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RESUMO

O biogas € um produto do processo da degradacamhitidgica da matéria
organica. Este gas consiste principalmente em mgetidxido de carbono e pequenas
quantidades de hidrogénio, nitrogénio e sulfetohitogénio. A alta concentracdo de
metano faz com que o biogas seja um combustivakrate e 0 seu uso resolve um
problema de emissao, jA que o metano tem um gfeitente 21 vezes superior ao didxido
de carbono. O sulfeto de hidrogénio, embora egtiegjaente em pequenas quantidades, é
um gas altamente téxico e corrosivo, além de sedosnmaiores poluentes da atmosfera.
Por outro lado, para a utilizacdo energética, xid@ de carbono no biogas pode ser
considerado como inerte, evidenciando a importaheisemocao do componente fara
o aumento do poder calorifico do biogas. Nesseidgenéste trabalho foi dedicado a
investigar a eficiéncia de absorcdo d&Hm solucéo catalitica de Fe/EDTA em um fluxo
de biogéas sintético, bem como a eficiéncia de ghsofisica de COem Fe/EDTA e
posteriormente em agua.

Foram realizados estudos experimentais com solcgditica de Fe/EDTA 0,2 e
0,4 mol/L sintetizada em laboratério. Q3Habsorvido nesta solucéo catalitica participa de

uma reacao redox. Assim, o elemento enxofre nalesta oxidacdo 2- foi convertido para
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o estado insoltvel®Senquanto o céation Eefoi reduzido para F& O S, por ser insolavel
em agua, permaneceu como uma fase sdlida disparsalecéo. A solu¢do de Fe/EDTA
utilizada na absorcéo era filtrada para removammfee solido e regenerada para a forma
Fe’* por meio da oxigenacdo em uma segunda colunartielbamento com ar em contra-
corrente com a solucéo.

Foram realizados experimentos para avaliar o erestdb das particulas de enxofre
formadas na remocédo de$lde biogas com solucdo de Fe/EDTA, durante deashue
reacdo quimica, em um sistema continuo compostaipar coluna de absorcdo e uma
coluna de regeneragdo. A determinagdo do tamarshpatticulas foi realizada por meio
de um microscépio Olympus — BX41, acoplado a ummeta digital, utilizando o
software para contagem de particulas, Image P30 Ao final de dez horas, observou-
se a estabilizacdo no crescimento das particulasmm de um didametro médio de [L&.
Com estes resultados foi projetado um sedimentaghartir dos ensaios de proveta, pela
metodologia de Talmadge e Fitch.

Na absorcéo quimica em batelada, sem a etapa eleeragéo da solucéo catalitica
de Fe/EDTA, 250 mL desta solucdo foram utilizadaes diferentes concentracdes na
coluna de absor¢cdo com a passagem de 250 mL/nbiogéas. Os resultados de remocgéo
de HS do biogas indicaram que a concentragdo da sokatatitica de Fe/EDTA exerce
grande influéncia sobre a atividade catalitica.

Levando em consideracdo a absorcdo de, @® solucdo de Fe/EDTA e
posteriormente a absorcdo deste componente naacduabsorcdo com anéis de Raschig
de vidro, com 1400 mL/min de agua, foi possivekobina eficiéncia maxima de absorcéo
de CQ de 91,71% do biogas de entrada na unidade expgame que representa um
acréscimo de aproximadamente 15,83% no poder fiabordlo biogas, passando de
8,03 kWh/ni para 9,30 kWh/rh

Os resultados demonstram que é possivel elimitentente o HS do biogas com
a solucéo catalitica de Fe/EDTA em regime permaneain a regeneracdo da solucdo

catalitica.

Palavras-chave: purificagdo de biogas; sulfeto de hidrogénio; @déxde carbono; catalisador
Fe/EDTA.
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ABSTRACT

Biogas is a product of microbiological degradatmmocesses of organic matter.
This gas consists mainly of methane, carbonic dexand small amounts of hydrogen,
nitrogen and hydrogen sulfide. The high concemratof methane makes biogas an
attractive fuel and its use solves an emissionlpmpsince methane has a global warming
effect 21 times superior than carbon dioxide. Alifjo the hydrogen sulfide is present in
small quantities, it is a highly toxic and corrasigas, and it is one of the larger pollutants
of the atmosphere. On the other hand, for energsig the carbon dioxide in the biogas
can be considered inert, indicating the importaateemoving the C@ component in
order to increase the calorific value of biogas.this sense, this work was devoted to
investigate the absorption efficiency ob3Hinto catalyst solutions of Fe/EDTA, in a
synthetic biogas streams, as well as to investidg@hysical absorption efficiency of @O
into Fe/EDTA and then into water.

Experimental studies were carried out with catalgblutions of 0.2 and 0.4 mol/L
of Fe/EDTA synthesized in laboratory. TheSHabsorbed into this catalytic solution
participates in a redox reaction. Therefore théusw@lement in the 2exidation state was
converted to the insoluble staté @hile the F&" cation was reduced to #eThe S, being
water-insoluble, remained as a solid phase disgeirsesolution. The spent Fe/EDTA
solution was filtered to remove solid sulfur an@rthregenerated back to the*Féorm



through oxygenation in a second bubbling columrhvair in counter-current with the
solution.

Furthermore, it was carried out experiments in ordeevaluate the growth of
sulfur particles formed in the removal ob$ from biogas with the Fe/EDTA solution,
during ten hours of chemistry reaction, in a camims system composed of an absorption
column and a regeneration column. The particles gias determined by an Olympus —
BX41 microscopic, coupled with a digital cameraingsthe particle counting software,
Image Pro Plus 5.0. At the end of ten hours, it whserved the stabilization in the
particles growth around an average diameter qfri8From these results was projected a
sedimentation vessel from the test tube experimbegt¥almadge and Fitch methodology.

In chemical absorption in batch, without the regatien state of the Fe/EDTA
catalytic solution, 250 mL of this solution wereedsin different concentrations in the
absorption column with the passage of 250 mL/mirbioigas. The results of the,$l
removal indicated that the concentration of theEBA/A catalytic solution exerts strong
influence on the catalytic activity.

Considering the C@absorption in the Fe/EDTA solution and lately #irsorption
of this component into the absorption column wildisg Raschig rings, with 1400 mL/min
of water, it was possible to obtain a maximum G@sorption efficiency of 91.71% of
initial biogas in the experimental unit, which repents an increase of approximately
15.83% in the biogas calorific power turning frodB8kWh/nt to 9.30 kWh/m.

The results demonstrated that it is possible tallforemove the bE5 from the
biogas with the Fe/EDTA catalytic solution into eedg state with the regeneration of the

catalytic solution.

Keywords: biogas purification; hydrogen sulfide; carbon daxi Fe/EDTA catalyst.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ... e e e e e e e e e e nnn s v
RESUMO ..ottt e et e e e rnnnaas Vi
ABSTRACT e rmrr e e e e e Vil
SUMARIO ...ttt et b bttt X
INDICE DE FIGURAS .....ooutuiiiititetetessmmmme ettt aeess s Xii
INDICE DE TABELAS ..ottt ettt sttt sesteenassaesenn e XV
NOMENCLATURA et e e e e e e e e e renmms e e e e enne XVi
CAPITULO 1 = INTRODUGAO .......ocoviieieseeeeeeeeeeeeeeee s en s enanennneed 1
CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA .....coouiiiirerieieieinieieisiseeeeeeeeeee e 4.
P20 I = o o - TP 4
2.1.1 HiStOria dO BiOQAS ... cceei e oo eeieiiet ettt e e e e e e e e e e e e naaeeaaaaeeeeeeeeanennnnes 6
V2 A o o T g = Tot= Lo T o (o TN = o o = 1= 7
2.2 ACIHO SUIIAIICO .....eviviieeeeeee ettt eae ettt reeae e 9
RSl B]T0) d[o o Jo [ @F= T4 o To T a T I (@7 () PSP 11
2.4 Processos de Purificacao para 0 BiOQAS...cccceeeeeeiiiiviviiiiiiiiiiiiiee e e e eaeaee e 13
2.4.1 Processos de OXIdAGCA0 @ SECO.......ceummmmmmeeeeiiiiiiieieiiiiniiiiaseaaeeeeeeeeenaaaaaaaaeaeeees 14
2.4.2 ProCcesS0S 08 AASOICAO .....ceceeeiiiieeeeeeeee e e e ettt s s s e e e e e e e e e e e aeaeeeeeaeeeeeeennene 15
2.4.3 Processos de Biotratamento..........ccccuuiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 16
2.4.4 Process0Ss COM MEMDBIaNAS............ e eoeeeaiiiiiiiiiieie e e e e e e e ee e 16
2.4.5 Process0S d€ ADSOICEO .......ccceiiiieeeeeeeee e e et e e e e e e e e e e e e e e aeeeeeaeeeeeenennnes 17
2.4.5.1 Remocéo do Acido Sulfidrico com Metal Qdela..............c.coocevevveeerirennnnene. 20.
CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS .......cociititmeiiniiinieieieieee e 26.
3.1 Sistema EXPerimental............ooouiiiaemmmmmoee et 26
3.2 Solucao Catalitica de FE/EDTA ........commmmeeeiitieiae et e e e e easeeneee e e e 31

3.2.1 Preparo da Solucédo de EDTA na Concentrad@m@l/L .................eeeeeeevvvviennennnns 31



Xi

3.2.2 Preparo do Sal de Ferro Il para ser QueladoEDTA..........cccooeevviiiiien e, 32
3.2.3 Preparo da Solucéo Catalitica de Quelated® FFerro-EDTA) ....ovvvvvvvcieeeeeennnn. 35
3.3 Teste Qualitativo da Remog&o de Acido Sulfaltom FE/EDTA .......ccovevevevreeeennne. 36

3.4 Caracterizacéo do Catalisador Fe/EDTA com Hepeetria de Absorcédo Atdmica . 37

3.5 Analise do Crescimento das Particulas de E@XOfr............cccooociiiiiiiiiiiiiins s 37
3.6 Estudo da Decantacgdo de Particulas de ENXOffe..........ccccociviiiiiiiiiiiiiiiiieieeeenns 39
3.7 Eficiéncia de Remocéao de$icom Fe/EDTA em Batelada ............cccccoeeeeeeennnnnns 42
3.8 Remocao de G@om Agua na Coluna de Absorgéo com Raschig deoVidr......... 44

3.9 Remocéao de 43 com Fe/EDTA em Regime Permanente........ccccceeeeeeeeveveveeeennnnn. 44

CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO ........ooeeeeeeteiteeeeeieeee e se e 46
o R T (SR @ U= 11 = (Y o PSP 46
4.2 Resultados da Caracterizacdo do CatalisaddeDH&X com Espectrometria de
F Y o 1STo ] {o%=To 10 2N (] 101> SRS UPSPR 47
4.3 Analise do Crescimento das Particulas de E@XOf............cccooociiiiieeiiiiiiines s 48
4.4 Dimensionamento do Sedimentador para Remo@@PBatéiculas de Enxofre............ 53

4.5 Eficiéncia de Remoc¢ao deFcom Fe/EDTA 0,2 mol/L em Batelada............ 59
4.6 Eficiéncia de Remoc¢ao de¥com Fe/EDTA 0,4 mol/L em Batelada............ 63
4.7 Eficiéncia de Remocao de €€ Batelada com FE/EDTA............evvennr s evennn. 66

4.8 Eficiéncia de Remocdo de £@om Agua na Coluna de Absor¢do com Raschig de

LY Lo | (o PP PP PPPUPPRPPP 69
4.9 Remocao de 43 em Regime Permanente com Solucédo Fe/EDTA 0,4 moll....... 72
CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES. ........cmmmeeeeeeteeeeneneneneneneneneneeenenss 75
CAPITULO 6 — REFERENCIAS ......oovitiiteieeeeeeee ettt ettt ennannnanas 77

ANEXO L 82



Xii
INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 - Perfil da matriz energética brasileira em 2009.aN®Biomassa inclui lenha,
carvao vegetal e outras fontes renovaveis (EPH)201..........ccccceeveeeiieieieeiiiieeeieeeeee, 4

Figura 2.2 - Representacdo esquematica da digestdo anaerdbiatrésm etapas
(homologa.ambiente.SP.JOV.II). ... it 8

Figura 2.3 - Emissdes de C{relacionadas ao consumo de energia ao longo tiasal

ANOS (EPE, 2000). ..ooi ittt mmmmmm ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeaaaraaannan 13
Figura 2.4 - Constantes de equilibrio log K1 para complexo&efé versus constantes de
equilibrio log K1 para os complexos correspondeR&5(MARTELL et al., 1996)....... 21
Figura 2.5 - FOormula estrutural do EDTA. .....oviiiiiiiii e 22
Figura 2.6 -EDTA ligado a0 Metal. .............ouuuuuueemmmmmmeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesnnnnnnn e 22
Figura 3.1 - Diagrama da unidade experimental utilizada nosiesgsara remocao de
[ P T O USSR 26
Figura 3.2 - Foto do sistema experimental utilizado nos ensg@asa remocédo de
[ P T O P SPUSRR 27
Figura 3.3 - Coluna de absor¢gédo com recheio empacotada conhigakvidro. ........... 29
Figura 3.4 - Ponto de amostragem com a seringa para retiragasdeara analise. ......... 30

Figura 3.5 - Composicao das solucdes de EDTA em funcdo do pHD(BEBet al, 2008).

Figura 3.6 -Reacao em atmosfera iNerte. .........oovvvvceceeeeiieiieeeecse e 33
Figura 3.7 - Linha de alto-vacuo para secagem d0 Sal. . eeeereernniiiiiinieeeeeeensennnnnnn. 34

Figura 3.8 - Aparato experimental para reacdo do HBr com Fe énfap e posterior

filtracdo (b), em atmOSfera iNEIE. ... 34
Figura 3.9 -“Glove-bag” para complexacdo do Fe/EDTA em atmesiieerte. .............. 35
Figura 3.10 - Solucdo Fe/EDTA (a) imediatamente apdés complexa¢@p com a
colorac@o vermelha apis OXIdAGAO. .........cuerrieeiiiiiiiiiiie e 36
Figura 3.11 -Profundidade de um espessador (GOMIDE, 1980).ccee..cccevvvvrerrrirrnnnnns 41
Figura 3.12 -Diagrama do sistema experimental em batelada......................coooeees 43

Figura 4.1 - Mudanca de coloracao da solucéo de Fe/EDTA de Vieometenso (a) para
aMaArelo PALIAO (D). ..uuueeeiei e —————— 46



Xiii

Figura 4.2 - Teste qualitativo da remoc¢ao deSela formacéo de enxofre elementar. .. 46

Figura 4.3 - Foto do sistema experimental operando em regimagente para analise
do crescimento das particulas de enxofre (a) cottenabsorcdo quimica, (b) coluna de

=To =T T=] = Tor= Lo J TP PPPPPPPPPPPPPP 48
Figura 4.4 -Formacéo de enxofre elementar na coluna de absquauca. .................. 48
Figura 4.5 - Acompanhamento do crescimento das particulas dgrenx...................... 49

Figura 4.6 - Distribuicdo de tamanho das particulas de enxara p primeiro ensaio em
regime permanente até 5 horas de reaCa0. e ieiviiiieeiieiiciire e eeeee e 50

Figura 4.7 - Distribuicdo de tamanho das particulas de enxadra p segundo ensaio em
regime permanente até 5 horas de reaCA0D. ceceeviiviieeiiiciire e e e e e 51

Figura 4.8 - Distribuicdo de tamanho das particulas de enxadra p primeiro ensaio em
regime permanente de 6 a 10 horas de reaga0............ceeveveviviiiiiiiiiiiee e, 52

Figura 4.9 - Distribuicdo de tamanho das particulas de enxudra o segundo ensaio em
regime permanente de 6 a 10 horas de reaga0...........ccevveviviviiiiiiiiiiieee e 52

Figura 4.10 - Mangueira de silicone acoplada a bomba peristalbi@e transportar
Fe/EDTA no aparato experimental, totalmente preidactom particulas de enxofre. ..... 53

Figura 4.11 -Ensaio de proveta de 350 mL & 225 ML. ......oueeeeeeeeeeeeiiiiiinnnniinnnnnnnn.. 4
Figura 4.12 -Ensaio de proveta de 200 ML @ 75 ML. .......oummmmmeeeeeremnnniiiiiieeeeeeaeeeeeees. DD
Figura 4.13 -Curva de sedimentacdo do ensaio de proveta. coeee....ooevveeeevvveenncnnennnn. 56
Figura 4.14 -Método da Bissetriz para encontrar 0 Ponto Criffed. ...........coeeeeeeeeennnne 56
Figura 4.15 -Construcao grafica de Talmadge e Fitch para @bter............................ 57
Figura 4.16 - Proposta da unidade experimental incluindo o sediador para remocgéo
das particulas de enxofre d0 SISEMA. .....cceeeeeeiiiiiiiieeeeeee e 58

Figura 4.17 -Picos cromatograficos do biogas de entrada nansisexperimental. ........ 60

Figura 4.18 - Eficiéncia de remocdo de,H para os trés ensaios em batelada com

FE/EDTA 0,2 MOI/L. ccieiiiiiieieee ettt e e e et e e e e e e ee e e e s e e e e e e e nnnees 60
Figura 4.19 -Mudanca de coloracdo do Fe/EDTA 0,2 mol/L ao lodgaempo............. 62
Figura 4.20 -Solugéo de Fe/EDTA 0,2 mol/L desativada e filtrada............................ 62

Figura 4.21 - Composicdao de (% para os trés ensaios em batelada com
FEIEDTA 0,2 MOI/L. ...t e et e e e e et rree e e e e s e eaaa e e e e eeaae 63



