Total 33,21+ 3,80 mg.L"
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O pH, em sistemas de biodigestdo, pode indicar a fase do processo de
biodigestdo, sendo seu valor ideal para a saida de biodigestores em torno de 7,5
indicando um pH neutro. O biofertilizante analisado apresentou pH elevado com valor
de 8,10. Soares et al. (2010) obtiveram um pH de 7,93 para efluente proveniente de
um biodigestor alimentado com residuos da suinocultura de 2 mil animais. Ja
Fernandes et al (2014) constataram um pH para efluente da saida de biodigestor de
7,64. Os autores citados realizaram a analise de pH na saida do biodigestor, sendo
que a amostra utilizada no presente trabalho foi coletada na lagoa de armazenamento
do biofertilizante.

A alcalinidade indica a capacidade de neutralizar acidos devido a presencga de
bases, sendo a alcalinidade parcial indicada pela presenca de acidos fracos como
bicarbonato, borato, silicato e fosfato, também definida como alcalinidade real. A
alcalinidade total apresentada por Silva et al. (2015), foi de 17.880,6 mg.L" para
efluente proveniente de biodigestor da suinocultura. Ja Fernandes et al (2014)
apresentou uma alcalinidade total de 10.640,92 mg.L-! para saida de biodigestor
alimentado com residuos da suinocultura. Os resultados obtidos no presente trabalho,
indicam baixa alcalinidade total (466,67 mg.L-') sendo que deste valor, 420 mg.L""
correspondem a alcalinidade parcial.

Os sodlidos totais obtidos por Suszek et al. (2011) foram de 3.240 mg.L-!, SF
de 2.080 mg.L' e 1.160 mg.L"' para solidos volateis. Foram obtidos para o
biofertilizante analisado baixa concentragéo de solidos sendo ST de 1.217,33 mg.L",
SF de 736,00 mg.L' e SV de 481,33 mg.L™".

A concentragao de Ferro apresentada por Suszek et al (2011) foi de 2,64 mg.L"
', bem inferior ao obtido no presente trabalho de 33,21 mg.L™".

Ja a analise microscépica do biofertilizante indicou a presengca de alta

concentracao de microalgas, como pode ser observado na figura 13.
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Figura 13 — Imagens da microscopia ética do biofertilizante utilizado.
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Pode-se verificar uma predominancia de células caracteristicas de microalgas
Chlorella Sp. Estas s&o algas verdes unicelulares, esféricas e ndo médveis com cerca
de 2,0 a 10,0 ym. Podem ocorrer em diversos habitats diferentes sendo encontradas
comumente em lagos. Tém por caracteristica alto poder fotossintético demandando
apenas dioxido de carbono, luz solar e baixas concentragdes de nutrientes para seu
cultivo (PHUKAN et al., 2011).

Ramanan et al. (2010), realizaram um estudo de fixagdo de CO2 por
microalgas Chlorella sp. em um sistema contendo 8 L de solugdo. Os ensaios foram
realizados com concentragdes de 1%, 5% e 10% de CO2, em que foram constatadas
eficiéncias de remocao de 59%, 51% e 46%, respectivamente. No mesmo estudo foi
analisada as condigcbes ideais de pH para crescimento das microalgas, sendo
verificado que pH mais alcalino (igual a 10) é ideal para o desenvolvimento das
mesmas. Verificaram também que a alcalinidade do meio tende a aumentar devido a
formacéao de bicarbonatos que posteriormente sao convertidos em calcita, mantendo
o pH basico, mesmo apds o aumento da concentragdo de CO2 no meio.

As demais células com caracteristica retangular podem indicar um estagio de

ciclo de vida especifico de uma determinada microalga nao identificada.
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5.4.2 Planejamento experimental e otimizagcdo do processo

A matriz dos ensaios realizados com os valores codificados e reais das
variaveis estudadas, e respostas da porcentagem de remocdo de sulfeto de
hidrogénio e de dioxido de carbono bem como os resultados para o tempo de

saturacao de H2S e CO2, estdo apresentados na tabela 28.

Tabela 28 — Matriz do delineamento e respostas.

Concentragiao % de % de Tempo de Tempo de
Ensaios de pH (X2) remogao remogao sat. de H.S sat. de
biofertilizante de H.S de CO: (s) CO: (s)
(%) (X1) (Y1) (Y2) (Ys) (Ya)
B1 -1 (14,5) -1 (6,29) 99,10 72,65 93 63
B2 1 (85,5) -1 (6,29) 95,80 58,98 18 6
B3 -1(14,5) 1(7,71) 100,00 69,16 198 117
B4 1 (85,5) 1(7,71) 95,70 55,69 57 54
B5 0 (50) 0(7) 97,40 66,87 75 36
B6 0 (50) 0(7) 95,10 64,47 63 87
B7 0 (50) 0(7) 96,80 66,57 54 30

Pode-se observar que a porcentagem de remocéao de sulfeto de hidrogénio
(Y1) nao sofreu grandes variagdes ao longo da realizagdo dos ensaios. Porém foram
constatadas altas eficiéncias de tratamento para os testes, com remocdes de no
minimo 95,10% até 100%. Para a resposta de porcentagem de remogéo de diéxido
de carbono (Y2) foram obtidos valores entre 55,69% a 72,65% de eficiéncia.

Para o tempo de saturagao de sulfeto de hidrogénio (Y3) pode-se verificar uma
grande variagao de 18 a 198 segundos. Isto também foi registrado para a remocgéao de
diéxido de carbono (Y4), com valores de 6 a 117 segundos.

Também foi constatado que quando o pH é fixado ao valor de 6,29 e variado
apenas a concentragdo de biofertilizante (de 14,5% para 85,5%), ocorre um
decréscimo na eficiéncia de remocao e do tempo de saturacdo de H2S e COo.

Quando fixado o pH na concentracdo maxima estudada (7,71), e variada
novamente a concentracao de biofertilizante, ocorre uma queda na porcentagem de
remogao e tempo de saturagdo de H2S e CO2, porem estas variagcbes ocorrem de

forma menos expressivas em comparacido com pH de 6,29.
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Com a fixagado da concentragao de biofertilizante em 14,5% e variagao do pH
de 6,29 a 7,71, foi observado um pequeno aumento na porcentagem de remocéao de
H2S e um decréscimo na porcentagem de remocgédo de CO2. Ja os tempos de
saturagcdo aumentaram consideravelmente tanto para H2S como para CO2. Porém,
quando fixado a concentragao de biofertilizante em 85,5% e variado novamente o pH,
observou-se que a porcentagem de remocao de H2S e CO2 nado sofre grandes
variagdes, porem ocorre um aumento do tempo de saturagéo tanto de H2S como de
CO:a.

5.4.2.1 Remocao de Sulfeto de Hidrogénio (%) — Y1

A partir dos resultados expostos na tabela 28, foram determinados os efeitos
das variaveis estudadas na resposta remogéao de sulfeto de hidrogénio (Y1) que estéo

apresentados na tabela 29.

Tabela 29 — Coeficientes de regressdo para a resposta de remogao de H2S (Y1) em %.