Xiv
Figura 4.22 - Eficiéncia de remocdo de,H para os trés ensaios em batelada com
FEIEDTA 0,4 MOI/L. ...t e e e et rree e e e e e e e aan e e e e eeane 64
Figura 4.23 -Mudanca de coloracdo do Fe/EDTA 0,4 mol/L ao lodgdempo............. 65

Figura 4.24 - Composicdo de }$ para os trés ensaios em batelada com
FE/EDTA 0,4 MOI/L. ..ottt ettt e e e et e e e e e ne e e e st aee e e e nnnees 66

Figura 4.25 - Eficiéncia de remocao de G(para os trés ensaios em batelada com
FE/EDTA 0,2 MOI/L. .cciiiiiiieiee ettt e e e et e e e e e e e e e e e e eeeeeeennnees 67

Figura 4.26 - Composicdo de CO para o0s trés ensaios em batelada com
FE/EDTA 0,2 MOI/L. ..ottt e e e et e e e e e e e e e e b eeeeeennnnes 67

Figura 4.27 - Eficiéncia de remocao de G(para os trés ensaios em batelada com
FE/EDTA 0,4 MOI/L. ..ottt ettt e et e e e e e e ne e e e st ee e e e e e nnnees 68

Figura 4.28 - Composicdo de CO para o0s trés ensaios em batelada com
FE/EDTA 0,4 MOI/L. ..ottt ettt e et e e e s e ne e e e e b eeeeeeennnees 69

Figura 4.29 - Eficiéncia de remocdo de G@a coluna de absor¢cao para os trés ensaios
com 1200 ML/MIN € AQUAL. .......cceeieeieietcemmmmm e e e e e e e e e e et ettt e e s e e e eeeaeaeaaeeeaaaeeeens 70

Figura 4.30 - Composicao de COna coluna de absorcdo para os trés ensaios com
1200 ML/MIN A AQUA. ....uvviiiiiiiiiiieiie e e e e e e et e e e e e e e eaaaeessssnnseerseneeeees 70

Figura 4.31 - Eficiéncia de remocéo de G@a coluna de absorcdo para os dois ensaios
cOmM 1400 ML/MIN D€ AQUAL ....eevviiiiiiiei e e e e e e e e e e eeeaeaeeaaeesnnsserneeees 71

Figura 4.32 - Composicdo de COna coluna de absor¢céo para os dois ensaios com
1400 ML/MIN A AQUA. ....uvviiiiiiiiiiiieie e e e e e e e st e e e e e e e e aaaaeesnsssnsrereeeeeeees 72

Figura 4.33 -Eficiéncia de remocao de,H para o primeiro ensaio em regime permanente
COM FE/EDTA 0,4 MOI/L. ...ueiiie e e aaaas 73

Figura 4.34 -Eficiéncia de remocéo de,H para o segundo ensaio em regime permanente
COM FE/EDTA 0,4 MOI/L. ..coeeeeeeieei e e e e e e e e e eeeeeeees 74



XV

INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 - Influéncia da Composicdo no Poder Calorifico dogds (PRICE e

CHEREMISINOFF, 198 BpUdFRARE, 2006). .....cccceiiiiiiiiieeeeeenes s eeeeeeessnnssneeaeeaans 5
Tabela 2.2- Propriedades fisicas do metano, gas carbénices sujfidrico. Obs.: a- 60 °C,

1 atm; b- 70 °C, 1 atm; c- 77 °C, 1 atm (PECORABIO........covvviriiiiiiiiiiiieeee e 7
Tabela 2.3 - Efeito do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos
(MAINIER € VIOLA, 2005). ... iiiiiiiiie e e e s e e e e ettt s s e e e e et s e e e e e aatas s e e s aeeeneasaaeaees 10
Tabela 2.4 - Condicbes de operagcdo de processos baseados eon deelado
(WUBS € BEENACKERS, 1993). ....uuiiiiiiiiiit oo e et e et e e e e eeta s eenaaeeaeees 24
Tabela 2.5- Comparacédo dos processos Lo-Cat e Sulfint (HORIKAROOL). ............. 25
Tabela 3.1- Condi¢des experimentais para o ensaio qualitaindatelada. .................. 36

Tabela 3.2- Condicbes experimentais durante 0os ensaios pafcaen crescimento das
PArtiICUIAS A€ ENXOTIE. ...ciiieiiiiiiiiiie o s e e e e e e e e e e e e et e e et seeeee s e e e e e e e e e e aeaaeeeees 38

Tabela 3.3 - Condi¢cGes experimentais para 0s ensaios em batglaca diferentes
concentractes de SOIUCAD FE/EDTA. ......u e eeeeieieiers s e e e e e e e e e e e e eeennnnes 42

Tabela 3.4- Condicdes experimentais para 0S ensaios em rgggmeanente. ................ 44

Tabela 4.1- Concentragao de FEITO. ........uu iiiiiiiiieeeeeeeee e a7



ANP
Ca

Ce

Co
CO
CO;
COMCAP
CH,
CRE
DQO
EDTA
EPE
ER

Fe
FeBn
Fe/EDTA
GEE
Ha
H>O
H>S
HBr
ICLEI
L/G
MEA
MDL
N>
NaOH
O,

Pc

pH

XVi

NOMENCLATURA

Area da secdo transversal do sedimentaddr (m

Agéncia Nacional do Petréleo

Concentragéo da suspenséo de alimentacdo no seaitoe(kg/n)
Concentracéo da lama espessada no teste de pfiaytetd)
Concentracéo inicial da suspensao (Ky/m

Monoxido de carbono

Dioxido de Carbono

Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa

Metano

Certificados de Reducdo de Emissodes

Demanda Quimica de Oxigénio

Acido etilenodiaminotetracético (agente quégpara o ferro)
Empresa de Pesquisa Energética

Eficiéncia de remocéao do acido sulfidrico (cdxdio de carbono) no biogas

Ferro

Brometo de ferro (ll)

Edeteato de ferro

Gas de Efeito Estufa

Gas hidrogénio

Agua

Sulfeto de Hidrogénio

Acido bromidrico

Governos Locais pela Sustentabilidade
Razao entre as vazbes de solucao de Fe/EDTA de)biogas (G)
Monoetanolamina

Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
Gas nitrogénio

Hidroxido de Sodio

Gas oxigénio

Ponto critico da curva de sedimentacao

Potencial Hidrogenidnico



PROSAB

Qa
S(s)
SQG
V1

Xentrada

Xsaida

Ze

Zo
Oc
O

PE
Piiq
Pm

Ps

XVil

Programa de Pesquisa em Saneamento Basico
Vaz&o de alimentac&o da suspensdo no sedimeitatioy

Enxofre sélido

Di6xido de enxofre
Volume minimo que a zona de compresséao deve targspessar a lama até
a concentracdogho sedimentador (H

Concentracdo de acido sulfidrico (ou diéxde carbono) no biogas na
entrada do sistema de absorc¢éo (%)

Concentragdo de acido sulfidrico (ou didxida@arbono) apos o tratamento
(%)
Altura da zona de compressao do sedimentador (cm)
Altura da interface no teste de proveta correspoteda concentracdosC
(m)
Altura inicial da interface no teste de provetg (m
Tempo correspondente ao ponto critico (h)
Tempo minimo necessario a formacgéo do espessadmdimmentador, com
uma dada percentagem de sdlidos (h)

Média populacional

Densidade da lama espessada (Rg/m

Densidade do liquidkg/m®)

Densidade média da suspensdo durante a comprassdedimentador
(kg/n)

Densidade do sélidikg/n)

Desvio padrao populacional



CAPITULO 1 — INTRODUCAO

A medida em que o tempo passa, as preocupacées emmbiente impdem novas
estratégias de vida, que se defrontam com todaséme de problemas globais, como a
contaminacdo e degradacdo do ambiente, a criseed&sos naturais, de recursos
energéticos e de alimentos. Com a identificacaopdoislemas que abalam a humanidade
percebe-se que estes ndo podem ser entendidatais@ate, pois estdo todos interligados
e sao interdependentes. Tais problemas resultaatiadtaxa de crescimento populacional,
que aumenta a utilizacdo excessiva e desordenadeeclarsos do planeta. De todo modo,
0 consumo exacerbado dos recursos oriundos dasvasse@aturais proporciona a
degradacgdo progressiva dos solos, poluindo o avsiémico e afetando as condi¢des de
regeneracao dos ecossistemas (LE4TEI, 2005).

Com as recentes pressdes de o6rgdos ambientaissmuodastrias quimicas,
alimenticias e agroindustrias tém adotado o procesmerdbio para tratar efluentes
liquidos e residuos sélidos com elevada DemandaniQaide Oxigénio (DQO). Este
processo de tratamento, além de reduzir a DQOIldern#é para conseguir seu aporte final,
gera o biogas que € uma fonte de energia atrativa.

O Brasil possui a quinta maior populagdo do mundane dos maiores
agronegocios do planeta, fato que o torna tambéndasmmaiores geradores mundiais de
residuos solidos e liquidos. Considerando que gaki@ gerado a partir do tratamento
anaerobio desses residuos, evidencia-se o potelcsator industrial brasileiro na geracao
deste gas.

O biogas é uma mistura gasosa que contém, ent@spas gases GOCH, e H.S.

O CO e 0 CH resultam da decomposicdo da matéria organica,aanguue o b5 é
gerado a partir da reducdo de compostos de enpofsentes no efluente (O'BRIEN,
1991). O componente de maior interesse é o metlawido ao seu alto poder calorifico
com propor¢cdo elevada no biogas. O dioxido de carbwo biogas, para a utilizacédo
energética, pode ser considerado como inerte quragve a reducdo do poder calorifico
do biogas. Ja a presenca do gas sulfidrico é eatnemie indesejavel devido ao seu efeito
corrosivo nos queimadores e a formacao de d&&Dorrente do processo de combustdo que
causa severos problemas ambientais, como a chide &ortanto, a dessulfurizagdo do
biogas é um pré-requisito para o uso do biogas donte de energia.
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Neste sentido, as emiss@es de biogas in-naturendésejaveis por causarem mau
odor e danos a salude e ao ambiente. O metano ésirom potencial de efeito estufa
cerca de 21 vezes maior que o0 gas carbdnico,$éHbfensivo mesmo em concentracdes
muito baixas (3 a 5 ppm), e em concentracdes aémeca$ superiores a 300 ppm pode ser
letal, quando a exposicéo for superior a 20 min(R68ICE e CHEREMISINOFF, 1995).
A presséao dos 6rgdos de controle ambiental patezireeimissdes de gases que contribuem
para o efeito estufa e de poluentes comg® tdm se tornado evidente e os parametros de
lancamento de efluentes atmosféricos tem se meosttada vez mais restritivos. Tais
restricdes afetam também as emissdes do biogasmeote dos biodigestores.

Dentre os principais processos de dessulfurizagéocos sao seletivos ao%
uma vez que o COtambém é um gas acido e por isso compete com fetsule
hidrogénio em alguns processos de remocao. Sesdn,asio de grande importancia os
processos que possam transformar ;& lem produto aproveitavel ou mesmo de facil
disposicéo final.

Para a purificacdo do biogas as alternativas quaé&ecgplam a transformacdo em
enxofre elementar sdo de particular interesse, passibilitam a reutilizacdo do enxofre
em processos industriais locais de alcool/agicaewudltima instancia, a destinagdo do
enxofre como residuo tratado para disposicao &nahterro industrial. Neste sentido, nos
trabalhos ja desenvolvidos por Horikawa (2001) &d-(2006) foi demonstrada a eficacia
deste processo de remocao seletiva g Elom a utilizacdo de um catalisador preparado a
partir do FeBs e EDTA.

Por outro lado, é também de importancia a remogéoothponente C§£) para o
aumento do poder calorifico do biogas. Tal remqgaae ser feita por absorcao fisica ou
quimica. Para o sucesso desta operacao € impoctardazir a pressurizacéo do biogas, ja
previamente tratado sem tracos d&Hoara que a solubilidade deste componente em agua
venha favorecer a sua remocao. A remocéao extranmegse parcial, do componente £0
do biogas aumenta consideravelmente o poder datodb biogas.

Além da aplicacdo na geracédo direta de energidoalgtisinas termoelétricas tém
avaliado o potencial do uso do biogas em célulanbeostiveis, como as células de
carbonatos fundidos e células de 6xido solido. rAssi Brasil precisa gerar capacitacdo
tecnoldgica para produzir os componentes chaveasldssnologias, bem como efetuar a
engenharia de montagem dos principais sistemasipasgentos pertinentes.

Embora o processo de oxidacdo em fase liquida asagdntes quelantes seja

descrito na literatura para o gas natural, ndore®rgram dados suficientes sobre a
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preparacdo dos catalisadores, pois 0s processoapsésentados na forma de patentes.
Apesar dos resultados ja obtidos com este procdssaemocdo de 4%, estudos
complementares sdo ainda necessarios para methoearsporte de #$ do biogas através
da interface gas-liquido para sua absorcédo quinacsolucao catalitica. Adicionalmente,
investigacbes sobre a formacdo das particulas d®fren podem contribuir com
informacBes que permitam facilitar a remoc¢do degiadiculas e ainda melhorar o
processo quanto a remoc¢ao dgsH

Assim, o presente estudo teve por objetivo desgavolima tecnologia para
remocéao dos gases acidogSHe CQ de biogas, que possa ser aplicada em biodigesteres
pequeno e médio porte, para viabilizar a utilizagédobiogds como combustivel. Para
tanto, foi feito a descricdo do sistema experimantia metodologia de sintese da solucéo
catalitica de Fe/EDTA. Em seguida, foi possivelgitios seguintes objetivos especificos:

e Teste qualitativo da remocdo de,SH com Fe/EDTA para promover uma
identificacdo visual do processo reativo, envoleerad mudanca de coloragéo
durante a absorcéo do acido sulfidrico na solucgéo.

e Caracterizacdo do catalisador Fe/EDTA para avaiaficiéncia de sintese do
catalisador.

e Analise do crescimento das particulas de enxofraegime permanente durante
10 horas de reacéo.

¢ Estudo da decantacado de particulas de enxofre @gfipmojetar um sedimentador.

e Eficiéncia de remocéo de,8 com Fe/EDTA em batelada para obter o tempo de
desativacao da solugao.

e Remocdo de COcom Agua na coluna de absor¢édo, empacotada cors daé
Raschig de vidro, com o intuito de obter maior astmeno poder calorifico do
biogas.

¢ Remocéo de 6 com Fe/EDTA em regime permanente, composto paraotuna

de absorcao quimica e uma coluna de regeneracao.
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2.1 Biogas

O biogas € um gas incolor, geralmente inodoro @e contiver demasiadas
impurezas), insoluvel, leve e de baixa densidaBRO@AB, 2003). O biogas nao é toxico,
mas atua sobre o organismo humano, diluindo o o}gé, como consequéncia, pode
provocar a morte por asfixia (PECORA, 2006).

Até pouco tempo, o biogas era simplesmente conbiemiino um sub-produto
obtido a partir da decomposi¢cédo anaerébia de likano, residuos animais e de estacdes
de tratamento de efluentes domeésticos. No entamtacelerado desenvolvimento
econdmico dos ultimos anos e 0 aumento do precaawobustiveis convencionais tém
encorajado as investigacdes na producdo de ereemgaatir de novas fontes renovaveis e
economicamente atrativas, tentando sempre quevpbssiar novas formas de producao
energética que possibilitem o uso racional dosrsesunaturais esgotaveis (PECORA,
2006).

A Figura 2.1 ilustra a composicdo da matriz enérgébrasileira, segundo a
Empresa de Pesquisa Energética (EPE) no balanggétice nacional publicado em 2010,
referente ao ano de 2009. Fica evidente que o oumsie petréleo e seus derivados ainda
€ muito elevado no pais (37,8%), seguido de gasaidB,7%) e carvao mineral (4,8%). A

utilizacdo de biomassa contribui com 13,9% paragir de energia.

Produtos da Cana-de-
acucar
18,1%

Petrdleo e Derivados
37,8%

Biomassa®
13,9%
Gas Natural
8,7%

Energia Hidraulica e

Eletricidade -
15,3% Uranio (U;0) e Carvio Mineral e
' Derivados Derivados
1,4% 4,8%

Figura 2.1- Perfil da matriz energética brasileira em 2008taN*Biomassa inclui lenha,

carvao vegetal e outras fontes renovaveis (EPH))201
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O preco elevado, a futura escassez e a contamirzagh®ntal causada pelo uso
dos combustiveis fosseis sdo questdes de imporiateiesse econdmico e ambiental.
Outro aspecto a se considerar € o desperdicio eél@ianquando ndo se aproveitam 0s
residuos agroindustriais e consequentemente pelacim ambiental causada pela
disposicéo néo controlada destes no ambiente (PRADAMPOS, 2008).

O biogas permite a producdo de energia elétrica éomica, podendo ser
considerado uma das fontes energéticas mais ecom®ne de facil aquisicdo pelas
pequenas propriedades rurais. Adicionalmente, eptagrande vantagem diante de outros
combustiveis, pois é produzido pela degradacaesiduos organicos, sendo uma fonte de
energia renovavel (PROSAB, 2003).

O biogas possui diversas aplicacdes de carategéticer. Embora sua principal
aplicacdo seja como combustivel em motor de cor@ibusterna a gas, que movimenta um
gerador de energia elétrica, ele pode ser diredmn@ara outros fins. Dentre suas
aplicacdes destacam-se o uso do biogds em aquesedlagas para producdo de agua
guente para condicionamento ambiental ou para d&gsrocesso, uso para secagem de
graos em propriedades rurais, secagem de lodo &mdes de tratamento de efluentes,
queima em caldeiras, uso veicular, iluminacao aey#se outros (PECORét al, 2008).

Segundo PROSAB (2003) o gas metano € o combudivabiogas, portanto,
quanto maior o teor de Ghinaior sera o poder calorifico da mistura gasos@abela 2.1

apresenta a influéncia da composicao sobre o padi@nifico do biogas.

Tabela 2.1- Influéncia da Composicdo no Poder Calorifico dog@s (PRICE e
CHEREMISINOFF, 198 hpudFRARE, 2006).

Metano (%) Gas carbbnico (%) Gases restantes (%) Poder calorifico (kcal/m *)
60 30 10 5374
50 40 10 4613
45 45 10 4094
40 50 10 3333
35 55 10 3240

Quando a proporcdo de metano € de 60%, o poderifc@lodo biogas é
5374 kcal/m, porém, quando esta proporcéo é de apenas 358¢leo galorifico do biogas
apresenta uma queda significativa, chegando a 20T,
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O aproveitamento energético do biogés, além deribaitpara a preservagédo do
ambiente, também traz beneficios para a sociedaois, promove a utilizacdo ou
reaproveitamento de recursos “descartaveis” e/olpaibeo custo, colabora com a nao
dependéncia da fonte de energia fossil, oferecendmr variedade de combustiveis,
possibilita a geracao descentralizada de energiarenta sua oferta, possibilita a geracéo
local de empregos, reduz os odores e as toxinas, diminui a emissao de poluentes pela
substituicdo de combustiveis fosseis, colabora pavabilidade econémica dos aterros
sanitarios e estacdes de tratamento de efluertiesza a utilizacdo local de recursos e
aumenta a viabilidade do saneamento basico no pafsjitindo o desenvolvimento

tecnologico de empresas de saneamento e energ@E@®RAet al, 2008).

2.1.1 Historia do Biogas

O biogas é composto principalmente por metano,@Hyas carbdnico (CPe foi
descoberto por Shirley, em 1667. No entanto, foiusd século mais tarde que Volta
reconheceu a presenca de metano no gas dos pantanus século XIX, Ulysse Gayon,
aluno de Louis Pasteur, realizou a fermentacdorédb@ede uma mistura de estrume e
agua, a 35 °C, conseguindo obter 100 litros depgasn® de matéria. Em 1884, Louis
Pasteur, ao apresentar a Academia de Ciénciastmaltos do seu aluno, considerou que
esta fermentacdo podia constituir uma fonte degengrara aquecimento e iluminacgao,
devido a presenca de metano, o hidrocarboneto derncadeia, principal componente do
géas natural e de elevado poder calorifico (homoéoghkiente.sp.gov.br).

Inicialmente o biogas era conhecido como gas dotsapés, gas de aterro, gas de
digestor, gas de fermentacéo, entre outros. Atugkme termo biogas refere-se aquele gas
formado a partir da degradacao anaerobia da maig€ydamica.

Segundo Pecora (2006) os sistemas anaerébios possueentracdes baixas de
oxigénio, facilitando a ocorréncia da geracdo dogdés. Da observacdo casual da
combustdo natural desse gas na superficie de sep@@anosas, o ser humano tomou
ciéncia da possibilidade de produzir gas combustpartindo de residuos organicos.
Posteriormente, passou a desenvolver e utilizae ggscesso fermentativo para o
tratamento de esgoto domeéstico, objetivando, pradiciente, a destruicdo da matéria
organica. Isso ocorreu na metade do século XIX @a® produzido era destinado a

iluminacao.
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No comego do século XX ocorreu na india e na Chiirdcio do desenvolvimento
de biodigestores para a producdo de gas metanortet ga esterco de animais,
principalmente bovinos. Somente a partir de 196@igestdo anaerobia passou a ser
pesquisada com carater mais cientifico, havend@oergrandes progressos quanto a
compreensao dos fundamentos do processo e tambépnojtos de biodigestores e
equipamentos auxiliares (PECORA, 2006).

2.1.2 Formacao do Biogas

O biogas € o gas obtido por meio dos processosedeeftacdo da matéria
organica, pela atuacdo das bactérias anaerobiaadaetes dos compostos organicos
presentes nos efluentes. Sendo composto de metay), didoxido de carbono (CH
tracos de vapor de aguaxBlapo), gas sulfidrico (ES), nitrogénio (M), oxigénio (Q),
hidrogénio (H), mondxido de carbono (CO), aménia (NHmercaptanas e outros gases. O
metano € o principal componente do biogas e arphertiliversas matérias primas obtém-se
diferentes porcentagens de metano (PRADO e CAMRQER).

Como os principais constituintes do biogas sao mee¢agas carbdnico (PECORA
2006), as discussdes se restringem as propriefiadmsquimicas desses dois gases, uma
vez que 0S outros gases apresentam-se em quasticadiio pequenas, além de
dependerem da composi¢cdo do material digerido. akpdisso, esses gases presentes em
menores quantidades influenciam na escolha da ltggaode operacdo, limpeza e
combustdo do biogas.

A Tabela 2.2 mostra algumas propriedades fisicasielano, gas carbdnico e gas

sulfidrico.

Tabela 2.2- Propriedades fisicas do metano, gas carb6nics sulfidrico. Obs.: a- 60 °C,
1 atm; b- 70 °C, 1 atm; c- 77 °C, 1 atm (PECORAGIO

Dioxido de Carbono  Gas Sulfidrico

Propriedade Metano (CHy)
(COy) (H2S)
Massa Molar 16,04 44,01 34,08
Massa Especifica Ar= 1 0,555 1,52 1,189

Volume Especifico  1473,3 criVg® 543,1 cnig’ 699,2 cn¥g’
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Capacidade Calorifica, 0,775
0,298 kcal/lkg°€ 0,372 kcal/kg°€
Cp, a 1 atmosfera kcal/kg°C
Relacdo, Cp/Cv 1,307 1,303 1,32
Poder Calorifico 13,268 kcall/kg 0 kcal/kg 4,633 kcallkg
Limite de 5-15% por 4 - 46% por
Nenhum
Inflamabilidade volume volume

Na degradacdo via microrganismos anaerobios ocong sequéncia de reacdes
que torna a matéria organica (poluente) soliveébrando cadeias, ligagbes duplas ou
triplas existentes (HORIKAWA, 2001). A degradacamaerdébia da matéria orgéanica
envolve trés estagios: hidrolise e fermentacdoiogéeese e metanogénese, conforme a

Figura 2.2.

COMPOSTOS ORGANICOS COMPOSTOS

(proteinas, carboidratos, lipidios)

| Hidrdlise
COMPOSTOS ORGANICOS SIMPLES
(aclcares, aminoacidos, acidos graxos, alcoois) Fermentacdo
PRODUTOS INTERMEDIARIOS
(propianato, butirato etc.) Acetogénese
HIDROGENIOE
ACETATO )
DIOXIDO DE CARBONO
| Metanogénese

METANO

DIOXIDO DE CARBONO

Figura 2.2 - Representacao esquematica da digestao anaendliésetapas

(homologa.ambiente.sp.gov.br).
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Na primeira etapa, a matéria organica complexa copoticarbohidratos, proteinas
e lipideos é hidrolisada e fermentada por bacti@d®liticas fermentativas a compostos
organicos simples como aminoacidos, acucares, f10idxos e alcoois. Na segunda etapa,
0s produtos metabdlicos do primeiro grupo séo eotdwertidos a acetado e hidrogénio
pelas bactérias acetogénicas sintréficas assocédbactérias utilizadoras de hidrogénio.
Na terceira etapa, bactérias metanogénicas convextetato, formiato, hidrogénio etc., a
metano e dioxido de carbon®. passo limitante do processo é a metanogénese apoi
bactérias responsaveis por essa etapa sdo asemi@s & mais sensiveis as variacdes do
meio (homologa.ambiente.sp.gov.br).

Sendo um processo biolégico, o meio deve ser faebids condi¢cdes requeridas
pelos microrganismos para que convertam o maxinseipel da matéria organica presente
em produtos finais do processo anaerébio. Os paigiparametros a serem controlados
sdo: temperatura, pH, nutrientes, toxicidade eosUtiORIKAWA, 2001).

Atualmente, o biogas esta em sua grande maiordosgneimado no Brasil sem
nenhum proveito econdmico. O tratamento adequadobidgas, com tecnologias
disponiveis, pode fazer com que este combustigatatas especificacdes técnicas do Gas
Natural exigidas pela ANP e venha servir como nmefgtima para a geracao de energia
elétrica e térmica, sendo desta forma uma altemnaconomicamente acessivel para
diversas localidades que tém problema de suprimemogético (www.ecopress.org.br).
As especificacbes mais restritas para utilizacagak natural sdo justamente para gases
sulfurosos. Nos Estados Unidos, por exemplo, coaidfidrico € limitado quase sempre a
4 ppmv, podendo chegar a 1 ppmv em alguns paiSH#REE, 2003).

As especificacbes do gas natural a ser comerdialin® Brasil devem atender a
portaria n°® 104 de 8 de julho de 2002, da Agénaaidhal do Petroleo, ANP, a qual
estabelece teores maximos de inertes,(€My) de 5% v/v e teores maximos deHde
15 mg/nt (PEISINO, 2009).

2.2 Acido Sulfidrico

De acordo com Mainier e Viola (2005) o sulfeto d#régénio pode ter origem na
natureza e nos segmentos industriais. Na naturpravéniente dos campos de petroleo e
gas natural, das aguas subterraneas, das zonas@sat, das jazidas de sal, de carvao, de
minérios sulfetados e na emisséo de vulcdes, ay &eajriginario de processos geoldgicos

baseados em diversos mecanismos fisico-quimicomiiorobiol6gicos. Nos segmentos
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industriais a procedéncia do.$ geralmente é oriunda de processos de remocaacgquim
e/ou de lavagens de gases &cidos, de sistemastaladnto de efluentes, de fermentacoes,
de decapagens acidas etc. €5l um gas incolor, de cheiro desagradavel carstoter
extremamente toxico e mais denso do que o ar. tariiasnflamavel e sua temperatura de
auto-ignicdo é de 260 °C, enquanto o limite infede explosividade é da ordem de 4,3%
no ar (em volume).

Segundo Silva Filho (2009), a ocorréncia d& ldm estacdes de tratamento é a que
mais tem apresentado problemas para a sociedada dedo geral, tanto pelo odor como
por seu potencial destrutivo quando em contato @&sestruturas em concreto ou metélicas
dessas estagles. Esse tipo de gas acontece cosubproduto de metabolismo anaerdbio
de bactérias heterotroficas, que podem usar sudatutras combinacdes de enxofre
oxidadas como receptores de elétrons terminaissfarflacdo oxidativa.

O sulfeto de hidrogénio, devido a sua toxidez,maeale irritar os olhos e/ou atuar
no sistema nervoso e respiratorio dos seres huneriependendo da concentragdo, pode
matar um ser humano em minutos. Quando inspiradd,So penetra pelos pulmdes e
alcanca a corrente sanguinea. Rapidamente o sistEmprotecdo oxida o 8,
transformando-o em um produto praticamente ind@ioanrente sanguinea. Mas também
pode reagir com enzimas essenciais que contém rfesneetalicos, como o cobre, 0
zinco e o ferro formando sulfetos metalicos e, equentemente, acarretando a perda de
sensibilidades importantes na vida do homem. Eanttef a medida que a concentragéao de
H,S aumenta rapidamente, o organismo nao consega@-laxitotalmente e, entdo, o
excesso de $$ age no centro nervoso do cérebro que comandsp@agho, resultando a
paralisacdo do sistema respiratério. Os pulmdemnpale trabalhar e a pessoa se asfixia e
acaba morrendo (MAINIER e ROCHA, 2003). A Tabela &ostra a acao fisioldgica do

H>S no organismo humano.

Tabela 2.3- Efeito do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos
(MAINIER e VIOLA, 2005).

Efeito nos Seres Humanos

Concentracdo HS (ppm) Tempo de Exposicao

0,05-5 1 min Deteccédo do odor caracteristico
10-30 6-8h Irritac@o dos olhos
50 - 100 30min-1h Conjuntivite, dificuldades de respiracdo

150 - 200 2 -15 min Perda de olfato
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250 - 350 2 - 15 min Irritagéo dos olhos

350 - 450 2-15min Inconsciéncia, convulséo
500 - 600 2 - 15 min Disturbios respiratérios ewiatorios
700 - 1500 0-2min Colapso, morte

Desta forma, quando ha sulfeto de hidrogénio noiemtd de trabalho torna-se
imprescindivel o uso de equipamentos de protegdiwidtual, como mascaras com filtros
especiais parai$ e/ou com suprimento portatil de ar (oxigénio).

O maior problema no uso do biogéas para utilizagigeracdo de energia elétrica €
a presenca do43, que leva a problemas de corrosédo durante a essfw do biogas para
a geracao de energia. Em adicdo, a combustdo ,8ojuhto com o biogas resulta a
producdo de S Oque causa severos problemas ambientais, tal corobuza acida.
Portanto, a dessulfurizagdo do biogas € um présiggyara o uso do biogds como fonte
de energia.

2.3 Didéxido de Carbono (CQ)

A reducédo da emissdo de gés carbdnico para o amalienstitui-se em um desafio
e em uma oportunidade de desenvolvimento tecnaod@caquecimento global acontece
principalmente pelo acumulo, na atmosfera, de gasesadores do efeito estufa,
provenientes da queima de combustiveis fosseis {BARIO et al, 2007). O diéxido de
carbono € o gas responsavel por mais da metadguizimento global. As mudancgas
globais do clima s&o consequéncia deste aquecinyaiocom a elevacao da temperatura
média do planeta, ocorre também maior derretimdatgeleiras em regides polares e de
grande altitude, ocasionando a dilatagdo dos oseammdancas nos ciclos hidro-
geoldgicos e fendmenos atmosféricos adversos (ICAF09).

De acordo com Carvalhet al. (2007) a minimizacdo da emissao de ,CO
contribuindo para diminuicdo do efeito estufa eramitfendmenos climaticos, pode ser
obtida por separacdo dos demais gases induspana, utilizagdo ou estocagem, usando
tecnologia economicamente viavel. Este gas tem lextes aplicagbes que podem
justificar o investimento para a sua obtencao, ¢aimo na industria de alimentos e de
bebidas, na indastria quimica, em clinicas e haispé na recuperacdo avancada de pocos

maduros de petréleo, pela variacdo da viscosidadéleb, sendo esta Ultima uma das
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maiores perspectivas de mercado, na qual grandastidades deste gas poderdo ser
usadas para aumentar a producéo de Oleo.

Para evitar a intensificacdo e agravamento deseggiogforam criados painéis com
cientistas do mundo todo para discutir e analisggrmsamente a questdo das mudancas
globais do clima. ApoOs vérias reunides com reptesees de paises de todos os
continentes, foi firmado um acordo internacionahatainado Protocolo de Quioto, cujo
objetivo principal € alcancar a estabilizacdo daxentracfes dos gases de efeito estufa na
atmosfera em nivel que impeca uma interferéncigpict perigosa no sistema climatico
terrestre (ICLEI, 2009).

Com a entrada em vigor deste Protocolo, em 2005adses vinculados a ele
comprometeram-se a reduzir suas emissfes, entranos de 2008 e 2012, em
aproximadamente 5% em relacdo aos niveis de 1990compromisso, com vinculacao
legal, pretende produzir uma reversdo da tendémstarica de aumento das emissdes
iniciadas nesses paises ha cerca de 150 anos (I20E).

O aspecto ecologico da retirada de,Q@0 ambiente foi ainda mais contemplado
pela valorizacdo econdmica do processo (CARVALKOal, 2007). Por meio do
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo — MDL, muitosispa podem ampliar as
possibilidades de cumprirem suas metas de redwgamisoes de Gases de Efeito Estufa
(GEE) estabelecidas pelo Protocolo de Quioto, pmdem adquirir Certificados de
Reducdo de Emissdes (CRE), também conhecidos camddit@® de Carbono. Nesse
mecanismo, S80 essenciais as reducdes certifichlasmissdes que confirmem a sua
reducdo e que representem adicionalidade a queaedeoma auséncia da atividade
certificada de projeto (PECORA, 2006).

O MDL, que permite a criacdo, emissdo e venda éditos de carbono para
projetos realizados nos paises em desenvolvimauatoenta o incentivo financeiro para os
Oorgdos ou empresas interessadas na busca da réacifede tecnologias limpas. Em
virtude disto, muitas organiza¢cfes brasileiragf timplementado projetos no ambito do
MDL, mas ainda é pouco perante o potencial queasiBiem de contribuir para a reducéo
das emissdes de gases do efeito estufa (ICLEI,)2009

Para que um projeto de captacdo e utilizagdo dgébiocconsiga gerar 0s
Certificados de Reduc¢édo de Emissdes (CRE) é netegsé@ reduza as emissdes de Gases
de Efeito Estufa (GEE) ou promova o aumento de ¢cée®de Cg de forma adicional ao

gue ocorreria na auséncia deste (PECORA, 2008).
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De acordo com a Figura 2.3, as emissdes de I€acionadas ao consumo de

energia tem apresentado uma tendéncia decrescelutega dos ultimos anos.

ton CO,/ tep
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1,60

1,50 ¢
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Figura 2.3 -Emissdes de CQelacionadas ao consumo de energia ao longo towal

anos (EPE, 2010).

Em 2009, o indicador que mede a razdo entre ensisgéeadas e energia

consumida no Brasil foi de 1,43 tonelada de,@Or tonelada equivalente de petréleo

(tCOy/tep), contra 1,48 tCslitep registrados em 2008. Essa queda decorre dar mai

participacdo das fontes renovaveis de energia td&zmacional (EPE, 2010).