Coeficiente de

Fatores R = Erro Padréao t calculado p-valor
egressao

Média 97,13 0,51 191,82 0,0000

X1 -1,90 0,67 -2,84 0,0658

X2 0,20 0,67 0,30 0,7847

X1. X2 -0,25 0,67 -0,37 0,7338

Observou-se que, os efeitos das variaveis sdo muito baixos para afirmar sua
influéncia sobre a remocgao de sulfeto de hidrogénio no intervalo estudado. Isto é
reforgado pela indicagéo de que as variaveis nao apresentam efeitos significativos (p >
0,05) sobre a resposta estudada. A presente afirmativa pode ser corroborada pelos

graficos 8 e 9.
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Grafico 8 — Grafico de Pareto para a resposta Y,
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Fonte: O Autor (2017).

Grafico 9 — Valores experimentais x preditos da resposta Y.
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Fonte: O Autor (2017).

O grafico de Pareto (Grafico 8) reafirma a falta de significancia dos efeitos
sobre a resposta (Y1). O grafico 9 reforga a ideia a partir da disperséo dos valores
experimentais em comparacao aos valores preditos.

Com a desconsideragao dos fatores x2 e x1.x2, foi obtido o fator x1 com p-valor
estatisticamente significativo ao nivel de significancia de 5%. A tabela 30, apresenta a

ANOVA para a resposta Y1 considerando apenas o fator xi1.
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Tabela 30 — ANOVA para a resposta Y.

Soma dos Graus de Quadrado

Fonte de Variagao Quadrados Liberdade médio

Fealc p-valor

Regresséo 14,4 1 14,4 12,5 0,01674
Residuos 5,8 5 1,2
Falta de Ajuste 2,9 3 1,0 0,7 0,63717
Erro puro 2,8 2 1,4
Total 20,2 6

% variacao aplicada (R?) = 71,36% F 1,5; 0,05 = 6,61

A analise da variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagao
explicada de 71,36% e Fcaic com valor ndo muito superior ao tabelado. Ou seja, o valor
de R? sugere que o modelo ndo é muito adequado para avaliar o comportamento da
remocgao de sulfeto de hidrogénio frente a variagdo da concentragao de biofertilizante.
Deste modo, as variaveis nao indicam influéncia na resposta estudada, isso pode ser
explicado devido a baixa variagdo na remoc¢ao durante os ensaios. Como as variaveis
nao sugerem efeito, isto quer dizer que para qualquer concentragao de biofertilizante
e pH podemos obter uma remoc¢ao consideravel de H2S (acima de 95,10%) dentro da

faixa estudada.

5.4.2.2 Remocao de Diéxido de Carbono (%) — Y2

Os efeitos das variaveis estudadas na resposta remocgao didxido de carbono

(Y2) podem ser verificados na tabela 31.

Tabela 31 — Coeficientes de regressao para a resposta de remogao de CO: (Y2) em %.

Coeficiente de

Fatores R = Erro Padréao t calculado p-valor
egressao

Média 64,91 0,67 97,61 0,0000

X1 -6,79 0,88 -7,71 0,0045

X2 -1,70 0,88 -1,93 0,1496

X1. X2 -0,05 0,88 0,06 0,9582

A concentracdo de biofertilizante foi a variavel que apresentou maior efeito

(estatisticamente significativo com p < 0,05) sobre a resposta de remogao de didxido
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de carbono, sendo este efeito negativo, que indica uma maior remogao de CO2 com
menores concentragdes de biofertilizante. O grafico de Pareto e o grafico de valores
experimentais em fungédo dos preditos (Graficos 10 e 11, respectivamente), indicam

esta influéncia das variaveis sobre a resposta estudada.

Grafico 10 — Grafico de pareto para a resposta Y»
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Fonte: O Autor (2017).

Grafico 11 — Valores experimentais x preditos da resposta Y.
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Fonte: O Autor (2017).

A Equacdo 24 descreve a remocado de didoxido de carbono previsto pelo
modelo em fungao das variaveis codificadas, concentragao de biofertilizante (x1) e pH
(x2), no modelo parametrizado que contém apenas os termos estatisticamente

significativos.
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Y2=64,91-6,79 x1 — 1,70 x2 (24)
Onde,
x1=(concentracdo de biofertilizante (%) — 50) / 3,5;

x2 = (pH —7)/0,71.

Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o

calculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 32.

Tabela 32 — ANOVA para a resposta Ya.

Soma dos Graus de Quadrado

Fonte de Variagao Fcac p-valor

Quadrados Liberdade médio
Regresséao 195,6 2 97,8 42,1 0,00206
Residuos 9,3 4 2,3
Falta de Ajuste 59 2 29 0,7 0,36785
Erro puro 3,4 2 1,7
Total 204,9 6

% variagao aplicada (R?) = 95,46% F 2,4;0,05 = 6,94

A analise da variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagao
explicada de 95,46% e Fcaic com valor bem superior ao tabelado (cerca de 6 vezes
maior). Ou seja, o valor de R? sugere que este modelo ¢ adequado para avaliar o
comportamento da remocdo de dioxido de carbono mediante a variagédo da
concentragcédo de biofertilizante e do pH. Em fungdo do bom ajuste do modelo aos

dados experimentais, foi possivel construir a superficie de resposta da figura 14.
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Figura 14 — Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) em fungao da concentragao de
biofertilizante e pH para remoc¢ao de diéxido de carbono.
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Fonte: O Autor (2017).

A superficie de resposta gerada pelo modelo sugere as condi¢des da solugao
com relagao a concentracao de biofertilizante e pH que resultam em maior remogao
de didxido de carbono. E possivel verificar por meio da superficie de resposta e curvas
de contorno que o0 aumento da concentragéo de biofertilizante provoca diminuigao na
eficiéncia de remocado de CO2. Ja a variagdo do pH ndo afeta drasticamente a
remocao.

Logo, dentro do intervalo de estudo, a maior remogé&o de didxido de carbono

foi obtida quando se utilizaram baixas concentragdes de biofertilizante (14,5 a 20%) e

pH na faixa de 6,29 a 7.

5.4.2.3 Tempo de saturagao de sulfeto de hidrogénio (segundos) — Y3

Os efeitos das variaveis estudadas na resposta tempo de saturacao de sulfeto

de hidrogénio (Y3) estdo apresentados na tabela 33.
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Tabela 33 — Coeficientes de regressao para a resposta tempo de saturagido de H2S (Y3) em

segundos.
Fatores Ccaefmentg de Erro Padrao t calculado p-valor
egressao
Média 79,71 8,50 9,37 0,0026
X1 -54,00 11,25 -4,80 0,0172
X2 36,00 11,25 3,20 0,0493
X1. X2 -16,50 11,25 -1,47 0,2387

Os efeitos estatisticamente significativos (p<0,05) foram das variaveis
concentracéo de biofertilizante (x1) e o pH (x2) como pode-se verificar na tabela 2. A
variavel concentracdo de biofertilizante apresentou efeito negativo, indicando que
quanto menor a concentracao de biofertilizante, maior o tempo de saturacao de H2S.
Ja o pH apresentou efeito positivo, indicando que quanto maior o pH, maior o tempo
de saturacdo de H2S. O gréafico de Pareto (Grafico 12) e o Grafico de valores
experimentais x preditos (Grafico 13) apresentam o feito das variaveis sobre a

resposta e a dispersao dos mesmos.

Grafico 12 — Grafico de pareto para a resposta Y3
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Fonte: O Autor (2017).
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Grafico 13 — Valores experimentais x preditos da resposta Y.
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Fonte: O Autor (2017).

A Equacao 25 descreve o tempo de saturacdo de sulfeto de hidrogénio
previsto pelo modelo em fungao das variaveis codificadas no modelo parametrizado
que contém apenas os termos estatisticamente significativos. Os parametros nao
significativos foram incorporados aos residuos para o calculo da analise de variancia
(ANOVA), apresentada na Tabela 34.

Y2=79,71 — 54 x1 + 36 x2 (25)

Onde,
x1=(concentracdo de biofertilizante (%) — 50) / 3,5;
x2=(pH-7)/0,71.

Tabela 34 — ANOVA para a resposta Ys.

Soma dos Graus de Quadrado

Fonte de Variagédo Fcac  p-valor

Quadrados Liberdade médio
Regresséao 16848,0 2 8424.0 12,9 0,01796
Residuos 2607,4 4 651,9
Falta de Ajuste 23854 2 1192,7 10,7 0,08514
Erro puro 2220 2 111,0
Total 194554 6

% variagao aplicada (R?) = 86,60% F 2, 4; 0,05 = 6,94

A ANOVA indicou uma porcentagem de variagao de 86,60% e Fcaic com valor
superior ao tabelado. Ou seja, a analise da variancia indicou adequagédo do modelo
para avaliar o comportamento do tempo de saturagdo de sulfeto de hidrogénio por
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meio da variagdo da concentracado de biofertilizante e do pH. Devido ao ajuste do

modelo aos dados experimentais, foi elaborada a superficie de resposta apresentada

na figura 15.

Figura 15— Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) em fun¢ao da concentragao de
biofertilizante e pH para o tempo de saturagao de H,S.
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Fonte: O Autor (2017).

De acordo com a superficie de resposta gerada pelo modelo (Figura 17),
pode-se obter as condi¢cdes da solugdo com relagcado a concentracao de biofertilizante
e pH que resultam em maior tempo para saturagdo da amostra com relagdo ao
componente sulfeto de hidrogénio. Verifica-se que as condigdes que propiciam maior
tempo de saturagao sdo evidenciadas com baixa concentracdo de biofertilizante
porém com pH mais basico. Logo, dentro do intervalo de estudo, a maior remogao de
sulfeto de hidrogénio foi obtida quando se utilizaram baixas concentracbes de

biofertilizante em torno de 14,5 a 20% e pH na faixa de 7,35 a 7,71.

5.4.2.4 Tempo de saturagao de didoxido de carbono (segundos) — Y4

Os efeitos das variaveis estudadas na resposta tempo de saturagao de diéxido

de carbono (Y1) que estao apresentados na tabela 35.



Tabela 35 — Coeficientes de regressao para a resposta Y4 (segundos).

Fatores

Coeficiente de

Erro Padrao

t calculado

p-valor

Regresséao
Média 56,14 10,00 5,61 0,0112
X1 -30,00 13,23 -2,27 0,1082
X2 25,50 13,23 1,93 0,1496
X1 . X2 -1,50 13,23 -0,11 0,9169
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Constatou-se que os efeitos das variaveis sao relativamente baixos para

afirmar sua influéncia sobre o tempo de saturagao de diéxido de carbono no intervalo

estudado. Este fator € corroborado pela falta de significancia (p<0,05) das variaveis

sobre a resposta estudada. Esta afirmacao pode ser reforgcada a partir dos graficos 14

e 15.

Variavel

Grafico 14 — Grafico de Pareto para a resposta Y,
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Fonte: O Autor (2017).

Grafico 15 — Valores experimentais x preditos da resposta Y.
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O grafico de Pareto (Grafico 14) reafirma a falta de significancia dos efeitos
sobre a resposta (Y4). O grafico 15 reforga a ideia a partir da dispersao dos valores
experimentais em comparagao aos valores preditos.

A tabela 36, apresenta a ANOVA para a resposta Y4 em fungcio das variaveis

estudadas.

Tabela 36 — ANOVA para a resposta Y.

Fonte de Variacio Soma dos Graus de Quadrado F valor
¢ Quadrados Liberdade médio cale P
Regresséao 6210,0 3 2070,0 3,0 0,19858
Residuos 2100,9 3 700,3
Falta de Ajuste 138,9 1 138,9 0,1 0,74291
Erro puro 1962,0 2 981,0
Total 8310,9 6

% variagao aplicada (R?) = 74,72% F 33,005 = 9,28

A analise da variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagao
explicada de 74,72% e Fcac menor do que o F tabelado. Ou seja, o valor de R? sugere
que o modelo nao é adequado para avaliar o comportamento do tempo de saturagao
de CO2 frente a variacdo da concentracao de biofertilizante, pH e a interagao entre as

variaveis.

5.5 ESTUDO DO TRATAMENTO DE BIOGAS COM SOLUCAO DE FE/EDTA

5.5.1 Avaliagdo dos parametros concentracao de Fe/EDTA e pH no tratamento de

biogas com solugao de Fe/EDTA

A matriz do delineamento experimental codificado e real e resposta referente
ao tempo de saturacgéao de sulfeto de hidrogénio expresso em minutos (Ys) podem ser

verificados na tabela 37.
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Tabela 37 — Matriz do delineamento e resposta.

Concentragio de Tempo de

Ensaios pH Fe/EDTA (mol.L) ~ Saturagaode HS
(x3) (Xa) (minutos)
(Ys)
F1 16,61) 1(0,034) 0,10
F2 1(8,39) -1(0,034) 46,60
F3 -1(6.61) 1(0,046) 0,30
F4 1(8,39) 1(0,046) 69,78
F5  -1,41(6,24) 0 (0,04) 0,25
F6 141 (8,76) 0 (0.04) 198,67
F7 0(7.5) 1,41 (0,03) 0,45
F8 0(7.5) 1,41 (0,05) 133
F9 0(7.5) 0 (0,04) 0.65
F10 0(7.5) 0 (0.04) 0.67
F11 0(7.5) 0 (0.04) 0.47

O ensaio F6 apresentou o maior tempo de saturacdo de H2S com tempo de
198,67 minutos. Ja o menor tempo de saturacgao foi obtido para o ensaio F1 com valor
de 0,10 minutos.

Ainfluéncia da variavel pH pode ser verificada quando observados os ensaios
F5 e F6. Com concentragédo de Fe/EDTA fixada em 0,04 mol. L' e com variacdo de
pH de F6 a F9, constatou-se um aumento do tempo de saturagao de 0,25 a 198,67
minutos.