2.4 Processos de Purificacdo para o Biogas

De acordo com Kohl e Riesenfeld (1985) os prinsigaiocessos de purificacdo

para o biogas podem ser classificados da seguintef

* Processos de oxidacao a seco;
* Processos de adsorcéo;

* Processos de biotratamento;

» Processos com membranas;

* Processos de absorcao.
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2.4.1 Processos de Oxidagéo a Seco

De acordo com Kohl e Riesenfeld (1985) os proces®osxidacdo a seco séo
seletivos para os compostos de enxofre e outrogegyexidaveis e ndo tem efeito sobre as
impurezas do gas que ndo sofrem oxidacdo nas €msdde operacdo. Os processos de
oxidagdo a seco podem ser utilizados para remogd$h$, sendo classificados em duas
categorias: oxidacao a enxofre e oxidacdo a 6xedenctofre.

Segundo Kohl e Riesenfeld (1985), nos processaxidacao a enxofre a taxa de
reacdo é muito baixa a temperatura ambiente. Daste, altas taxas de reacdo podem ser
obtidas com o uso de altas temperaturas de openagderencialmente, com a adicéo de
catalisadores, ou pelo uso de transportador deéniigintermediario, que reage
diretamente com o0s compostos de enxofre na tenuparaimbiente. Os processos de
oxidacao a enxofre produzem um enxofre de baixédguee. Portanto, desenvolveram-se
processos em que 0,8 e compostos com enxofre organico sao catalitiolane
convertidos a oxidos de enxofre e sdo removidos solventes aquosos e convertidos a
sulfatos puros ou enxofre elementar. Os cataligsdatilizados no processo de sintese séo
sensiveis ao envenenamento do enxofre, resultané@ioido decréscimo da atividade e em
alguns casos na necessidade de reposi¢cao doadbalesn curtos periodos de operacao.

Zicari (2003) estudou a utilizacdo de oOxidos deofgrara a remocao do acido
sulfidrico e afirmou ser um dos processos maisgastique se conhece. As reacodes
guimicas envolvidas entre o 6xido de ferro Ill @cido sulfidrico podem ser representadas
com as Equacdes 2.1 e 2.2.

FeOs;+3HS-> FeS+3H0  (2.1)

2FeS+30>2Fe0:+3S  (2.2)

Frare (2006) destaca os processos que utilizamo$xie zinco para remover o
acido sulfidrico de gases, utilizados quando @siatencontra-se em elevada temperatura.
O autor também apresenta as substancias alcataiascomo os hidroxidos de sodio
(NaOH) e célcio (Ca(OH) que podem ser usadas para remover o acido sudfidro
didxido de carbono, ja que reagem com & t¢ 0 CQ em reacdes de neutralizacdo. As
reacOes apresentadas nas Equacbes (2.3) e (2dpldxam a remocdo de acido

sulfidrico e diéxido de carbommr reac6es com os sélidos alcalinos.
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2 NaOH + HS - N&S + 2 HO (2.3)

Ca(OHp + CO, > CaCQ + H,0 (2.4)

Embora o contato entre os gases e os compostdmaicpossa ser realizado em
meio aquoso, o que normalmente se usa é um leibocihntendo os soélidos na forma
granular, por onde passam 0s gases a serem reraofdtretanto, o processo torna-se
dispendioso, devido a ndo regeneracdo dos sélificdinas utilizados (KOHL e
NEILSEN, 1997apudFRARE, 2006).

2.4.2 Processos de Adsorcao

Segundo Kohl e Riesenfeld (1985), na adsorcao eyageepara a purificacdo de
gases, 0s materiais estdo concentrados na supeléicim sélido como resultado de forcas
existentes nesta superficie. Em geral, os ads@veoimerciais sao sélidos granulares, que
foram elaborados para terem uma grande area stgkegor unidade de massa. Leitos
fixos destes materiais sdo os mais utilizados pgarificacéo de gases.

Os métodos de adsorcdo sao utilizados comerciagnentprocessos industriais e
podem ser utilizados para remover Cd2 gases de queima de unidades de geracdo de
energia, porém, tém como desvantagens a alta idéelesde energia, alto custo, baixa
seletividade e baixa capacidade e, ainda, sacalioét a operacdes a baixas temperaturas
(RAVAGNANI, 2007).

De acordo com Zicari (2003), a adsor¢do com caatd@do é o método mais
usado para a remo¢do de compostos organicos wotigecorrentes gasosas industriais,
sendo utilizado na remocéo de pequenas quantidadesdo sulfidrico.

As peneiras moleculares sdo muito eficientes parecao de b6 e podem gerar
gases contendo niveis de impurezas extremamentasbieste caso, 0,8 é adsorvido
mais fortemente que o GCEntretanto, na regeneracao do leito tem-se ealfde de K5
(KOHL e RIESENFELD, 1985).

Truong e Abatzoglou (2005) estudaram a purificagho biogas para fins
energéticos pela adsor¢cdo em colunas contendo oambirtacdo de ions de ferro (B,
Fe;04) com Oxidos metalicos. Os 6xidos foram suportaglbsmatrizes de silica (SiD
contendo pequenas quantidades de alumingOgpl Os resultados mostraram que as

velocidades das etapas de difusdo externa, ineeneacao na superficie sdo proximas e
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que a etapa limitante depende das condi¢bes opreggido processo. Foi observado que
1 g de adsorvente pode adsorver 0,11 g8 beguindo uma cinética de primeira ordem.

2.4.3 Processos de Biotratamento

Segundo Martin (2008), o tratamento biol6gico déetm de hidrogénio envolve a
passagem do biogas através de meios biologicanaémts. Dessa forma, os poluentes,
por serem a unica fonte de energia, sdo degradadosvertidos em agua, diéxido de
carbono e biomassa (CONVERTI e ZILLI, 1999).

De acordo com Converti e Zilli (1999), a biofiltéeczé uma técnica de controle de
poluicdo gasosa utilizada com bons resultados ntrale de maus odores e no tratamento
de gases contendo compostos organicos volateis.p&ana a outras técnicas de
tratamento bioldgico, a biofiltracdo aparenta serags simples e usada, gracas a menores
custos operacionais e de capital.

Embora seja possivel a utilizacdo de microrganispaoa a degradacao deSHem
biofiltros, esta técnica ainda € incipiente e ri@alinente estabelecida para aplicacdo em
processos de escala maior (HORIKAWA, 2001).

Um sistema em escala piloto para desodorizacaddioal foi utilizado por Shinabe
et al. (2000) para a remocao do sulfeto de hidrogénicateentes gasosas. O reator
consistiu em um leito empacotado com recheio d@nuea porosa onde foi imobilizado o
lodo de uma planta de tratamento de esgoto. A ge@ndo recheio foi avaliada e os
resultados mostraram que a forma cilindrica comropacos € a mais apropriada, sendo

que a eficiéncia de remoc¢do aumenta com a dimioulgdamanho dos cilindros.

2.4.4 Processos com Membranas

Uma membrana € uma pelicula ou barreira fina sedardois fluidos. A barreira
impede o fluxo hidrodindmico, de modo que o trangpatravés da membrana ocorre por
sorcao e difusdo. A permeabilidade da membranarémiedade que descreve a taxa de
transporte (PERRY e CHILTON, 1980). Desta formambenas restringem total ou
parcialmente o transporte de componentes quimispscéicos presentes nas fases. A
fracdo da corrente de alimentacdo que permeiaéstrda membrana € denominada de

permeado e a fracdo retida de concentrado.
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Wanget al. (2004) avaliaram a remog¢do deSHle correntes de gas que contém alta
concentracdo de GOO estudo foi realizado em um maédulo poroso de bnana de fibra
oca assimétrica, usando uma solucdo aquosa contanblonato de sédio 2 mol/L. Com
alimentacéo de gas contendo 1000 ppm g& ¢dbm concentracdes de £@ariando entre
5 e 23% vol., foi possivel atingir eficiéncia denazdo de KS de quase 100% com menos
de 5% vol. de C@ Deste modo, os resultados experimentais indicapaeno maédulo de

membrana utilizado foi muito eficiente na remocéletiva de HS.

2.4.5 Processos de Absorcao

A absorcéo de gas é uma operacao unitaria na qoakaa transferéncia de um ou
mais componentes presentes no gas para o liquisonante, através de uma fase
fronteira (SILVA FILHO, 2009). Neste processo d@a@acao, as moléculas do gas séo
difundidas dentro do liquido e o movimento na dieqiversa é desprezivel. Nos casos
mais simples de absorcéo, o gas contém apenas nstitgmte soltvel (LOPES, 2003).
Segundo Leitet al. (2005), a absorcédo pode ser um processo purarfigicteou seguido
por reacdes quimicas, dependendo do grau de sdad®ldo soluto no solvente.

Nos processos de absorcdo, a agua € o mais contventsgpara lavagem contra-
corrente de biogas pré-comprimido (4-7 bar). A emgéo de um sistema de lavagem com
agua para retirada de @@o biogas depende da solubilidade deste compaon@ateo a
solubilidade é regida por pressao, temperatura ,eapidedida que aumenta a presséo, a
solubilidade do C@na agua aumenta, mas diminui a medida que ocoaen@ento da
temperatura (APPELS! al, 2008).

De acordo com Kohl e Riesenfeld (1985) o uso deaapmo um absorvente
oferece as seguintes vantagens quando comparada.exgmplo, a solucdes de
monoetanolamina (MEA):

* Plantas simplificadas (sem trocadores de caloefarvedores);

e sem carga de calor;

* solvente barato;

* solvente ndo reativo com COS,, @ outros possiveis vestigios de
constituintes;

» vapores de solventes nao nitrogenados introduriddkixo de gas.

As principais desvantagens do processo com agua sao
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» Perda substancial de hidrogénio ou outros compesesatiosos do fluxo de
gas;

» elevada carga de bombeamento;

» baixa eficiéncia de remocéao de £0

e produto impuro por C®

Embora o sulfeto de hidrogénio seja apreciavelmerais solivel em agua do que
o dioxido de carbono, o uso de agua para removalirapureza do fluxo de gas ndo é um
processo comercial importante. Em alguns casosugmag quantidades de,3H sao
removidas simultaneamente com diéxido de carbongkamtas de lavagem com agua,
projetadas principalmente para absorcdo de didxddo carbono. Quando grandes
quantidades de sulfeto de hidrogénio estdo enwasdyidd processo gera grandes
guantidades de vapor na conversdao de sulfeto dedgédio a enxofre elementar em
unidades tipo Claus (KOHL e RIESENFELD, 1985).

Magalhdeset al. (2004) confeccionaram e avaliaram um sistema deg¢&o de
CO, contido no biogas por meio de uma coluna de recbein tubos de PVC rigido de
20 mm de didmetro e 4gua como solvente. A presgé@ma da coluna de absorcao variou
entre 300 e 500 kPa e a vaz&o de biogas entre 630 eni/s. A concentracéo inicial de
CO, era de 33%, esta concentracdo foi reduzida pa¥a d& gas carbdnico, havendo
aumento de 57% a mais no poder calorifico do bipgasinidade de massa.

A absor¢cdo com reacdo quimica tem vasta aplicagdiestrial, principalmente,
para a remocao de gases &cidos, misturas inetiedrazarbonetos em correntes de ar.
Quando utilizada, a reacdo quimica aumenta a taxeaal$orcdo e a eficiéncia de
transferéncia de massa, devido ao incremento ddisddde decorrente da presenca dos
reagentes. Além disso, a manipulacdo dos parama¢rgeocesso (temperatura, pressao,
vazoes de alimentagao, entre outros) influencigtalinente nas taxas de reacéo.
Geralmente, a reacdo quimica que ocorre no seladiolo é irreversivel (LEITEet al,
2005).

Bertevello (1997) relata ser grande o numero degzsos de absorcdo de gases em
liguidos que sdo acompanhados por reacdes quintécds, para lavagem de gases para
purificacdo de correntes gasosas, como para prodig@rodutos obtidos destas reacdes.
Nos processos de remocéo de gases para purifiGcéeacdes quimicas fazem com que a

quantidade de solvente utilizado no processo sefaom
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De acordo com os estudos realizados por HorikaW@1(? dentre os principais
processos com ocorréncia de reagfes quimicas pefieado de gases acidos destacam-
se 0 uso de solucdes de aminas, amonia, solucéaknat e solucbes oxidantes. As
solugcbes aquosas de sais de ferro sdo muito daszaomo solvente para remocao do
acido sulfidrico. O mecanismo leva a precipitacdd-dS. Dependendo do &cido usado no
processo (sulfarico ou hipoclorico) sdo obtidasugés de sulfato ferroso ou cloreto
ferroso. Os sais de ferro reduzidos podem ser codose a sais férricos pela oxidacdo com
ar.

Segundo Carvalhet al. (2007), na absor¢do quimica € necessario saligon@aa
regeneracao do solvente é uma etapa extremamepbetamte do processo, pois implica
um importante gasto e consumo de vapor, que devarsdisado para comprovar a
viabilidade econdmica do sistema.

Atualmente, a remocdo de ¢QGem sido realizada por absorcdo gasosa,
empregando-se carbonatos ou alcanolaminas comavehsss. Este processo requer,
porém, muita energia para a regeneracdo do sojvangeal € feita a alta temperatura
(NEVES e SCHVARTZMAN, 2005).

As aminas que tem um maior interesse comercial pgnarificacdo de gases sao:
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), megldnolamina (MDEA),
diisopropanolamina (DIPA), e diglicolamina (DGA)eflas a mais utilizada € a MEA,
pois é ideal no tratamento de gases a baixa pressénfere alta capacidade de absorcao
em baixas concentragdes de  LOprincipalmente com contaminantes, tais como & @0
CS, porém, € a mais corrosiva, principalmente, emicgs de concentracdo acima de
30% com formacéao de subprodutos (degradacdo dap(@ARVALHO et al, 2007).

Carvalhoet al. (2007) estudaram a tecnologia de separacdo dg deOgases
industriais por absorcdo com Monoetanolamina-MEAraPisto, utilizou uma coluna
cilindrica recheada com anéis de Rasching de \Wd®tEA em contracorrente com 0 gas.
A pressdo da mistura gasosa era de 1,5 bar e &azda de 38 NL/min. O gas seco
proveniente da queima de gas natural apresentancmivacao inicial de GQde 11,5%,
chegando a concentracéo final deste gas purifided@8% (v/v). A regeneracado de MEA
ocorreu a 120 °C, ocasionando a dessorc¢éo go CO

Amaral (2009) avaliou a remocao de £OHS do gas natural usando contactores
com membranas na forma de fibras ocas, pois esj@ssitivos permitem aumentar muito
a area de contato entre a fase liquida e gasoaatdux absor¢cédo. Neste estudo utilizou-se

um moédulo comercial de fibras ocas, no qual foi tada um sistema de absorcdo de
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gases. A partir dos ensaios experimentais foi peksstmover até 73% de G@ 66% de
H,S da corrente de alimentacdo, utilizando uma solagi hidréxido de sédio (NaOH)
como absorvente.

Tippayawong e Thanompongchart (2010) estudarammag&o simultanea de GO
e H:S do biogas a partir de solugbes aquosas em umaaceimpacotada. Foram utilizados
hidréxido de sédio (NaOH), hidroxido de calcio (O&l),) e monoetanolamina (MEA).
Estes solventes quimicos foram distribuidos aodadey coluna em contracorrente com o
biogas. Os resultados indicaram padrées de abssggéielhantes entre eles e revelaram
que as solucdes utilizadas foram eficazes na reagdo o CQ e o HS. Porém, a
capacidade de absorcao diminuiu rapidamente caempd para estas solucdes. Ca(9H)
ficou saturada mais rapidamente do que os outlesrdes, a partir de 50 min de reacéao,
engquanto NaOH e MEA levaram cerca de 100 min petaa;ao.

Frare (2006) relata os principais tipos de equipdosepara absorc¢éo, citando as
torres de borrifo, as torres de prato, as torres oecheio e as torres de borbulhamento.
Nas torres de borbulhamento, o gas é disperscseditpuida na forma de pequenas bolhas
que permitem uma grande area de contato entresas. f@®corre, entdo, o inicio de um
processo de transferéncia de massa, desde a edamtbalhas na torre até 0 momento em
que deixam o liquido. As torres de borbulhamento péeferiveis as que possuem

enchimento quando houver tendéncia a formacaortee qeantidade de matéria solida.

2.4.5.1 Remogéo do Acido Sulfidrico com Metal Queda

Segundo Skoogt al. (2008), a maioria dos ions metalicos reage condatea de
pares de elétrons para formar compostos de cogr@enau complexos. As espéecies
doadoras, ou ligantes, devem ter pelo menos umdpaelétrons desemparelhados
disponivel para a formacéo da ligacao.

Um quelato é produzido quando um ion metalico camsese com dois ou mais
grupos doadores de um unico ligante para formaanet heterociclico de cinco ou seis
membros. Um ligante que possui um uUnico grupo doat® elétrons € chamado
unidentado, enquanto aquele que possui dois gdippeniveis para ligacbes covalentes &
dito bidentado. Agentes quelantes tridentados, adetitados, pentadentados e
hexadentados sdo também conhecidos (SK@C4E, 2008).

O agente quelante € um acido aminopolicarboxilmmno NTA, EDTA ou

HEDTA. Segundo Martekt al. (1996), custos operacionais significativos sasioceados
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no processo devido a oxidacdo e eventual perdageéate quelante, precisando ser
continuamente reposto. Sendo que a escolha doeaggmiante € controlada pelas
condicOes requeridas para a eficiéncia do prodadsatrial.

A seletividade de um ligante em relacdo a um iotalice sobre outros se refere a
estabilidade dos complexos formados. Quanto maioraf constante de formacao do
complexo metal-ligante, melhor a seletividade darlte para o metal, quando comparada
aos complexos semelhantes formados com outros{8tOOGet al, 2008).