Ja a influéncia da concentracido da solucédo pode ser observada a partir dos
ensaios F7 e F8. Com valores de pH fixados em 7,5 e concentracao variando de 0,03
para 0,05 mol.L-', foi constatado um aumento do tempo de saturagédo de 0,45 para
1,33 minutos.

Os efeitos das variaveis estudadas na resposta tempo de saturagao de sulfeto

de hidrogénio (Ys) estdo apresentados na tabela 38.

Tabela 38 — Coeficientes de regressao para a resposta tempo de saturagao de H2S (Ys) em

minutos.
Fatores C%eflment? de Erro Padrao t calculado p-valor
egressao

Média 0,60 16,99 0,04 0,9733
X3 49,57 10,40 4,77 0,0050
X32 4419 12,38 3,57 0,0161
X4 3,08 10,40 0,30 0,7792
X42 -5,10 12,38 -0,41 0,6976

X3 . X4 5,75 14,71 0,39 0,7123
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Segundo os niveis de significancia (p<0,05) as variaveis significativas sdo o
pH (x3) linear e quadratico. Segundo Piché et al. (2006) o pH e a concentragcédo
Fe/EDTA na solucdo sao condi¢cdes operacionais que influenciam no desempenho da
solugcdo. Neste contexto, a variavel concentracdo de Fe/EDTA (x4) também foi
considerada no presente estudo.

A variavel pH apresentou efeito positivo sobre a resposta, tanto em aspectos
lineares quanto quadraticos. No intervalo estudado, podemos afirmar que quanto
maior o pH, maior o tempo de saturagdo com H2S.

A concentragdo de Fe/EDTA também apresentou efeito positivo sobre a
resposta, indicando que quanto maior a concentragdo da solugao, maior o tempo de
desativacao da solugao para o intervalo estudado.

O grafico de Pareto (grafico 16) e o grafico de valores experimentais em
funcao dos preditos (grafico 17) apresentam o efeito das variaveis sobre a resposta e

a dispersao dos mesmos.

Grafico 16 — Grafico de Pareto para a resposta Y5
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Fonte: O Autor (2017).
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Grafico 17 — Valores experimentais x preditos da resposta Ys.
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Fonte: O Autor (2017).

A equagao 26 descreve o tempo de saturagao de sulfeto de hidrogénio previsto

pelo modelo em fungdo das variaveis codificadas no modelo parametrizado que

contém apenas os termos considerados significativos.

Os paradmetros nao

significativos foram incorporados aos residuos para o calculo da analise de variancia

(ANOVA), apresentada na tabela 39.
Y5 =-4,20 + 49,57 x3 + 45,69 x32* 3,08 x4
Onde,

x3=(pH-7,5)/0,89
x4 = (conc. de Fe/EDTA - 0,04) / 0,0059

Tabela 39 — ANOVA para a resposta Ys.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

Variagio Quadrados  Liberdade médio Fealc p-valor
Regresséo 32638,9 3 10879,6 16,5 0,00147
Residuos 4608,2 7 658,3
Falta de Ajuste 4608,2 5 921,6
Erro Puro 2
Total 2793,900 10

% variagao aplicada (R?) = 87,63% F 3;7;0,05 = 4,35

A ANOVA indicou uma porcentagem de variagao de 87,63% e Fcalc sSuperior ao

tabelado. Ou seja, a analise da variancia indicou adequag¢éo do modelo para avaliar o

comportamento do tempo de saturagdo de sulfeto de hidrogénio em funcdo da
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variacao do pH e da concentragdo de Fe/EDTA na solugédo. Devido ao ajuste do
modelo aos dados experimentais, foi elaborada a superficie de resposta apresentada

na figura 16.

Figura 16 — Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) em fungido da concentragio de
Fe/EDTA e pH para o tempo de saturagao de H;S.
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Como pode ser observado na superficie de resposta e curvas de contorno na
figura 18, os maiores tempos de saturagao foram obtidos para pH mais elevados. Ja
a concentracao apresentou pequenos aumentos com maiores concentragdes. A baixa
influéncia da concentracdo de Fe/EDTA no presente estudo pode estar relacionada
com a baixa concentragao de ferro quelado usado nos ensaios, sendo que a variagao
da concentragao entre os pontos axiais foi consideravelmente pequena. Mesmo com
essa baixa variagao, podemos verificar que o pH se mostra grande influenciador na
capacidade de tratamento da solugao, ou seja, mesmo com baixas concentragdes de
Fe/EDTA podemos obter altas remog¢des apenas com o ajuste pH para valores
proximos a 9.

A influéncia do pH para remogao de H2S foi constada por Kim et al. (2013).
Estes verificaram que o pH acima de 8 potencializa a remogao de H2S mesmo com
baixa concentragdo de Fe/EDTA (0,01 mol. L-') mantendo a eficiéncia de remogao de
100% por 50 minutos de ensaio.

Piché et al. (2006) observaram que dentre as variaveis estudadas em seu
trabalho (pH, concentragao da solugao, forga ibnica e concentragao inicial de H2S), o
pH foi a variavel com maior influéncia no tratamento de biogas, sendo que o aumento

da eficiéncia de remocéao de H2S foi obtido com o incremento do pH.
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5.5.2 Avaliagdo dos parametros concentracdo, pH e tempo de regeneragdao no

tratamento de biogas com solu¢ao de Fe/EDTA regenerada

A matriz dos ensaios realizados com os valores codificados e reais das
variaveis estudadas, e resposta correspondente ao tempo de saturagao de sulfeto de

hidrogénio (Y1) estdo apresentados na tabela 40.

Tabela 40 — Matriz do delineamento e resposta.

Tempo de
saturagao de
H2S (minutos)

Concentragéao de Tempo de regeneragiao
Ensaios  pH (X3) Fe/EDTA (mol.L")  da solugéo (segundos)

(X4) (X5) (Ye)
R1 1(6,61) -1 (0,034) 1 (42,14) 0,10
R2 1(8,39) -1 (0,034) -1 (42,14) 69,75
R3 -1 (6,61) 1 (0,046) -1 (42,14) 0,25
R4 1(8,39) 1(0,046) -1 (42,14) 150,33
R5 -1 (6,61) -1 (0,034) 1(77,86) 0,10
R6 1(8,39) -1 (0,034) 1(77,86) 112,77
R7 -1 (6,61) 1(0,046) 1(77,86) 0,40
RS 1(8,39) 1(0,046) 1(77,86) 363
RO -1,68(6,0) 0 (0,04) 0 (60) 0,05
R10 1,68 (9,0) 0 (0,04) 0 (60) 228
R11 0 (7,5) -1,68 (0,03) 0 (60) 2,95
R12 0(7,5) 1,68 (0,05) 0 (60) 29,73
R13 0(7,5) 0 (0,04) -1,68 (30) 2,25
R14 0(7,5) 0 (0,04) 1,68 (90) 15,67
R15 0(7,5) 0 (0,04) 0 (60) 0,90
R16 0(7,5) 0 (0,04) 0 (60) 4,40
R17 0 (7,5) 0 (0,04) 0 (60) 3,58

O maior tempo de saturagao com sulfeto de hidrogénio foi constatado para o
ensaio R8 (363 minutos), em que as variaveis pH, concentracdo de Fe/EDTA e tempo
de regeneragdo apresentavam valores de 8,39, 0,046 mol.L-' e 77,86 segundos
respectivamente. Ja o menor tempo de saturagao para Hz2S (0,05 minutos) foi obtido
para o ensaio R9 com pH de 6,0, concentragdo de Fe/EDTA de 0,04 mol.L*! e tempo
de regeneracgao de 60 segundos.

Observou-se que a concentracdo de Fe/EDTA e o tempo de regeneragao
quando fixados em valores inferiores (-1), ou seja, 0,034 mol.L-' e 30 segundos
respectivamente e quando observado apenas a mudanga do pH de 6,61 para 8,39
constatou-se um aumento significativo no tempo de saturacdo, variando de 0,10
minutos para 69,75 minutos. Esta influéncia do pH pode ser evidenciada nos ensaios

R9 e R10. Com os valores de concentracédo de Fe/EDTA e Tempo de regeneragao
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fixos, e com variagdes de pH de 6,0 para 9 observou-se um aumento no tempo de
regeneracgao de 0,05 para 228 minutos.

Quando fixadas as variaveis pH e tempo de regeneracédo em 6,61 e 42,14
segundos respectivamente e variada a concentragcédo de Fe/EDTA de 0,034 para 0,045
mol.L-" como verificado nos ensaios R1 e R3, foram obtidos um tempo de saturagéo
de 0,10 a 0,25 minutos, ou seja, ndo ocorreram grandes variagdes no tempo de
saturagcao, o mesmo foi constatado para os ensaios R11 e R12, onde a concentragao
de Fe/EDTA variou de 0,03 a 0,05 mol.L-1 obtendo-se um tempo de saturacéo de 2,95
a 29,73 minutos.

Ja para a regeneracao, foi verificado para os ensaios R1 e R5 que quando
variado apenas o tempo de regeneragao de 42,14 segundos para 77,86 segundos e
fixados os valores de pH e concentragdao de Fe/EDTA em 6,61 e 0,034 mol.L-1
respectivamente, observou-se que o tempo de saturagdo € de 0,10, ndo havendo
alteracdes. Esta baixa influéncia foi verificada também para os ensaios R13 e R14,
onde o tempo de regeneracgao varia de 30 segundos para 90 segundos, sendo que o
tempo de saturagao variou apenas de 2,25 para 15,67 segundos.

A partir dos resultados expostos na tabela 41, foram determinados os efeitos
das variaveis estudadas na resposta tempo de saturacao de sulfeto de hidrogénio (Ye)

que estdo apresentados na tabela 41.

Tabela 41 — Coeficientes de regressao para a resposta Yg (%).

Coeficiente de

Fatores R = Erro Padrao t calculado p-valor
egressao

Média 0,51 27,30 0,02 0,9856
X3 78,96 12,82 6,16 0,0005
X32 47,71 14,11 3,38 0,0118
X4 27,55 12,82 2,15 0,0687
X42 13,17 14,11 0,93 0,3818
X5 20,39 12,82 1,59 0,1559
X52 10,56 14,11 0,75 0,4787
X3 . X4 41,30 16,75 2,47 0,0431
X3 .X5 31,94 16,75 1,91 0,0982
X4. X5 21,23 16,75 1,27 0,2457

Como pode ser observado na tabela 41, o pH foi a variavel que apresentou
maior efeito (estatisticamente significativo com p<0,05) sobre a resposta de tempo de
saturacao de sulfeto de hidrogénio, sendo este efeito positivo, indicando maior tempo
de saturagédo de H2S com maiores valores de pH. O grafico de Pareto e o grafico de
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valores experimentais x preditos (Grafico 18 e 19 respectivamente), indicam de forma

visual a presente influéncia das variaveis sobre a resposta estudada.

Grafico 18 — Grafico de pareto para a resposta Y
T [ T

Variavel

Média

|

|

|

|

|

|
0 1 2 3 4 5 6
Efeitos Padronizados (tcaic)

Fonte: O Autor (2017).

Grafico 19 — Valores experimentais x preditos da resposta Y.
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Fonte: O Autor (2017).

A Equacao 26 descreve o tempo de saturagdo com sulfeto de hidrogénio
previsto pelo modelo em fungao das variaveis codificadas no modelo parametrizado

que contém apenas os termos estatisticamente significativos.

Y1=23,92 + 78,96 x5 + 42,29 x3?* 27,55 x4+ 20,39 x5+ 41,30 X3.X4 + 31,94 X3.Xs5 (26)

Onde,

x3=(pH-7,5/0,89)

x4 = (conc. de Fe/EDTA - 0,04 / 0,0059)
x5 = (tempo de reg. — 60/ 17,86)
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Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o

calculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 42.

Tabela 42 — ANOVA para a resposta Y.

Fonte de Variacio Soma dos Graus de Quadrado F valor
¢ Quadrados Liberdade médio cale P
Regresséo 146304,4 6 24384,1 11,2 0,00062
Residuos 21823,4 10 2182,3
Falta de Ajuste 21816,7 8 2727 1 813,9 0,00123
Erro puro 6,7 2 3,4
Total 168127,8 16

% variagao aplicada (R?) = 87,02% F ¢; 10; 0,05 = 3,22

A analise da variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagao
explicada de 87,02% e Fcaic com valor superior ao tabelado. Ou seja, o valor de R?
sugere que este modelo é adequado para avaliar o comportamento do tempo de
saturacdo com sulfeto de hidrogénio mediante a variagdo da concentracdo de
Fe/EDTA, pH e tempo de regeneragao da solugao. Mediante ao bom ajuste do modelo
aos dados experimentais, foi possivel construir as superficies de resposta

apresentadas na figura 17.
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Figura 17 — Superficies de resposta e curvas de contorno para a concentragido de Fe/EDTA e
tempo de regeneracgéo (a) e (b), do pH e tempo de regeneragao (c) e (d) e do pH e concentragao
de Fe/EDTA (e) e (f).
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Fonte: O Autor (2017).

A partir das superficies de resposta foi possivel constatar a influéncia das
variaveis sobre a resposta tempo de saturagédo com sulfeto de hidrogénio. Verificou-
se que nos graficos (a) e (b), quanto maior o tempo de regeneragao, bem como maior
a concentragao de Fe/EDTA, maior sera o tempo de saturacdo com Hz2S em solugdes

regeneradas dentro do intervalo estudado.
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Também foi observado a partir dos graficos (c) e (d) que o pH possui influéncia
direta no processo, sendo que quanto maior o pH e tempo de regeneragéao, maior sera
o tempo para saturagdo da solugdo, dentro do intervalo estudado. Os graficos (e) e (f)
indicam que quanto maior a concentracdo de Fe/EDTA e pH, maior sera o tempo de
saturacao da solucdo com relagao ao H2S.