A constante de formacéo define a relacao entraneectracéo do ion complexo do
metal e as concentracdes dos ions metéalicos égamsds livres na solucdo (MARTEL&t
al., 1996).

A Figura 2.4 indica as constantes de equilibriodedconstante de formacéo) de

24 ligantes com ions férrico e ferroso.

Doadores de Oxigénio e
Nitrogénio (e)

M
(=
1

CDTA @ HBED

ry
o
1

sy
3%}
I

log K1 (Fe2+)

0" 1
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

log K1 (Fe3+)
Figura 2.4 - Constantes de equilibrio log K1 para complexobeéversus constantes de
equilibrio log K1 para os complexos correspondeRégs(MARTELL et al., 1996).

As constantes de equilibrio utilizadas na Figufas@io de um mol de ligante por
um mol de ion férrico ou ion ferroso. As escalas alascissas e ordenadas sdo as mesmas,
vé-se que uma mudanca na natureza e no numero rdpssgdoadores aumenta a

estabilidade de um complexo férrico muito mais de g do complexo ferroso. Os dados
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da Figura 2.4 aparecem divididos em dois grupaselag com preferéncia do*F@ara os
ligantes mais fortes contendo apenas doadores @fEnx negativo, com uma alta
proporcao de estabilidade de Fe(lll)/Fe(ll) e agsiglom ligantes fracos contendo mistura
de doadores de oxigénio e nitrogénio, com uma babaporcdo de constante de
estabilidade Fe(lIl)/Fe(ll) (MARTELLet al, 1996).

A alta estabilidade do EDTA resulta dos variososittomplexantes da molécula
que déo origem a uma estrutura semelhante a urola,gae¢la qual o cation é efetivamente
envolvido e isolado das moléculas do solvente (S&@Qal, 2008).

Segundo Skooget al. (2008), o &cido etilenodiaminotetracético, comurmen
abreviado para EDTA, estd entre o0s reagentes m@i®riantes e mais largamente

utilizados em titulometria. A Figura 2.5 apresemfarmula estrutural do EDTA.

0 0

y ; .
NC—CHy— N—CHz—CH,— N— CHp—C?
Ho” : ! “oH
0 CHj CHy :
I !

A 0% ™ oH

HO 0

Figura 2.5- Formula estrutural do EDTA.

A molécula de EDTA tem seis sitios potenciais Eaitmacéo de ions metalicos:
quatro grupos carboxilicos e dois grupos aminoaaath dos Ultimos com um par de
elétrons desemparelhados. Assim, o EDTA é um lgémeixadentado (SKOOGEt al,
2008).

A estrutura do quelato formado pela unido do iof A@om um céation metalico é

ilustrada pela Figura 2.6.

Figura 2.6- EDTA ligado ao metal.
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A habilidade do EDTA em complexar metais é respagisdor seu uso difundido
como um conservante alimenticio e de amostrasdia@sé (SKOOGet al, 2008).

O éacido sulfidrico pode ser removido de correntasogas pelo contato com
solucbes aquosas de quelato de ferro. Segundo @/Blegnackers (1993), a absorcéo de

sulfeto de hidrogénio é representada pelas Equacbes2.6.
H2S (9)— H2S (aq) (2.5)
H,S (aq) + 2F& Quelanté” — SI + 2H" + 2F€* Quelante” (2.6)

Na Equacao 2.6 a variavel n representa a cargaidao §uelante, para o EDTA o
valor de n é quatro. Nesta equacéo, o ferfrédesduzido a Fé e se torna inativo. Assim,
o composto FE/EDTA é regenerado para a forma férrica pela oxidata solugdo com o

oxigénio, de acordo com as Equacdes 2.7 e 2.8.

02(g) — Oz(aq) (2.7)
0, (aq) + 4Fé'Chelant™ + 2H,0 — 4 Fé*Chelant” + 4 OH (2.8)

Desta forma, o quelato de ferro pode ser considecacho um pseudocatalisador
na reacao de sulfeto de hidrogénio com o oxigé&ssim, o enxofre elementar produzido
e facilmente recuperavel e pode ser comercializ&ldgras vantagens do processo de
quelato de ferro s&o: operar em condicbes de teysar ambiente, ser seletivo na
remocao do b5 e obter alta eficiéncia de remocao de acidodsidé.

A reacdao global pode ser representada pela Eqragao
H2S(9) + %2 Q(g) — S(s) + HO  (2.9)

As condicdes tipicas de operacdo dos processosmecéo de b6 com ferro

quelado estédo apresentadas na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4- Condi¢Oes de operagéo de processos baseadosremuelado
(WUBS e BEENACKERS, 1993).

Temperatura 20 - 61T
pH 6-9
Pressao <100 bar
Quelatos importantes EDTA, HEDTA, NTA
Concentracéo de quelato 10- 1000 mdl/m
Taxa Quelato/ferro 1,1-1,6

O processo comercial denominado Sulfint se baseiassn de EDTA como agente
quelante para o ferro. O processo de absorcaoido sulfidrico ocorre em um lavador de
gases tipo Venturi. Uma das caracteristicas irgarges deste processo € 0 uso da osmose
reversa para separar a agua com sais dissolvidoguelato, evitando o aumento da
concentracdo de sais na sua solucéo. Dessa form@anplexo quelado ndo passa pela
membrana, retornando ao circuito da solucéo conmesotucdo concentrada. O processo é
descrito como sendo mais adequado para o manusegratides quantidades de gases
residuais contendo pequenas quantidades de adiitrisa, em decorréncia do pequeno
tamanho da unidade absorvedora, em relacdo aoggtanthnho da unidade de oxidac&o
(regeneracéo do catalisador). Isto se aplica pdatimente a gases residuais e ar residual
de plantas de celulose e viscose, bem como gasahajases de sintese e gases acidos
(MACKINGER et al, 1982).

Outro processo que em termos de remocaoefiihciona de maneira similar ao
Sulfint € denominado comercialmente de Lo-Catatrdb-se de um complexo organico de
ferro atuando como catalisador. No processo Lo<Cantalisador de ferro quelado é
continuamente regenerado pelo ar contido na cerrgasosa, ou por aeracado da solucao
com ar.

Horikawa (2001) apresenta uma comparacao das @msa&getapas utilizadas no
processo Lo-Cat e no processo Sulfint demonstrasdequipamentos utilizados em cada
processo, conforme a Tabela 2.5.
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Tabela 2.5- Comparagao dos processos Lo-Cat e Sulfint (H@RWA, 2001).

Etapa ou Processo Lo-Cat Processo Sulfint

Operacéao

Absorc¢do Quimica Contactor de leito fluidizado Lavador de gases tipo Venturi.
turbulento.
Remocao de Sedimentador + Filtro correias. Sedimentador + Dichor +
Enxofre Membranas de osmose
reversa.

Regeneracdo do Oxidacédo da solucéo cataliticaDxidacéo da solugéo catalitica

Catalisador com asperséo de ar. com aspersao de ar.
Purificacdo do N&o realizada Lavagem da lama de sélidos
enxofre com vapor

No trabalho de Horikawaet al. (2004) experimentos foram realizados para
investigar a absor¢cdo quimica deSHpara purificacdo de biogas. Utilizando catalisado
Fe/EDTA 0,2 mol/L, a partir de 83 mL/min de solugéalitica, 1000 mL/min de biogés e
composicao inicial de ¥ de 2,2% (v/v) foi possivel atingir 90% de remodéacsulfeto de
hidrogénio.

Frareet al. (2010) estudaram o processo para remocao de sudifidrico de biogas
em coluna de absor¢do com reagdo quimica em solledee/EDTA de concentracédo
0,4 mol/L. As vazdes de solucdo catalitica variaemtre 22 e 250 mL/min, com uma
vazdo de gas de 265 mL/min. Foi possivel obterzaoratima de contato entre gas e

liguido (L/G) para remocdo total de$| sendo igual ou superior a 0,46.



CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 Sistema Experimental

A metodologia utilizada envolveu a construcdo deawmidade de testes para
obtencao de dados experimentais referentes aqagdfd do biogas. Este sistema encontra-
se instalado no Anexo 1 do Departamento de EngenQaimica da UEM.

A Figura 3.1 ilustra o sistema experimental, emaksde bancada, utilizado para a
realizacdo dos experimentos de remocao de acifidrszd e dioxido de carbono de um

biogas sintético.

Biogas Tratado

Coluna de Absorgéo
com Recheio

Atmosfera

Fe*'/EDTA

Agua ===

Valvula Coluna de

Regeneracéo

Rotametro

Fe**/EDTA Bomba Peristaltica

Figura 3.1 - Diagrama da unidade experimental utilizada nosiesgmra remocao de
H.S e CQ.
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A Figura 3.2 apresenta a foto do sistema exper@hernilizado nos ensaios para
remocéao de acido sulfidrico e dioxido de carbono.

Figura 3.2 -Foto do sistema experimental utilizado nos engzana remocao de
H.S e CQ.

A metodologia experimental estd centrada primeirdaenena remocdo do
componente b5 do biogas. Assim, o mddulo experimental conténma wuoluna de
absorcdo quimica para estudar a remocao g Htilizando a técnica de oxidacao
catalitica do KIS em fase liquida.

Esta técnica ja descrita em processos como: o LawfO'BRIEN, 1991) e o
processo Sulfint para o gas natural (MACKINGERal, 1982), consta de um processo de
absorcdo do componente,$ com reacdo quimica. Inicialmente, o gas sulfddrc
absorvido em agua e em seguida a sua dissociacd$Sené transformado em enxofre
elementar usando um catalisador a base @& Para tanto sdo utilizados quelantes que
formam o complexo com Eeou Fé" para atuar como catalisador.

Neste trabalho foram utilizadas solucdes de femwelagio com EDTA para a
remocéo de bE de biogas. As solucbes preparadas com difereoteentracdes seguiram
a metodologia ja desenvolvida em trabalho antdH®RIKAWA, 2001). Esta etapa de
remocao do b5 pode ser descrita conforme as Equacdes 3.1 e 3.2.

H2S(9)— H2S (aq) (3.1)
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H,S (aq) + 2FE/EDTA — S(s) + 2H + 2FE'/EDTA  (3.2)

Primeiro ocorre a absorcao fisica com a transfeaéde massa de 8 da fase
gasosa para a solucdo aquosa. Em seguidaSmai fase aquosa reage comi'fEDTA
presente na solucdo e o sulfeto é oxidado na fdemenxofre elementar. O BEDTA é
concomitantemente reduzido a sua forma inativi&f/EBTA.

O biogas utilizado nos experimentos foi uma mistirdgética representativa de
biogas de biodigestores de pequeno e medio pon@zanado em um cilindro que possui
um mandmetro e uma valvula para o ajuste da vagaoaimentada ao sistema.

A composi¢do mol/mol do biogas sintético € dada por

» Sulfeto de hidrogénio: 2,2%.

» Oxigénio: 0,3%.

» Dioxido de Carbono: 14%.

* Nitrogénio: 2,4%.

* Metano: 81,1%.

Apos o cilindro de biogas, foi instalado um rotametalibrado para a leitura da
vazao de biogas. Este gas foi injetado na parggianfda coluna de absorcdo quimica,
entrando em contato com a solucdo de Fe/EDTA ertrammrente, por meio do qual o
H.S foi absorvido na solucao, formando o enxofre eldar.

A coluna de absorcdo quimica possui um diametrernotde 5 cm e altura de
36 cm, sendo construida com material acrilico, iptgando a visualizacdo do contato
gas-liquido. Na base da coluna ha um dispersoradecgnstituido de um tubo inox de
3,2mm de diametro enrolado na forma de serpenéspiral, com orificios de
borbulhamento de aproximadamente 1 mm. Este dmppossibilita o contato do biogas
com a fase liquida (Fe/EDTA) por borbulhamento, agando uma distribuicdo
homogénea do gas.

A parte superior da coluna é vedada com um tampieatel, para que o biogas
tratado ndo contamine o ambiente. A corrente gagosasai da coluna é conduzida por
uma mangueira de silicone acoplada ao tampo dél ®@nviada para uma coluna de
absorcdo em 4gua para remocdo do componente eC@ambém, para remocdo de
possiveis tracos de,8.

A remocao final do C®foi conduzida em coluna de absor¢do com recheio,

empacotada com anéis de Raschig de vidro (Fig@a Bsta coluna possui no topo um
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dispersor spray de agua com a vazao ajustada pordaeum rotametro calibrado, para
gue a coluna ficasse parcialmente inundada e adesse feita uma lavagem, em
contracorrente, do biogas que foi injetado na pafeior da coluna. A agua, ao atingir a
base da coluna, foi purgada para o sistema deassdotlaboratério. Apos a lavagem, o
biogas tratado saiu pelo topo da coluna e foi caitidupor meio de uma mangueira PVC

até a parte superior da capela, para disperséimnosfara.

Figura 3.3 -Coluna de absor¢céo com recheio empacotada conmigakevidro.

Utilizou-se uma bomba peristéltica, conforme iladtd na Figura 3.1, para
transportar a solucdo catalitica da parte infedeorcoluna de absorcéo quimica até a parte
superior da coluna de regeneracdo de Fe/EDTA.

A regeneracdo da solucdo “HEDTA foi realizada com oxigénio molecular,
presente no ar comprimido que foi administrado ema goluna de absorcéo aberta para a
atmosfera, permitindo que o ar alimentado fossealdm para o ambiente. Esta coluna de
regeneracdo possui as mesmas caracteristicas eséi@seque a coluna de absor¢éo
quimica apresentada anteriormente. O processo ggmamcao € descrito conforme as

Equacdes 3.3 e 3.4.

0:(9)— O2(aq)  (3.3)

0, (aq) + 4 FE/EDTA + 2H,0 — 4F€*/EDTA + 40H (3.4)
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A vazdo de ar foi medida com rotametro calibraddimade manter uma taxa
constante de ar em excesso. A regeneracdo dosedtali foi avaliada por método
colorimétrico, considerando que a forma ativa d@lismdor F& possui uma coloracdo
vermelho intenso e a forma inativa’Famarelada.

Ap6s a regeneracdo da solucdo pard/EBTA, esta foi enviada da parte inferior
da coluna de regeneracdo até a parte superiorluidactde absor¢cdo quimica, logo abaixo
do tampo de tecnil, com o auxilio de uma bombasf#tica por meio de uma mangueira
de silicone, conforme ilustra a Figura 3.1. As bamiperistalticas utilizadas no aparato
experimental sdo do modelo 7553-70 da MasterFlérle-Parmer (6-600 RPM).

A vazao da solugcdo de Fe/EDTA foi monitorada corietaente para manter a
altura do liquido no interior da coluna de absorgéonica, com um volume aproximado
de 250 mL de solucéo catalitica.

A eficiéncia de remocgdo do géas sulfidrico e dioxd carbono na solugdo de
Fe/EDTA foi avaliada com as medidas das composigéemntrada e saida do biogéas, por
meio de duas conexdes com septo, pontos de anesirhg@ 2 da Figura 3.1, antes e apos
a coluna de absorcéo quimica, possibilitando inzodima seringa para retirada de gases
(Figura 3.4). A eficiéncia de remoc¢éo de £id biogas na coluna de absor¢do com agua,
empacotada com anéis de Raschig de vidro, foiivatié por meio das composicdes de

entrada e saida do biogas nesta coluna, pontasairagem 2 e 3 da Figura 3.1.

Figura 3.4- Ponto de amostragem com a seringa para retiragasdeara analise.

A composicao do biogas foi medida por meio de ctografia gasosa com detector
de condutividade térmica, no cromatégrafo model®ACR GC 2000, utilizando coluna
Porapak Q, com o auxilio do programa ChromQuestphfa obter a area dos picos de
H,S e CQ. As seringas eram previamente lavadas com o gamdstragem para retirada
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de 1 mL de amostra, sendo mantidas hermeticamedsgdas com um septo, até a injecdo
no cromatografo.
Ao determinar a composicao de acido sulfidricoéxido de carbono nas amostras

de biogas por cromatografia, calculou-se a eficééde remocéo (ER) com a Equacéao 3.5.

ER (%) = [(Xentrada — Xsaida) / Xentrada] . 100 5)3

Na Equacédo 3.5, Xentrada € a concentracdo de &dididrico (ou didéxido de
carbono) no biogas na entrada do sistema de abser¥&aida é a concentracdo do acido
sulfidrico (ou di6xido de carbono) apés o trataroent

3.2 Solucéo Catalitica de Fe/EDTA

A sintese da solucédo catalitica de Fe/EDTA 0,2 Imiali realizada seguindo-se a
metodologia utilizada por Horikawa (2001), em &éxpas:

« Preparo da solucao de EDTA na concentragao 0,1 mol/
« Preparo do sal de ferro Il para ser quelado com&A&DT

« Preparo da solucéo catalitica de quelato de f€eod/EDTA).

3.2.1 Preparo da Solugéo de EDTA na ConcentracaolOmol/L

Horikawa (2001) sintetizou o Fe/EDTA a partir de aursolugcdo de EDTA
0,2 mol/L em excesso. Como diferencial neste trahatealizaram-se os calculos para
obtencdo do quelato de ferro na mesma concentegiservou-se que seria possivel a
complexacdo deste com uma solucdo de EDTA 0,1 malfida em excesso, conforme
mostrado no Anexo |. Desta forma, decidiu-se dzdetum catalisador Fe/EDTA a partir
de uma solucdo de EDTA 0,2 mol/L e outra a padiutha solu¢cdo de EDTA 0,1 mol/L
para efeito de comparacéo.

Para o preparo da solucéo de EDTA (representadélpr0,1 mol/L secaram-se
aproximadamente 40 gramas deste reagente em astefaperatura constante de 100 °C
por 2 dias, a fim de garantir a eliminagédo de quadgmidade ou impureza presente. Em
seguida, 37,22 g de EDTA seco foram dissolvidos 9t mL de agua deionizada e
ajustou-se o pH para 9,0 - 9,5 com solucédo de Na@tdl/L.
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Para obter a solugcdo de EDTA 0,2 mol/L seguiu-seeemo procedimento acima
descrito, apenas mudando a massa de EDTA para@4,44

As varias espécies de EDTA sdo frequentemente iabees/por Y, HsY", HY?,
HY* e Y*. A Figura 3.5 ilustra como as quantidades relatil@stas cinco espécies variam

em funcao do pH.

14

Figura 3.5 -Composicao das solugdes de EDTA em funcao do pKD(3BRet al, 2008).

A forma totalmente protonada ¥ predomina somente em pH muito acido
(pH < 3). A forma ¥ completamente desprotonada é um componente simib
somente em solugdes basicas (SKO£@l, 2008).

Desta forma, trabalha-se com o pH nesta faixa; 9,8, para garantir que o EDTA
esteja dissociado na formd Ypara posterior complexacéo do ferro, como é mdstpor
SKOOGet al. (2008) na Equacéo 3.6.

Fe +Y* = FeY” K., =21x10* (3.6

3.2.2 Preparo do Sal de Ferro Il para ser Queladooen EDTA

Para a sintese do sal de Ferro Il (ReBoi montado um sistema fechado em
atmosfera inerte comJNjasoso a fim de ndo oxidar o FeBom o oxigénio presente no
ar, devido a instabilidade deste sal. Adicionar@an3& mL de acido bromidrico (HBr 48%)

em um baldo de vidro de 125 mL, ao qual acoploursa rolha perfurada com duas
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aberturas, a primeira para a entrada ggad$oso por meio de um tubo de vidro até o acido
e a segunda abertura para exaustdo do gas. Endagelgarbulhou-se nitrogénio no HBr a
fim de retirar o oxigénio presente no baldo e ndac

ApoOs aproximadamente cinco minutos, adicionarar®;8@ g de Ferro (Fe) em po
no HBr e continuou-se a borbulhar nitrogénio noaweacional. A reacao foi mantida a
temperatura ambiente sob agitacdo constante (Figuja Brometo de ferro anidro é
utilizado em uma série de sinteses dos compostéermbe isto devido a sua solubilidade
relativamente alta em solventes organicos (MILKHRREEVA e GRIDNEV, 1993).

Figura 3.6 - Reacdo em atmosfera inerte.

Apés, aproximadamente, cinco horas de reacdo, a& hpuvesse completa
dissolucdo das particulas de ferro em p6 no meicioral, a solucdo de FeBtBr foi
imediatamente seca em linha de alto vacuo (Figutg &8 fim de se obter o sal FeBeco

em atmosfera inerte.
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Figura 3.7 - Linha de alto-vacuo para secagem do sal.

Antes da secagem em linha de alto vacuo, Horik@&08al( filtrava a solugédo de
FeBr/HBr a fim de retirar possiveis impurezas preseotederro ndo reagido. Na fase
inicial do presente estudo, a solucdo também faiadia com o auxilio do aparato
experimental da Figura 3.8. Porém, verificou-se miee havia residuo algum no filtro e em
alguns casos a oxidacdo do F£BBr pelo contato com oxigénio, ou seja, mesmo a
introducdo de gas nitrogénio neste aparato nacudieiente para garantir a atmosfera
inerte. A partir disto, descartou-se a necessidadgilizacao do filtro.

Figura 3.8 - Aparato experimental para rea¢do do HBr com Fe @&fa)pe posterior

filtracdo (b), em atmosfera inerte.
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A secagem ocorreu a temperatura controlada de @f@m banho de glicerina,
no inicio, sob agitacao constante da solucdo. L-eeoem torno de quatro horas para secar
todo o HBr, obtendo assim o sal FeBeco com uma coloracdo amarelo claro.

Para a sintese do sal foram utilizadas as quaetdastequiométricas dadas por
Horikawa (2001), com HBr em excesso. Como a read@&ita de forma completa, obtém-

se aproximadamente 7,72 g de FgBonforme o Anexo I.

3.2.3 Preparo da Solucéo Catalitica de Quelato deefo (Ferro-EDTA)

Com a solucdo de EDTA e o sal de Ferro Il, prepama catalisador Fe/EDTA. A
preparacdo desta solucdo foi realizada em atmosieeste, utilizando-se um
compartimento plastico transparente “glove-bag’nfaome mostrado na Figura 3.9,
totalmente vedado ao oxigénio, acoplado com luva®s pnanipular a preparacdo da
solugdo. Manteve-se a atmosfera inerte neste ctéimpato por meio da passagem

continua de gas nitrogénio.

Figura 3.9 -“Glove-bag” para complexacéo do Fe/EDTA em atmasiieerte.

Dentro do “glove-bag”, pesaram-se aproximadamertié ¢ de FeBr adicionou-
se este sal a 900 mL da solugdo de EDTA, tendmsieulhado gas nitrogénio nesta
solucao para retirar o oxigénio dissolvido. Ainda &mosfera inerte, apos a dissolucéo do
sal, o pH da solucdo de Fe/EDTA foi ajustado paba(@om NaOH 4 mol/L) e, entéo, a
solucéo foi diluida a 1 L, utilizando agua deiod&a

Apo6s a diluicdo, a solugcédo foi deixada em condic@edientes, passando de
incolor para uma coloracdo vermelho escura (Figui®), devido a oxidagdo com o
oxigénio presente no ar, sendo posteriormente amaalza em frasco plastico, limpo e

SecCo.
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Figura 3.10- Solucédo Fe/EDTA (a) imediatamente apds complexagd com a
coloracéo vermelha ap0s oxidagao.

Para a utilizacdo em ensaios posteriores, 1 L dg&w de Fe/EDTA 0,2 mol/L foi
concentrada para 0,4 mol/L, utilizando um evaparaoiativo a 57 °C e vacuo maximo de

650 mmHg, sendo seu volume reduzido pela metade.

3.3 Teste Qualitativo da Remoc&o de Acido Sulfidriccom Fe/EDTA

Com o intuito de verificar se a solugédo catalipcaparada realmente promovia a
remocao do kB transformando-o em enxofre elementar, realizoursdeste qualitativo
em batelada utilizando uma mistura sintética dgdsoEste experimento foi realizado nas

condicOes experimentais expostas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Condi¢des experimentais para o ensaio qualitatindatelada.

Temperatura (°C) ~ 25
Vazao de biogas, G (mL/min) 250
Volume de solucdo Fe/EDTA, L (mL) 250
Concentragao da solugao (mol/L) 0,2
Vazao de dgua (mL/min) 1200

Presséo do biogas na linha (kPa) 34,5

Presséo do biogas no cilindro (kPa) 8000

Foi mantido um volume de solucdo de 250 mL de FéADa coluna de absorcéo
quimica, que encontrava-se em sua forma ativi/E®TA, pelo qual foi borbulhado o
biogas a uma vazdo de 250 mL/min, ajustada pelametro. O fim da corrida foi
determinado pela deteccdo de enxofre elementaolngd® catalitica e pela mudanca de
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coloracdo de vermelho intenso da solucdo Fe/EDTra panarelo pélido, indicando a
desativagdo da mesma. Ao término da corrida expetih a solugéo foi recolhida em um

béquer para posterior filtracdo a vacuo, a fimeseaver o enxofre presente na mesma.

3.4 Caracterizacdo do Catalisador Fe/EDTA com Espgometria de Absorcdo
Atbmica

A espectrometria de absorcao atbmica baseia-seimmo que estabelece que 0s
atomos livres em estado estavel podem absorver @ lum certo comprimento de onda. A
absorcao é especifica a cada elemento, nenhumelatrento absorve este comprimento
de onda. A determinacdo espectrométrica de espgatsser realizada somente em uma
amostra gaseificada, na qual os atomos individagsscomo Ag, Al, Au, Fe, e Mg, estéao
bem separados um dos outros. A absorcdo da lumeior de &tomos oferece, entdo, uma
ferramenta analitica poderosa para as analisesitgtiaas e qualitativas.

A técnica de espectrometria de absorcdo atdomicautibzada para determinar
experimentalmente a concentracdo de Fe na solwgatitica de Fe/EDTA. O aparelho
utilizado foi o Espectrofotometro de Absorcdo Atéane Emissdo para determinacéo de
Multi-Elementos, modelo SPECTRAA-240FS, com otica feixe duplo, da COMCAP

(Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa). Assasaforam feitas em duplicata.

3.5 Anélise do Crescimento das Particulas de Enxafr

Analisou-se o tamanho de particulas de enxofre ddew, bem como o
comportamento de crescimento e ou aglomeracaoaue$so para posterior projeto de um
sedimentador.

Para o acompanhamento da formacgéo e crescimerpartieulas de enxofre, foi
realizado em duplicata um ensaio de 10 horas com wemdo de biogds em torno de
250 mL/min em um sistema continuo de Fe/EDTA, conéindica o esquema da Figura
3.1. Como descrito anteriormente, o enxofre preseat forma de $$ no biogas foi
convertido para enxofre insolivel na coluna de @@ quimica, permanecendo na
solugéo de Fe/EDTA durante a operacgéo de 10 hénegieneracao do catalisador ocorreu
pela injecdo de ar na coluna de regeneracdo. Apyeneracdo da solugcdo, com a
transformacéo do complexo¥EDTA em FE'EDTA, tem-se a alimentacdo da coluna de

absorcao quimica com uma bomba peristaltica, fetharreciclo.
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As condi¢les experimentais relativas aos ensaabzados estdo apresentadas na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2- Condi¢cbes experimentais durante os ensaios pafecaeo crescimento das

particulas de enxofre.

Temperatura (°C) ~ 25

Vazao de biogas, G (mL/min) 250

Vazéo de solucdo Fe/EDTA, L (mL/min) 250

Concentracao da solucéo (mol/L) 0,4
Vazao de ar para regeneracao (mL/min) 286

Vazdao agua (mL/min) 1200
Presséo do biogas na linha (kPa) 34,5
Presséo do biogas no cilindro (kPa) 8000

A razéo entre as vazdes de solucdo e de biog&sieeaior a minima estudada por
Frare (2006), L/G de 0,46, para garantir que todoido sulfidrico fosse removido.

Durante as 10 horas de reacao foram retiradas pasjus@mostras do catalisador
contendo particulas de enxofre obtidas no procdsscemocédo do #$. Estas amostras
foram preparadas em laminas e analisadas por neemictoscopia o6tica utilizando um
microscopio Olympus — BX41 acoplado a uma camegaadie utilizando o software para
contagem Image Pro Plus 5.0. As imagens das pasice enxofre foram medidas e
contadas, a fim de obter suas dimensdes e digtfibuie tamanho ao longo do tempo.

Para a construcdo das curvas de distribuicdo dentaonde particulas foi utilizada
a funcéo densidade de probabilidade, conforme ilegor Levineet al. (2000). As curvas
seguem a distribuicdo normal com média populacipreldesvio-padrdo populacional
Utilizou-se a Equacéo 3.7 para o calculo da fregiaérelativa, de acordo com o didmetro

meédio determinado pela contagem de particulas exgans obtidas em microscopio.

1 woix-
f(X) = ——— g WA=/’

ovan (37
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3.6 Estudo da Decantacédo de Particulas de Enxofre

Na unidade de separacdo, o enxofre insoluvel maadate § (MARTELL et al,
1996), formado da eliminacdo de3{ pode ser removido da solugdo catalitica Fe/EDTA
utilizando-se a operacao de sedimentacao. A fiprdgtar um sedimentador para separar
as particulas de enxofre, estudou-se a decantagfmscparticulas.

O projeto de uma unidade continua de sedimentagéeiddse no calculo de sua
area transversal e da sua altura, com base em dadwslocidade de sedimentacdo e
concentracdo méaxima da lama espessada formada eecap de sedimentacao
descontinua. Esses dados séo obtidos por meicedag@o de ensaios de proveta.

O ensaio de proveta consistiu em um teste de sathgéo descontinua, que tem o
objetivo de acompanhar o deslocamento da intedaperior de uma suspenséo ao longo
do tempo, em uma proveta de 500 mL. A seguir térassénformacdes necessarias ao
projeto de sedimentadores continuos que sao olgataseio deste ensaio:

* Velocidade de sedimentacdo da fase sélida (desktamda interface

superior);

» Concentracao final de sélidos no sedimento;

e Tempo necessario para a sedimentacdo e exigido petgeto de

sedimentadores continuos.

A curva de sedimentacéo fornece dados sobre aematda lama espessada.

A movimentacdo descendente das particulas em uaioeds proveta devera ser
apenas funcdo do tempo e da concentracdo dos solkssa forma, a proveta foi
colocada em uma bancada plana e livre de vibragdemnsaio foi realizado para uma
solucdo de Fe/EDTA com particulas de enxofre deeumacao inicial 3,4648 kgAnesta
concentracdo foi obtida conforme metodologia desano Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater 20th ed (1998).

Esta solugdo foi homogeneizada e alimentada nef@@té o volume de 375 mL.
Ao completar o volume disponivel da solucdo na @@vregistrou-se a altura inicial da
interface e acionou-se o cronbmetro para marcampd do ensaio. O deslocamento da
interface ocorreu com maior velocidade na etapa&ialpi chamada de etapa de
sedimentacao livre.

Ao final do ensaio, quando a maioria das particjlasdimentou, ocorreu apenas
o empacotamento do leito de sélidos no fundo dagbag em que a variacdo de altura da

interface acontece muito lentamente. Neste momenitttervalo de tempo de observacao



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 40

foi aumentado, até ocorrer a estabilidade no w@doaltura da regido de compactacao de
sélidos.

Para calcular a area minima do sedimentador uiisma Equacéao 3.8.

aeuCabe
Z,C,

(3.8)

As variaveis da Equacédo 3.8 sdo dadas por:

A - &rea da secdo transversal do espessadiir (m

Qa - vazdo de alimentacdo da suspensao (0,049;m

Ca - concentracdo da suspenséo de alimentacéo (34f#d;

Be - tempo minimo necessario a formacdo do espessadd uma dada
percentagem de solidos (h);

Z, - altura inicial da interface no teste de proéta2175 m);

Co - concentracdo inicial da suspenséo (3,4648 Rg/m

Para o calculo da area é necessario conhecer o d@alég, o qual é obtido
graficamente a partir do valor de.Z

Para o calculo degitilizou-se a Equacéo 3.9.

Co-Zy
C:E

Z, = (3.9)

Sendo que £ é a altura da interface correspondente a cong@atras:
(25,986 Kg/m) especificada para a lama espessada.
O dimensionamento da altura de um espessador ksser@ calculo da

profundidade da zona de compresséao, conforme aaFyll.
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Figura 3.11 -Profundidade de um espessador (GOMIDE, 1980).

Segundo Gomide (1980), o volume minimo que a zenzodhpressao deve ter para

espessar a lama até a concentragéé &presentado pela Equacéo 3.10.

QuCa (6. _gc)_M

S m lig

V, = (3.10)

Sendo que:

B¢ - tempo correspondente ao ponto critico;

ps - densidade do sélido (1960 kgjm

piig- densidade do liquido obtida com o auxilio de ucn@metro;

pm - densidade média da suspensao durante a conmressa

Além disto, na Equacéo 3.10 o ternfig { 6¢) representa o tempo de residéncia do
sélido na zona de compressao.

Para o calculo da densidade média utilizou-se a¢agua.11, adotando-$&, = pe

(pe - densidade da lama espessada).

C
Pe =Ce + (1_,0_E}'0"q (3.11)

S

A partir do valor de Y, obtido com a Equacdo 3.10, foi possivel calcular a

profundidade minima da zona de compresséao a pariiquacéo 3.12.
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z="1 (3.12)

3.7 Eficiéncia de Remocéo de % com Fe/EDTA em Batelada

Os ensaios em batelada foram realizados com owabp se observar o tempo de
desativacdo das solucdes cataliticas de 0,4 mol/Q,2emol/L de Fe/EDTA. Estes
experimentos foram realizados nas condi¢cOes expatais expostas na Tabela 3.3 para

cada uma das concentracdes citadas.

Tabela 3.3- Condigbes experimentais para 0s ensaios em batetad diferentes

concentracdes de solucédo Fe/EDTA.

Temperatura (°C) ~ 25
Vazao de biogas, G (mL/min) 250
Volume de solucdo Fe/EDTA, L (mL) 250
Concentragao da solugéo (mol/L) 0,2e04
Vazao de dgua (mL/min) 1200 e 1400
Presséo do biogas na linha (kPa) 34,5
Presséo do biogas no cilindro (kPa) 8000

A Figura 3.12 ilustra o sistema experimental wilia nos testes de desativacéo da

solugéo de Fe/EDTA em batelada.
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Biogas Tratado

Coluna de Absorgao
com Recheio

Coluna de Absorgéo
Quimica

Rotametro

Figura 3.12- Diagrama do sistema experimental em batelada.

O volume de solucdo catalitica de 250 mL, que fantido fixo na coluna de
absorcdo quimica, Figura 3.12, encontrava-se enfose ativa, FE/EDTA, pelo qual
foi borbulhado o biogas a uma vazéao ajustada pédonetro. Iniciada a corrida, a partir do
tempo de 5 minutos, eram retiradas amostras, peaimeénte, da concentracao de biogas
de saida no topo da coluna. O fim da corrida etargiénado pela deteccdo de acido
sulfidrico na amostra, indicando a desativacdo danma. Esta desativacdo também era
observada pela coloragéo caracteristica da sohafmrma FE/EDTA.