Maia et al. (2014) constataram que apesar de inicialmente solugcbes de
Fe/EDTA recém preparadas e solugdes regeneradas apresentarem a mesma
eficiéncia no inicio do processo de tratamento, as solugbes regeneradas tendem a
desativar mais rapidamente do que solug¢des recém preparadas.

Esta afirmacdo nao foi evidenciada no estudo atual em que solugdes
regeneradas apresentaram maior tempo de saturacdo do que solugdes iniciais

previamente preparadas como pode ser observado na tabela 43.

Tabela 43 — Comparagao entre o tempo de saturagao de solucgao inicial e regenerada.

Variaveis Tempo de saturagio da solugao de Fe/EDTA (minutos)
Concentragao de Solugao Solugao regenerada Solugao regenerada
pH Fe/EDTA (mol.L") inicial (42,14 segundos) (77,86 segundos)
6,61 0,034 0,1 0,1 0,1
8,39 0,034 46,6 69,75 112,77
6,61 0,046 0,3 0,25 0,4
8,39 0,046 69,78 150,33 363

Observou-se que para a maioria dos ensaios realizados, o tempo de
saturagao para solugdes regeneradas sdo maiores do que para solugdes iniciais de
Fe/EDTA. Esta diferenga foi ainda mais evidenciada para solu¢des com pH mais
elevado (8,39) em que as solugbes apresentaram tempo de saturacdo bem
superiores, sendo que as mesmas foram incrementadas com o aumento no tempo de
regeneracgao.

Isto ressalta a importancia do controle do pH de solu¢cdes de Fe/EDTA néo
apenas para potencializar o tratamento, e sim, para garantir que solugdes
regeneradas possam ser aplicadas com garantia de eficiéncia no tratamento de
biogas.
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5.6 VIABILIDADE TECNICA DAS SOLUGCOES DE TRATAMENTO DE BIOGAS

5.6.1 Razéao Liquido/Gas

A razdo Liquido/Gas necessaria para remogéo de sulfeto de hidrogénio no
Cenario 1, considerando que o biogas tratado tenha um remanescente maximo de 100

ppm de H2S, pode ser verificado no grafico 20.

Grafico 20 — Razao Liquido/Gas para remogao de sulfeto de hidrogénio para o Cenario 1.
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A agua ultrapura apresentou uma razéo L/G de 9,87, ou seja, € necessario
9,87 m? de liquido para tratar 1 m*® de biogas, levando-se em consideragao a remogao
de H2S. O tratamento com biofertilizante em condi¢gdes reais apresentou uma
demanda inferior de liquido para o tratamento em comparagao com a agua ultrapura,
sendo necessario 2,93 m?® de biofertilizante para tratar 1 m*® de biogas. Ja o
biofertilizante em condig¢des ideais, apresentou uma demanda ainda menor (1,64 m?
de solugao para 1 m2 de biogas).

A razéo Liquido/Gas para remoc¢ao de diéxido de carbono no cenario 1 esta

apresentada no gréfico 21.



Grafico 21 - Razao Liquido/Gas para remogao de dioxido de carbono para o Cenario 1.
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Para remocgéo de dioxido de carbono do biogas, verificou-se que a demanda

das solugdes € ainda maior para o Cenario 1 quando comparado o tratamento para

remocgao de H2S.

Neste contexto, sdo necessarios 10,85 m? de agua ultrapura para tratar 1 m?

de biogas visando eliminagcédo de 50% de CO:2 da corrente gasosa. Para ensaios com

biofertilizante real, foi constatado a necessidade de 3,19 m?® de biofertilizante. Ja para

o biofertilizante em condi¢des ideais, com concentragao de 14,5% e pH de 7,71, foi

registrada uma demanda de 2,78 m?® de solugao.

A razdo L/G para remogao simultdnea de H2S (maximo de 100 ppm na

corrente gasosa tratada) e CO2 (garantia de remogéao de 50% do biogas) para o

Cenario 1 pode ser verificada na tabela 44.

Tabela 44 — Razao L/G ideal para remogao simultanea de CO2 (Minimo de 50%) e H2S (Minimo

de 100 ppm) para o Cenario 1.

CENARIO 1

Razao L/G ideal (m® de

Eficiéncia (%)

Tratamento solugao/m?® de biogas) Co, H,S

Agua Ultrapura 10,85 50,8 90,3
Biofertilizante bruto 3,19 50,8 91,3
Biofertilizante (conc. 14,5% e pH 7,71) 2,78 50 941
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O tratamento de biogas com agua ultrapura apresentou alta demanda de
solugdo. Este fator esta relacionado com as condigdes em que os ensaios foram
realizados, correspondendo a pressdo e temperatura ambientes. Sistemas de
tratamento de biogas que utilizam agua para purificagdo (water scrubbing) necessitam
de baixas temperaturas e alta pressao para que a razao L/G seja reduzida e aumente
a eficiéncia de remocéo de CO:2 e H2S do biogas.

O biofertilizante em condigdes naturais apresentou uma demanda inferior ao
da agua ultrapura, cerca de 3,4 vezes menor. A presenca de compostos como ferro e
microalgas no biofertilizante podem ter favorecido a remocéao tanto de H2S e COz,
garantindo menor exigéncia de solugdo e mantendo uma eficiéncia de tratamento de
50,8% de CO2 e 91,3% de H2S.

Ja o biofertilizante em condi¢des ideais, ndo apresentou uma variagcio
expressiva da razao L/G (2,78 m* de solugado por m* de biogas) no tratamento de
biogas, em que foram obtidas eficiéncias de remocao de 50% de CO2 e 94,1% de H2S.

Para o Cenario 2, pode-se verificar a partir do grafico 22 a raz&do Liquido/Gas

visando remogéao de sulfeto de hidrogénio.

Grafico 22 - Razao Liquido/Gas para remocao de sulfeto de hidrogénio para o Cenario 2.
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Para o Cenario 2, foi verificada uma demanda de 8,04 m?® de agua ultrapura
para tratamento de 1 m?® de biogas visando remogao de sulfeto de hidrogénio. Para
tratamento com ozbnio, foi constatada uma demanda cerca de 1,5 vezes maior de
solugdo com relagdo a agua ultrapura.

A solucao contendo hidréxido de sédio apresentou excelente relagéo L/G para
remocdo de H2S do biogas, sendo necessario apenas 0,03 m® de solugdo para
tratamento de 1 m® de biogas. Relagédo esta vantajosa devido a baixa exigéncia de
solugao.

O tratamento com solugcdo de hidroxido de sédio também apresentou boa
relacéo L/G, demandando apenas 0,53 m* de solugdo para 1 m?* de biogas.

Para solucdes de Fe/EDTA pode-se observar que para solugao contendo pH
de 7,5 a demanda é de 0,83 m*® de solugcdo, e para solugdo contendo mesma
concentracao e pH 9, a demanda é de apenas 0,003 m? de solugéo, evidenciando a
influéncia de pH no tratamento para remocéao de H2S.

Nestas condi¢des, a solugdo com maior potencial para remogao de H2S é a
solugédo de Fe/EDTA com pH 9 seguido da solugao de hidréxido de sodio.

A razao L/G para remogao de CO2 no Cenario 2 pode ser verificado no grafico
23.