Logo apos o término da corrida experimental, acgmdoi recolhida em um béquer
para posterior filtracdo a vacuo, a fim de remavenxofre presente na mesma. Filtrada a
solugéo, esta foi deixada em condigbes ambiertdaslosregenerada com a presenca de ar
atmosférico, a fim de que toda a solucdo retornaesseu estado inicial, EEEDTA, e

armazenada para uso em uma proxima corrida expgame
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3.8 Remogio de C@com Agua na Coluna de Absor¢do com anéis de Rasghle Vidro

A fim de verificar a eficiéncia de absor¢cédo de,@0Om agua na coluna de absorcéo
com recheio, durante os ensaios em batelada nakcden experimentais da Tabela 3.3,
para andlise da eficiéncia de remoc¢do @8 €bm a solugdo de Fe/EDTA, também foram
retiradas amostras, periodicamente, da concentigediogas de saida no topo da coluna
de absorcdo com recheio, simultaneamente com amaddste gas no topo da coluna de
absorcéo quimica, pois também ha absorcao fisic@@ena solucédo catalitica, pois o
Fe/EDTA é uma solucdo aquosa.

O poder calorifico do biogas foi estimado segundmgdhaest al. (2004), levando
em consideracdo que ele depende da porcentagenmetdaarexistente no biogas e que o
metano puro apresenta um poder calorifico de 9,8/kW Desta forma, 10% de G®a
mistura gasosa do biogas representa aproximadaniekitéh/n? a menos no poder
calorifico.

3.9 Remocéo de b5 com Fe/EDTA em Regime Permanente

Apés analisar o tempo de desativacao da soluc&DH& em batelada, iniciaram-
se 0s experimentos em regime permanente.

Foi montado o sistema experimental conforme expoeatbigura 3.2. Em seguida,
preencheu-se a coluna de absor¢do com 250 mL dgéeotle Fe/EDTA, em seu estado
ativo, e a coluna de regeneracdo com 180 mL da mesoucdo. As condigbes

experimentais para cada ensaio estao expostas ek Babh.

Tabela 3.4- Condi¢cGes experimentais para 0s ensaios em rgggmeanente.

Temperatura (°C) ~ 25
Vazao de biogas, G (mL/min) 250
Vazéo de solucdo Fe/EDTA, L (mL/min) 115
Concentracéo da solucéo (mol/L) 0,4
Vazdao de agua (mL/min) 1200

Vazao de ar para regenerar o Fe/EDTA (mL/min) 286

Presséo do biogas na linha (kPa) 34,5

Presséao do biogas no cilindro (kPa) 8000
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Primeiramente, iniciou-se o fluxo da solu¢cdo deEBA/A circulando no sistema
fechado (coluna de absorcdo quimica juntamenteacooluna de regeneracgéo), conforme
0 esquema da Figura 3.1. Ajustou-se a vazdo de H&ERara que as condicOes
operacionais fossem mantidas constantes durante doeixperimento. Isto foi possivel
calibrando-se as duas bombas peristalticas pasz&@owesejada, ajustando-as de forma
que o nivel da solugcdo fosse mantido na torre dsorgho quimica ao longo do
experimento.

Em seguida, iniciou-se a alimentacdo de agua eaaroluna de absor¢cdo com
recheio e na coluna de regeneracao, respectivanténtdmente, para o inicio da corrida
experimental, alimentou-se o biogas na coluna dergho quimica. Todas as condi¢des
experimentais pré-estabelecidas (Tabela 3.4) foraomitoradas constantemente para
evitar mudancas que pudessem causar alteracoessudtados obtidos.

Durante as corridas foram realizadas amostragenbiatiis tratado da mesma

forma citada anteriormente.



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teste Qualitativo

Com o objetivo de se promover uma identificacdoalislo processo reativo, foram
realizados testes qualitativos envolvendo a muddecgeoloracdo, durante a absor¢céo do
acido sulfidrico na solucdo. O resultado do ensap batelada indicou a mudanca de
coloracdo do Fe/EDTA ap0s a passagem da correndsayde biogas sintético, Figura 4.1.

Esta mudanca de coloracéo evidencia a desativacgmudgio catalitica.

Figura 4.1 -Mudanca de coloracao da solugédo de Fe/EDTA de veonm@ibnso (a) para

amarelo palido (b).

Na etapa de oxidacdo da solucdo de Fe/EDTA, comtraoséérico, para a
reativacao da solucao catalitica, foi possivel uisaalizacdo melhor do enxofre elementar

gue foi formado pela passagem de biogas, como sEdeerificado na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Teste qualitativo da remocao deSela formacéo de enxofre elementar.
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4.2 Resultados da Caracterizacdo do Catalisador FEDTA com Espectrometria de

Absor¢cao Atdmica

A concentracdo de ferro no catalisador Fe/EDTA,dabfpor meio da absorcéo

atdmica, estd indicada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Concentracao de Ferro.

Concentracdo média de Erro relativo (%) em

Amostras Ferro na solucdo (mg/L) relacdo ao valor tedrico
1 - Fe/EDTA 0,2 mol/L 1471,53 6,79
2 - Fe/EDTA 0,2 mol/L 1580,21 0,55
3 - Fe/EDTA 0,4 mol/L 2269,90 38,46

A amostra 1 foi sintetizada a partir de uma solug@oEDTA 0,2 mol/L e as
amostras 2 e 3 foram sintetizadas a partir de ED,LAnol/L.

A concentracao de ferro no catalisador refere-seesultado da média dos valores
em duplicata para a primeira e segunda amostrastefitada apenas uma amostra de
Fe/EDTA 0,4 mol/L, pois havia pouca solucao paraizagfio das corridas experimentais
deste trabalho. O valor tedrico para o calculo do eelativo € a concentracdo de ferro
obtida pela adicdo de 6,07 g de FeBr

Ao analisar a Tabela 4.1 foi possivel verificar tjoeive um pequeno erro entre o
valor tedrico e o obtido por espectrometria de af@oatdomica para a primeira e segunda
amostras, este erro pode ser devido a dificuldadeeditilizar a balanca dentro do “glove-
bag” para pesar o FeBgue é complexado com a solugdo de EDTA e, assmajriente,
obter a solucdo catalitica de Fe/EDTA. Entretant@reeira amostra, referente a solucéo
de Fe/EDTA 0,4 mol/L, apresentou um erro bastanteifgigtivo com relacdo ao valor
tedrico. Assim, esta amostra ndo foi representatiia havendo outra em duplicata para

efeito de comparagao.
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4.3 Andlise do Crescimento das Particulas de Enxafr

O sistema de absorcéo reativa foi operado em regietenanente, conforme
mostrado na Figura 4.3, utilizando biogas em cecdreente com a solucdo catalitica de
Fe/EDTA 0,4 mol/L na coluna de absor¢do quimica pdndras,.

Figura 4.3 - Foto do sistema experimental operando em reginmagente para analise
do crescimento das particulas de enxofre (a) calerebsorgcéo quimica, (b) coluna de

regeneracgao.

A partir deste sistema experimental (Figura 4.8p&ssivel analisar o crescimento
das particulas de enxofre. A Figura 4.4 ilustraranficdo de enxofre elementar na coluna
de absorcdo quimica.

Figura 4.4 -Formacéao de enxofre elementar na coluna de absqujauca.

O monitoramento do crescimento das particulas gefen para o primeiro ensaio,
esta disposto na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Acompanhamento do crescimento das particulas d&renx

A partir da Figura 4.5 observou-se que, com o pakséempo, particulas pequenas
ainda se formam pelo processo reacional e as f@snadteriormente se aglomeram,
formando particulas maiores.

A analise das microfotografias permitiu a determp@itados didmetros médios das
particulas de enxofre e a consequente determindgddistribuicdes de tamanhos das
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particulas para as 10 amostras, retiradas de horeea na corrida experimental. Utilizou-
se a Equacédo 3.7 para o calculo da frequénciavalati

Os resultados para as cinco primeiras horas déoesip apresentados nas Figuras
46e4.7.
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0,04 +

/ ——1horadereagdo (7,26;7,78)
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Figura 4.6 -Distribuicdo de tamanho das particulas de enxafra p primeiro ensaio em
regime permanente até 5 horas de reacgao.

De acordo com a Figura 4.6, na primeira hora deaao primeiro ensaio em
regime permanente, o didmetro médio das particddanxofre foi de 7,26m com desvio
padréo de 7,78.

Conforme a Figura 4.7, durante a primeira horaed€do do segundo ensaio em
regime permanente as particulas analisadas apagem®ntim diametro médio de 6,20,
com um desvio padrdo de 5,24. Na segunda horaadéo® diametro médio das particulas

de enxofre foi de 8,7pm, com um desvio padrao de 7,69.



Capitulo 4 — Resultados e Discusséao 51

0,08 4

0,07 -+

0,06 -

©
2
E 0,05
& 1horade reacdo  (g,20;5,24)
-§ 0,04 —+—2horas de reagdo N (8,76;7,69)
‘8 —+—3 horas de reagdo N (9,46;9,43)
g 0,03 -
= ——4horas de reagdo N (10,24;13,92)
0,02 i) 5horas de reagio N (11,32;11,10)
o &
0,00 T | . T T 1
0 20 40 60 80 100

Didametro Médio (um)

Figura 4.7 -Distribuicdo de tamanho das particulas de enxafra p segundo ensaio em

regime permanente até 5 horas de reacéo.

Ao analisar as duas corridas experimentais atér&shte reacdo € possivel notar
que o segundo ensaio ilustrou melhor o comportame@atcrescimento das particulas de
enxofre ao longo do tempo, isto devido a uma meblmoostragem da suspensdo de
Fe/EDTA e enxofre. Além disto, sempre ha particulanharmes de enxofre no sistema,
devido a formacdo destas pelo processo reaciomgo,Las trés primeiras horas do
primeiro ensaio foram mais influenciadas por eptaticulas, ao invés daquelas formadas
por aglomeracéao.

Os resultados para reagdo conduzida durante apet®seis a dez horas seguintes
sao apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9.
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Figura 4.8 -Distribuicdo de tamanho das particulas de enxafra p primeiro ensaio em
regime permanente de 6 a 10 horas de reagéo.
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Figura 4.9 - Distribuicdo de tamanho das particulas de enxiHra o segundo ensaio em

regime permanente de 6 a 10 horas de reagéo.

Tanto para a Figura 4.8 da primeira corrida expeartalequanto para a Figura 4.9

referente ao segundo ensaio, 0 aumento dos digmatrdios pode ser confirmado para as
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horas seguintes de reagdo e ao final de dez hotzgrva-se a estabilizacdo no
crescimento das particulas em torno de um diamed#dio de 18m.

De acordo com as Figuras 4.8 e 4.9, quanto ma@mea abaixo da curva, maior a
variacdo dos tamanhos de particulas e, consequemtemmaior o desvio-padrdo. Desta
forma, o desvio-padrdo maior resultante das Ulti@ss de reacdo, se deve ao fato de
haver as maiores particulas de enxofre formadaagiomeracéo e algumas de dimensdes
menores, formadas pelo processo reacional.

Com o sistema de absorcédo reativa operando em eggagmmanente foi possivel
verificar qualitativamente a regeneracdo da solwg#&d-e/EDTA durante todo o ensaio
experimental, pois a solugdo manteve-se com aagdorvermelho intenso, permanecendo
ativa com a formacao de particulas de enxofre nesnidevido ao processo reacional.

Apés o tempo de dez horas de reacdo, tornou-secaevente inviavel a
continuidade do experimento devido a grande quamdidde particulas de enxofre
presentes no processo, podendo ocasionar a olsstlagdtubulacdes por onde a solucéo

era transportada, conforme pode ser verificado piglara 4.10.

Figura 4.10 -Mangueira de silicone acoplada a bomba peristgtaca transportar

Fe/EDTA no aparato experimental, totalmente preeactdn particulas de enxofre.
4.4 Dimensionamento do Sedimentador para Remocaosi®articulas de Enxofre

Os principais métodos para o0 dimensionamento deimsathdores,
disponibilizados na literatura sdo: Método de Co€levenger, Método de Kynch e o
Método de Talmadge e Fitch.

Neste trabalho foi utilizada a metodologia de Talgeaad Fitch descrita por

Gomide (1980), para o calculo da area do sedimentdtste método permite calcular
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diretamente a &rea minima do espessador quandonbece o0 ponto critico (P de
compresséo na curva de decantagao.

A fim de obter a curva de decantacao, foram reddigaensaios de proveta com a
solucéo de Fe/EDTA 0,4 mol/L homogeneizada com ascpkas de enxofre formadas no
segundo ensaio de dez horas em regime permanealigade para a analise do
crescimento destas particulas.

As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam a sequénciaadaldo ensaio em proveta com
a solucéo de Fe/EDTA 0,4 mol/L.

350 mL

Figura 4.11 -Ensaio de proveta de 350 mL a 225 mL.

A partir de volumes pré-determinados, Figuras 4el#.12, registraram-se 0sS
tempos correspondentes para o deslocamento ddsufstde enxofre na solugdo de

Fe/EDTA até estes volumes.
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Figura 4.12 -Ensaio de proveta de 200 mL a 75 mL.

De posse dos dados de altura da interface e tempeste de proveta, tragou-se a
curva de sedimentacdo, conforme a Figura 4.13. é&waio foi realizado em triplicata,
utilizando-se a sua média para a construcao desta.c
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Figura 4.13 -Curva de sedimentacdo do ensaio de proveta.

A partir da curva de sedimentacdo foi possivel Bmao graficamente o ponto
critico pelo Método da Bissetriz. Tragando-se unta t@ngente ao ponto inicial da curva
de sedimentacdo e uma reta tangente ao pontadisé curva, encontra-se a bissetriz do

angulo formado pela intercesséo destas duas B¢ata forma, o ponto de encontro entre

56

a bissetriz e a curva de sedimentacéo é o PontiodJ(f-), como ilustra a Figura 4.14.

25 7

20
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Altura da interface (cm)
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tempo (s)

200

250
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Figura 4.14 -Método da Bissetriz para encontrar o Ponto Cr{Re9.



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 57

Para o calculo da area é necessario conhecer o deld:, o qual foi obtido
graficamente a partir do valor de.Z20 Z foi calculado com o auxilio da Equagéo 3.9,
Z:=0,029 m.

A Figura 4.15 fornece diretamenfie pelo cruzamento da tangente no pongo P

com a horizontal Z =Z
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~
£
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N—r
8 ~
@
=
Q 10 A
c
= P
< C
©
S 2
= .
< N

0 . P

0 50 100 eE 150 200 250 300
tempo (s)

Figura 4.15 -Construcao gréafica de Talmadge e Fitch para dbter

Assim, foi possivel obter graficamente o valobde 0,0378 h.

Desta forma, com o auxilio da Equacdo 3.8, obtevensa area minima para o
sedimentador: A = 26,05 ém

Segundo Gomide (1980), o fator de seguranca padadsgado entre 1,3 e 1,7.
Deste modo, aplicando um fator de seguranca deekilfou uma area de 44,29cm

Sendo que o tempo correspondente ao ponto crifigp f6i de 0,0208 h e a
densidade do liquid@(y) obtida com o auxilio de um picnémetro foi de 1k§61°.

Para o calculo da densidade média utilizou-se a¢agua.11, adotando-g@, = pe
(pe - densidade da lama espessada). Desta formaggsiyel encontrar a densidade média
(pm) igual a 1167 kg/rh

A partir do valor da densidade média, calculou-seolome minimo da zona de

compresséo com o auxilio da Equacao 3.30; 8,389.16 m®,
Finalmente, calculou-se a profundidade minima deze compressédo conforme a

Equacdo 3.12. Deste modo, a altura da zona de cesdar€¢Z) obtida é igual a 1,301 cm.
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Na Figura 4.16 é apresentada uma proposi¢cdo panidade experimental, agora

com a inclusdo do sedimentador.

Biogas Tratado

Coluna de Absorgéo
com Recheio

Atmosfera

Sedimentador
Fe*/EDTA

Agua D=
Vélvula Coluna de
Regeneracao
ook P—lcoD=<-Ar
Rotametro

Fe?*/EDTA Bomba Peristaltica

Figura 4.16- Proposta da unidade experimental incluindo orseditador para remocéo

das particulas de enxofre do sistema.

De acordo a Figura 4.16, apés a coluna de absaggéuica, a solugcdo sera
transportada para o sedimentador, onde a maiosipatsiculas de enxofre sera separada e

a solucdo de BEEDTA sera enviada para a coluna de regeneracao.
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4.5 Eficiéncia de Remocéo de #$ com Fe/EDTA 0,2 mol/L em Batelada

Foram realizados trés ensaios experimentais enaljatpara analise do tempo de
desativacdo da solucdo de Fe/EDTA 0,2 mol/L em tmrmtam o biogas sintético. O
primeiro e o terceiro ensaios foram realizados eoma solucdo Fe/EDTA 0,2 mol/L
sintetizada a partir de uma solugéo de EDTA 0,2 matiLexcesso, a mesma concentracao
utilizada por Horikawaet al. (2004). O segundo teste também foi conduzido poa u
solucdo Fe/EDTA 0,2 mol/L, porém, esta foi sinteteacom uma solucdo de EDTA
0,1 mol/L, também em excesso.

A partir desse tempo de desativacdo é possivekepeiempo para que todo o
volume de solucéo seja trocado no interior da @lde absorcédo quimica, antes que seja
detectada a presenca dgSHo biogas de saida desta coluna, com o sisteerarmo em
regime permanente. Além disto, esse tempo de dagat representa o tempo necessario
para o processo nao perder a eficiéncia caso ogoragpane no funcionamento do sistema
operando em regime permanente.