Grafico 23 - Razao Liquido/Gas para remocao de didéxido de carbono para o Cenario 2.

12.0000 |
10.0000 +
[7,} L
(O
Y]
1°)
o X
o 8.0000 +
'c -
E
s [ 6.0294 6.0294
S 6.0000 +
O L
3 4.5742
Q C
£ 3.5999
g 4.0000
(]
£
2.0000 +
C 0.8059
L 0.0587
0.0000 L -
Agua Ozébnio NaOH Ca(OH)2  Fe/EDTA (pH: Fe/EDTA (pH:
ultrapura 7,5) 9,0)

Tipos de Tratamento

Fonte: O Autor (2017).



113

A razdo L/G para remocgao de dioxido de carbono da agua ultrapura é
semelhante ao encontrado para solugéo contendo 0zénio. Ambas apresentaram uma
exigéncia de 6,03 m* de solugao para 1 m*® de biogas. Nesta perspectiva, o0 0zdnio ndo
apresentou influéncia na capacidade de absorcao de COa.

A solugao de tratamento de hidréxido de sodio apresentou boa relagéo L/G
para tratamento visando remocao de dioxido de carbono. A exigéncia € de apenas
0,06 m?® de solugéo para 1 m*® de biogas. Ja a solugdo contendo hidroxido de sodio,
nas condi¢des estudadas, exige uma demanda de 4,57 de solugédo para remocéao de
CO:a.

A solucédo de Fe/EDTA com pH 7,5 apresentou uma relacédo de 3,6 m® de
solugéo para 1 m®de biogas, ja a mesma solugdo com pH 9 apresentou uma excelente
relagao L/G, necessitando apenas de 0,81 m® de solugao para o tratamento de 1 m?
de biogas.

A razédo L/G para remocgado simultdnea de H2S (maximo de 100 ppm na
corrente gasosa tratada) e CO2 (garantia de remocado de 50% do biogas) para o

Cenario 2 esta apresentada na tabela 45.

Tabela 45 — Razéo L/G ideal para remogéao simultanea de CO2 (Minimo de 50%) e H2S (Minimo
de 100 ppm) para o Cenario 2.

CENARIO 2

oo delimde _Efanca 0
CO; H.S
Agua Ultrapura 8,04 57,9 95,6
Ozbnio 12,06 72,5 95,8
Hidréxido de Sédio (0,5 mol. L) 0,06 50,7 100
Hidréxido de Calcio (0,250 mol. L) 4,57 50,5 100
Fe/EDTA (0,04 mol. L' e pH 7,5) 3,60 50,2 98,5
Fe/EDTA (0,04 mol. L-' e pH 9,0) 0,81 50,0 100

A agua ultrapura apresentou uma razao L/G de 8,04 para obtengdo de um
tratamento com eficiéncia de remocao de 57,9% de CO:2 e 95,6% de H2S.

Ja o tratamento realizado com solugdo contendo ozénio apresentou uma
razao L/G de 12,06 para obtengao de uma eficiéncia de remocao de 72,5% de COz e
95,8% de H2S. A grande exigéncia de solugdo indica que o ozbénio ndo apresentou

efeito significativo para remog¢ao dos componentes (CO2 e H2S), sendo que para o
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sulfeto de hidrogénio, houve uma perda de eficiéncia da solugdo quando comparado
a tratamento realizado exclusivamente com agua. Este fator pode estar relacionado
com a baixa vazao de ozdnio utilizada para saturar a solugéo, sendo que a solubilidade
de demais gases presentes no ar possam ter alterado a capacidade do liquido de
absorver os componentes de interesse, ou seja, nas condigdes estudadas, o ozénio
solubilizado nao apresentou viabilidade técnica para tratamento de biogas.

A solucgao de hidréxido de sodio apresentou 6tima relacéo L/G de apenas 0,06,
garantindo uma eficiéncia de remocgéao de 50,7% de CO2 e 100% de H2S. Solugéo de
NaOH ¢é amplamente conhecida por sua capacidade de remocado destes
contaminantes do biogas, porem sua maior desvantagem € a sua incapacidade de
regeneracao e exigéncia de tratamento do efluente gerado, podendo implicar em
custos elevados inviabilizando sua solugao.

Ja o hidréxido de calcio, apesar de possuir uma eficiéncia menor que a do
hidroxido de sodio, pode ser uma boa alternativa para tratamento de biogas. Os
ensaios indicaram uma razéo L/G de 4,57 para uma eficiéncia de remocao de 50,5%
de CO2 e 100% de H2S. Da mesma forma, este tipo de solugdo n&o é regeneravel e
custos de tratamento podem encarecer sua aplicagao, por outro lado € um reagente
de baixo custo.

Solugdes de Fe/EDTA sdo comumente empregadas para remogao de sulfeto
de hidrogénio do biogas. Para solugao contendo pH de 7,5 a razdo L/G foi de 3,60,
obtendo-se uma eficiéncia de remogao de 50,2% para CO2 e 98,5% de H2S. Ja para
solugao com pH de 9 a razao L/G foi ainda inferior com valor de 0,81 com garantia de
eficiéncia de remocgao de 50% de CO2 e 100% de H2S. Maia et al. (2017) obtiveram
uma remogao de 99% de H2S e 70% de CO2 com uma razéo L/G de 1,27 com solugao
de Fe/EDTA de concentragéo de 0,2 mol.L-'. Deste modo, podemos afirmar que o pH
pode influenciar na capacidade da solugdo de absorver ndo apenas o H2S mas
também o CO2, tornando o processo de tratamento mais vantajoso. A grande
vantagem de uso de solugbes de Fe/EDTA para tratamento € que esta pode ser

regenerada, tornando o processo mais sustentavel.
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5.6.2 Volume de solucéao

O volume de solugao necessario para um dia de operacao foi baseado nos
cenarios, sendo que ambos tém por objetivo a remogéao do sulfeto de hidrogénio. O

grafico 24 indica os volumes de solugéo para cada tipo de tratamento no Cenario 1.

Grafico 24 — Volume de solucao requerida para tratamento de biogas com relagao ao sulfeto
de hidrogénio — Cenario 1.

1000.00

932.37

900.00 |
800.00 |
700.00 +
600.00 |
500.00 |

400.00

m? de solu¢do/dia

277.19

300.00

155.40

I

Agua Ultrapura Biofertilizante Real Biofertilizante (conc. 14,5% pH
7,71)

200.00

100.00 +

0.00 L

Tipos de tratamento

Fonte: O Autor (2017).

Pode-se verificar que a demanda de agua ultrapura é exorbitante em vista ao
cenario 1, uma vez que a agua nao pode ser regenerada para sua reutilizagdo quanto
ao componente sulfeto de hidrogénio. Além do mais, com a presenga deste
componente, seria necessario a realizacao de um tratamento deste efluente gerado.

O biofertilizante real apresentou uma demanda elevada de solugéo (277,19
m?3) para tratamento do biogas de um dia de operacdo. No Cenario 1, sdo produzidos
apenas 60 m?® de biofertilizante por dia, ou seja, nestas condi¢des, nao seria viavel
tecnicamente sua aplicagdo em escala real devido a demanda de solugéao.

Ja para a solugdo contendo biofertilizante em condi¢gdes ideais para o

tratamento, verificamos que apesar da alta demanda de solugao (155,40 m?®) apenas
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14,5% correspondem ao biofertilizante, ou seja, seria necessario 22,53 m*® de
biofertilizante na mistura da solugao. Neste aspecto, seria possivel o tratamento em
escala real, porém ainda assim exigiria uma grande quantidade de agua e a dissolugéo
do biofertilizante poderia implicar em problemas de descarte posterior inviabilizando o
processo.

O volume de solugédo necessaria para tratamento de biogas em um dia de

operagao para o cenario 2 pode ser verificado no grafico 25.

Grafico 25 — Volume de solugao requerida para tratamento de biogas com relagao ao sulfeto
de hidrogénio — Cenario 2.
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Para o cenario 2, podemos observar que o volume de agua ultrapura, bem
como de solugéo contendo ozénio (318,35 e 477,53 m?) n&o sao viaveis para uma
aplicacao em escala real e consequentemente atendimento da demanda do Cenario.

A solucdo de hidréxido de sédio apresentou um volume de 1,18 m?® para
atendimento da demanda, apesar de ser um volume inferior aos analisados
anteriormente, pode ser um processo inviavel devido aos custos de aquisi¢ao do
reagente e de tratamento do efluente gerado, em fungdo de nao ser uma solugao

regeneravel.
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Ja a solugado de Fe/EDTA com pH 7,5 necessita de 32,9 m? de solugéo para
tratamento. Ja a mesma solugdo com mesma concentragao e pH 9 exige apenas 0,11
m? de solugao para o tratamento. Além de ser uma solugdo com possivel regeneracgao,
0 ajuste de pH pode permitir a redugdo da demanda de solugdo sem alterar a
concentracado de Fe/EDTA.

Neste contexto, a solugao melhor indicada para o Cenario 2 é a solugao de
Fe/EDTA com concentragéo de 0,04 mol. L' e pH 9,0, devido a sua baixa demanda

de solugao (0,10 m?®), mantendo a eficiéncia desejada e por ser regeneravel.
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6 CONCLUSAO

Os ensaios com agua ultrapura para tratamento de biogas evidenciaram o
efeito da solubilidade dos gases (CH4, CO2 e H2S) em agua. Os testes indicaram uma
remocao de 31% de CO2 e 68% de H2S em condigdes de temperatura e presséo
ambientes.

Os testes com 0zd6nio solubilizado em agua atestaram que o oxidante estudado
nao propiciou a remogao de sulfeto de hidrogénio e diéxido de carbono do biogas. A
eficiéncia de remocgao, de 12,8% para CO2 e 57,8% para H2S, foi inferior ao obtido
para agua ultrapura. Este fator pode estar relacionado com a baixa vazdo de o0zbénio
utilizada nos ensaios e pela utilizagdo de ar para geragcéo de ozénio. Demais gases
presentes no ar, podem ter se solubilizado na agua juntamente com o ozdénio durante
0 preparo da solugao para tratamento do biogas. Esta condi¢cdo pode ter diminuido a
capacidade da solugcdo de dissolver os gases de interesse durante a etapa de
tratamento.

O uso da solugao de hidroxido de sédio para tratamento de biogas indicou um
aumento na concentragéo de metano de 83,98% no biogas tratado com eficiéncia de
remocao de 94,4% de COz2 e 100% de H2S. Neste sentido, solugdes de NaOH podem
ser consideradas eficientes na remocao simultanea de diéxido de carbono e sulfeto
de hidrogénio do biogas.

O estudo do tratamento de biogas com solucao de hidroxido de sddio apontou
uma eficiéncia de remocao de 30,1% de CO2 e 100 de H2S. Demonstrando uma
eficiéncia menor para a remocgao de didoxido de carbono quando comparado com a
literatura.

As analises realizadas com biofertilizante indicaram que o mesmo pode ser um
meio alternativo para tratamento de biogas com a obtengdo de uma eficiéncia
consideravel. Ensaios com biofertilizante in natura indicaram uma eficiéncia de
remocao de 50% de CO2 e 90% de H2S. Ensaios de otimizagao das condigdes do uso
do biofertilizante, considerando-se as variaveis pH e concentragao do biofertilizante
indicaram que para remogao de didxido de carbono, a concentragao de biofertilizante
provoca diminuicdo na eficiéncia de remocg¢ao de CO2, sendo que o pH ndo afeta

drasticamente a remocgao. Ja com relagdo ao tempo de saturacdo de sulfeto de
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hidrogénio, maiores tempos foram obtidos com baixa concentragao de biofertilizante
e pH mais com caracteristica mais basica.

No estudo do tratamento de biogas com Fe/EDTA, constatou-se que para o
tempo de saturagdo de H2S antes da regeneragdo da solugdo, a concentragao de
Fe/EDTA indicou baixa influéncia, fator este que pode estar relacionado com a baixa
concentragdo utilizada nos ensaios (0,03 a 0,05 mol.L-"). Também foi constatado que
o pH indicou grande efeito no tratamento, sendo que os maiores tempos de saturagéo
foram obtidos com pH préximo a 9. Ja para os ensaios voltados a determinar o tempo
de saturacéo de H2S apds a regeneragdo observou-se que quanto maior o tempo de
regeneracgao, concentragao de Fe/EDTA da solugao e pH, maior o tempo de saturacao
da solugéo regenerada com H2S. Os testes indicaram que solugdes regeneradas com
pH basico tem um tempo de saturagao maior do que solugdes recém preparadas, fator
este que aumenta conforme o aumento do tempo de regeneragao da solugao.

Relativamente ao estudo de viabilidade técnica, para o cenario 1, constatou -
se que a razéo L/G e o volume de solugdo necessaria para tratamento de biogas da
agua ultrapura € muito superior ao obtido para o biofertilizante in natura e
biofertilizante nas condi¢cdes ideais (cerca de trés vezes maior), tanto para remogao
de dioxido de carbono como sulfeto de hidrogénio.

Ja para o cenario 2, a solugdo com maior razédo L/G e maior volume de solugao
para tratamento de biogas (remog¢&o de CO2 e H2S) foi 0zdnio solubilizado em agua.
Para remocao de sulfeto de hidrogénio, constatou-se que a menor razéo L/G foi obtida
para a solucado de Fe/EDTA com pH ajustado para 9 seguido da solugao de hidroxido
de sddio. Logo, para remogao de CO2, a menor relagao L/G foi alcangada para a
solugdo de NaOH seguida da solugao de Fe/DTA com pH igual a 9.

Assim, nas condi¢cdes do cenario 2, pdde-se observar que, com excecao da
agua ultrapura e solugdo com ozénio solubilizado em agua, as demais solugdes
testadas possuem um desempenho aceitavel para tratamento de biogas em condi¢des
de temperatura e pressao ambientes considerando-se os aspectos de viabilidade

técnica.
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