Para o célculo da eficiéncia de remocao ¢® ER), conforme a Equacéo 3.5, fez-
se necessario a andlise do biogas na entradaa remicbluna de absor¢cdo quimica com
Fe/EDTA. A Figura 4.17 apresenta o resultado darkeitle uma amostra de biogas de
entrada (padréo) no sistema experimental, commlo@s assinalados na imagem abaixo,
referentes aos componentesSHe CQ. A eficiéncia de remoc¢éo do didxido de carbono
serd apresentada nos itens 4.7 e 4.8. Para caddacerperimental era retirada uma
amostra deste biogas padrao, para garantir a bditfeale dos resultados cromatograficos.
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Figura 4.17 -Picos cromatograficos do biogas de entrada nansasexperimental.

Os resultados da eficiéncia de remocéao de acidiascd em funcéo do tempo, nas
condicbes operacionais especificadas na Tabelapara, as trés corridas experimentais
com o sistema operando em batelada séo apreseneaéogura 4.18.
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Figura 4.18 -Eficiéncia de remocao de;H para os trés ensaios em batelada com
Fe/EDTA 0,2 mol/L.

De acordo com a Figura 4.18, nos trés ensaios n@a®25 minutos a absorgéo do

H.S sofre uma reducdo significativa, indicando qusolcdo de Fe/EDTA 0,2 mol/L
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comeca a perder a eficiéncia na remocdo destdgésnto, o tempo em que o volume de
solucao catalitica sera trocado na coluna de afsapgimica em regime permanente, deve
ser menor do que 25 minutos. Assim, a Figura 4€iBahstra a rapida perda de eficiéncia
da solucéo ao longo do tempo.

No final do primeiro ensaio foi verificada uma @acia de remoc¢éao de,8 de
86,22% com 60 minutos de passagem de biogas peigdsocatalitica, inviabilizando a
continuidade do experimento, pois @3+ um forte contaminante. Ao final do segundo e
do terceiro ensaios, a eficiéncia de remocao diodauilfidrico foi de 76,61% e 71,17%,
respectivamente.

O segundo ensaio seguiu até 45 min de reacao®ipoi € 0 terceiro ensaios até
60 min, devido ndo somente a diminuicdo da efitggmoas também ao odor caracteristico
de enxofre (ovo podre) proximo ao aparato experiaies a mudanca de coloracdo da
solucao catalitica, passando para amarelo pahda@ando a desativagdo da mesma.

Desta forma, como previsto teoricamente, os retndtaexperimentais foram
similares para os trés ensaios, independendo dgésokde Fe/EDTA 0,2 mol/L ter sido
sintetizada a partir de concentracdes diferenteERIEA, 0,2 mol/L e 0,1 mol/L, ambas
em excesso.

Portanto, a sintese de Fe/EDTA a partir de uma soldedEDTA 0,1 mol/L (ao
invés de 0,2 mol/L) representa uma grande reduQaasd de reagentes com vistas a sua
aplicacdo em escala industrial.

A Figura 4.19 indica, de forma ilustrativa, a mugkarde coloracdo da solugéo
Fe/EDTA 0,2 mol/L ao longo da reacdo conSHbresente no Biogas.
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Figura 4.19 -Mudanca de coloracdo do Fe/EDTA 0,2 mol/L ao longtedapo.

Na Figura 4.20 é apresentada a solucdo de Fe/EDTAnd@/R apds sua

desativacdo seguida de filtragéo.

Figura 4.20 -Solucéo de Fe/EDTA 0,2 mol/L desativada e filtrada.

Conforme pode ser verificado na Figura 4.20, ap@gieada de enxofre da solugéo
catalitica por filtracdo a vacuo, o Fe/EDTA passtude para translacido.

A composicdo de }$ ao longo dos trés ensaios em batelada é demimgieda
Figura 4.21.
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Figura 4.21 -Composicéo de $$ para os trés ensaios em batelada com
Fe/EDTA 0,2 mol/L.

A analise da Figura 4.21 demonstra que a composigédma de HS ao final da
terceira corrida experimental foi de 0,63% mol/npEra uma composicdo de entrada de
biogas de 2,2% mol/mol. Este tempo € muito pequestmin) até ocorrer uma
contaminagao do ambiente, tendo em vista que 18éspwnde a 10.000 ppm, logo, 0,63%
equivale a 6.300 ppm, ainda uma concentragéo eainemte elevada.

4.6 Eficiéncia de Remocéao de #$ com Fe/EDTA 0,4 mol/L em Batelada

Visando aumentar o tempo para ocorrer a desativdg&mlucdo catalitica, 1 L de
solucéo Fe/EDTA 0,2 mol/L, sintetizada a partir deawsnlucdo de EDTA 0,1 mol/L, foi
concentrada utilizando um evaporador rotativo, sesell volume reduzido pela metade e,
assim, obtendo uma solucéo catalitica com o dohrcodcentracdo anterior, 0,4 mol/L, a
mesma concentracao utilizada por Fetral. (2010).

Os ensaios em batelada, utilizando-se a nova ctvacén da solucéo catalitica e as
condicfes operacionais da Tabela 3.3, foram real&zath triplicata. Os resultados destas

corridas experimentais sao apresentados conjuntamarfigura 4.22.
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Figura 4.22 -Eficiéncia de remocéao de,H para os trés ensaios em batelada com
Fe/EDTA 0,4 mol/L.

A partir da Figura 4.22 foi verificado que nas tcésridas experimentais a solugcao
de Fe/EDTA 0,4 mol/L comeca a perder o seu efeitaientempo médio de 71 min com a
presenca de #$ no biogas tratado.

Nos tempos de 35 e 55 min para a primeira corxxg@ramental houve uma queda
significativa da eficiéncia de remocédo degSHe, em seguida, um novo aumento nesta
eficiéncia, esta diminuicdo brusca deve-se aos exxperimentais associados durante os
procedimentos de amostragem do biogas, pois a&phép estava sendo regenerada para
voltar a sua forma ativa. Além disto, nos tempos4iee 125 min houve um aumento
expressivo na eficiéncia de remocdo de &cido sidéidtambém decorrente destes erros
experimentais. Para este teste a eficiéncia mifoirelcancada no tempo de 145 min com
78,40%.

No segundo ensaio em batelada, a deteccdo do suffldrico presente no biogas
tratado foi a partir de um tempo aproximado de &5 wom 96,75% de remoc¢ao de3H
Ao final deste ensaio experimental com 145 min deracdo, chegou-se a 57,08% de
remocao de acido sulfidrico. No terceiro ensaio E@teDTA 0,4 mol/L, o tempo final de
operacao apresentou 65,72% de remocéao de aciddrisalf

A Figura 4.23 apresenta, de forma ilustrativa, alamga de coloracdo da solucao
Fe/EDTA 0,4 mol/L ao longo da reacdo conSHbresente no Biogas.
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5 min

Figura 4.23 -Mudanca de coloracdo do Fe/EDTA 0,4 mol/L ao longdesnpo.

Apoés o tempo de 105 min, constatou-se que a ca@lorda solucéo de Fe/EDTA
0,4 mol/L ficou estabilizada para o ensaio em batel
Na Figura 4.24 é apresentada a composicdo & dd longo das trés corridas

experimentais em batelada com solucdo de Fe/EDTMOIA..
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Figura 4.24 -Composicéo de $ para os trés ensaios em batelada com
Fe/EDTA 0,4 mol/L.

De acordo com a Figura 4.24, o segundo ensaio@apmsa cCOmposicado maxima
de HS que saiu no topo da coluna juntamente com o gjogavalor de 0,94% mol/mol,
sendo que a composicdo de entrada de biogas @ra%emol/mol de &cido sulfidrico.

4.7 Eficiéncia de Remocao de C{em Batelada com Fe/EDTA

Embora o Fe/EDTA seja seletivo agS; ocorre também a absorcao fisica de
diéxido de carbono na solugéo por esta ser agixesta forma, foi analisada também a
eficiéncia de remocédo de G@esta solucéo, evidenciando a existéncia de umaeipa
etapa no processo global de absorcao, ja que éaddegyinteresse a retirada de G0
biogas para aumentar o seu poder calorifico enassiliza-lo para fins energéticos.

As condi¢des experimentais dos ensaios realizadodvaelada para verificar a
eficiéncia de remocdo de G@a solucdo catalitica de Fe/EDTA estdo especificadas
Tabela 3.3, para solucdo de Fe/EDTA 0,2 mol/L e 0,ALmo

A Figura 4.25 demonstra a eficiéncia de remo¢ca€QOg para os trés ensaios em
batelada, realizados nas mesmas condi¢des, com F&/ER mol/L.
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Figura 4.25 -Eficiéncia de remocéo de G@ara os trés ensaios em batelada com

Fe/EDTA 0,2 mol/L.

Ao observar a Figura 4.25, verificou-se que a @ficia de remocdo de G@

aproximadamente constante ao longo do tempo. Apesagundo ensaio apresentou uma

queda ao final do experimento para 49,31%. A efai@ de remogdo média entre os trés

ensaios foi de 61,34%.

A Figura 4.26 apresenta a composicao de didxidoadeono para os trés ensaios

em batelada com Fe/EDTA 0,2 mol/L.
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Figura 4.26 -Composicéo de C{para os trés ensaios em batelada com

Fe/EDTA 0,2 mol/L.
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De acordo com a Figura 4.26, a composi¢cao méd@@epara os trés ensaios em
batelada com Fe/EDTA 0,2 mol/L foi de 5,41%, sende gwcomposicao de entrada de
biogas era de 14% mol/mol de didxido de carbonogssmtando uma reducdo bastante
significativa.

A Figura 4.27, apresenta a eficiéncia de remoca&Og para as trés corridas
experimentais em batelada com Fe/EDTA 0,4 mol/L.
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Figura 4.27 -Eficiéncia de remocao de GQara os trés ensaios em batelada com
Fe/EDTA 0,4 mol/L.

Os ensaios em batelada com a solucdo de Fe/EDTA d¥y mustram mais
claramente o comportamento da eficiéncia de remagd&Q, pois a analise foi até
145 min, apresentando uma diminuicdo da eficiémomis acentuada no inicio do
experimento.

Uma analise comparativa entre a eficiéncia de ré@male CQ com solucdes de
Fe/EDTA 0,2 e 0,4 mol/L demonstra que, conforme oeregm, a solugcdo mais
concentrada de 0,4 mol/L apresenta, em geral, mefioiléncia com relagdo a de
0,2 mol/L. Isto porque h& apenas a absorcdo fidecalioxido de carbono na solucao
aquosa.

Na Figura 4.28 encontram-se as composi¢cOes deddidie carbono para os trés
ensaios em batelada com solucao de Fe/EDTA 0,4 mol/L.
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Figura 4.28 -Composicédo de C{para os trés ensaios em batelada com
Fe/EDTA 0,4 mol/L.

Conforme a Figura 4.28, a composi¢do minima deididdde carbono para as trés
corridas experimentais em batelada com Fe/EDTA 0OJAnfoi alcancada no tempo
inicial de 5 min para o terceiro ensaio com 3,71%/mol de CQ. Ao final dos trés

experimentos, no tempo de 145 min, foi obtida uoraposicdo média de 9,28%.

4.8 Eficiéncia de Remocdo de C{xom Agua na Coluna de Absorcdo com anéis de
Raschig de Vidro

Com o intuito de obter maior aumento no poder ¢ador do biogas, foram
realizados ensaios preliminares para avaliar agémde C@em uma coluna de absorgao
com agua, empacotada com anéis de Raschig de ¥droorridas experimentais foram
realizadas com ¥ em contracorrente com 0 biogas provindo da collmaabsorcéo
quimica com Fe/EDTA.

A Figura 4.29 apresenta a eficiéncia de remoc&@ecom 1200 mL/min de agua
para os trés ensaios experimentais, em que a diz&ontato entre liquido (agua) e gas
(biogas), L/G, para remocéo de £f0i de 4,8. Esta eficiéncia foi calculada a padar
quantidade de COno biogas de entrada e saida da coluna de absocopdcanéis de

Raschig de vidro, estas amostras foram retiradasltsineamente.
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Figura 4.29 -Eficiéncia de remocéo de G@a coluna de absorgéo para os trés ensaios
com 1200 mL/min de agua.

A partir da Figura 4.29 foi possivel observar quef@iéncia de remocéo de
diéxido de carbono, para uma vazdo de 1200 mL/neinagua, foi aproximadamente
constante para os trés ensaios, com uma média, 18279

A composicdo de COna coluna de absorcdo utilizando uma vazédo de

1200 mL/min de agua para os trés ensaios podesgécada na Figura 4.30.
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Figura 4.30 -Composicéo de Cfha coluna de absorcédo para os trés ensaios com
1200 mL/min de agua.
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Ao analisar a Figura 4.30 foi encontrada, pararés €nsaios, uma composi¢cao
média de dioxido de carbono no biogas de saidaollma de absorcdo com anéis de
Raschig de vidro de 1,41% mol/mol.

Como a composicdo de entrada na unidade experimeatale 14% mol/mol de
CO,, constata-se que foi possivel, nas duas etapalsstecdo, eliminar do biogas um total
de 89,93% de dioxido de carbono, o que represamtaawmento de aproximadamente
15,52% no poder calorifico do biogas, passanda@®BNh/nt para 9,28 kWh/rh

A Figura 4.31 demonstra a eficiéncia de remocacC@g para uma vazao de
1400 mL/min de 4gua, na coluna de absor¢cdo empukcotan anéis de Raschig de vidro,

sendo que a razdo de contato entre liquido (agg@s€gbiogas), L/G, para remocao de
CO; foi de 5,6.
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Figura 4.31 -Eficiéncia de remocdo de G@a coluna de absorc¢éo para os dois ensaios
com 1400 mL/min de &gua.

Ao observar a Figura 4.31, verificou-se que a @ficia de remocao de dioxido de
carbono para os dois ensaios foi aproximadamemigamte, com uma media de 81,44%.

Quando a vazao de agua na coluna de absor¢do rf@ngada de 1200 mL/min
para 1400 mL/min, houve um aumento médio de 1,6&%ficiéncia de remocao de €0
Estas vazdes utilizadas foram suficientes para manta altura minima de agua na coluna
de absorcdo sem que esta fosse totalmente inundada.

A composicdo de diéxido de carbono para os doisiesom 1400 mL/min de
agua esta exposta na Figura 4.32.
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Figura 4.32 -Composicado de C{ha coluna de absorcéo para os dois ensaios com

1400 mL/min de agua.

Conforme pode ser verificado na Figura 4.32, a asigdo de C@para os dois
ensaios utilizando 1400 mL/min na coluna de absofgé aproximadamente constante,
com um valor médio de 1,16% mol/mol.

Desta forma, como entrava 14% mol/mol de dioxido cdebono na unidade
experimental, houve uma reducdo de 91,71% na giaalgtide C@do biogas de entrada
nas duas etapas de absorcdo, na coluna com Fe/EDTA eoluna com A&gua,
representando um acréscimo de aproximadamente%,83poder calorifico do biogas,
passando de 8,03 kWhmpara 9,30 kWh/rh

E possivel melhorar a eficiéncia de remocéo de @ilizando-se maiores vazdes
de agua na coluna de absorcdo, empacotada com deéRaschig de vidro, ou
aumentando-se a pressao de biogas de entradacoksta, pois a medida que aumenta a
presséo, a solubilidade do @@ agua aumenta (APPEESal, 2008).

4.9 Remocao de b5 em Regime Permanente com Solugéo Fe/EDTA 0,4 nhol/

O estudo da remocéao deFlem regime permanente foi realizado com a soldedo
Fe/EDTA 0,4 mol/L, considerando que nesta concerdgracd&mpo de desativacdo nos
ensaios em batelada foi bem maior. O tempo deéesi@ para este experimento foi igual

a 2,17 min.
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Para estes ensaios foi utilizada a razdo otimaladéupor Fraret al. (2010), vazéo
de solucdo Fe/EDTA e biogas (L/G), no valor de Opésa garantir total remocé&o de acido
sulfidrico. Neste regime de escoamento, para andet@cdo do tempo de desativacdo da
solucéo catalitica, também foi utilizada a vazad®8@ mL/min de biogas para a mesma
altura de solucdo de Fe/EDTA na coluna de absorc#wicp correspondente ao volume
de solugéo de 250 mL.

Nas Figuras 4.33 e 4.34, pode-se observar a efiai@ée remocao de, 8 para as

corridas experimentais em regime permanente cont&olde Fe/EDTA 0,4 mol/L.
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Figura 4.33 -Eficiéncia de remocéao de,H para o primeiro ensaio em regime permanente
com Fe/EDTA 0,4 mol/L.
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Figura 4.34 -Eficiéncia de remocéo de,H para o segundo ensaio em regime permanente
com Fe/EDTA 0,4 mol/L.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.33 edédridnstram a eficiéncia do
sistema operando em regime permanente nas condog@acionais especificadas na
Tabela 3.4, evidenciando a completa remoc¢éo de &difidrico do biogas durante todo o
tempo em que o sistema foi monitorado. Uma and@@aparativa entre os resultados
obtidos em regime permanente com os obtidos emabatgermite ressaltar que, nas
mesmas condi¢bes operacionais, 0 regime permaf@ntais eficiente, pois ndo houve
reducao na absorcao deSH
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O procedimento para sintese da solugéo cataligideetEDTA 0,2 mol/L foi muito
eficiente, 0s resultados experimentais da caraeigdo por absorcdo atbmica
comprovaram a previsao teorica.

O acompanhamento do crescimento das particulasnemetiodo de 10 horas de
reacdo demonstrou que ocorreu a formacao de erhafaete todos os periodos do ensaio,
havendo aumento do diametro médio das particutassequéncia da aglomeracao entre
elas. Ao final de dez horas, observou-se a estabdb no crescimento das particulas em
torno de um didmetro médio de 1.

Apbés o tempo de dez horas de reacdo em regime pentea tornou-se
tecnicamente inviavel a continuidade do experimetggido a grande quantidade de
particulas de enxofre presentes no processo, podmasionar a obstrucdo das tubulacdes
por onde a solugdo era transportada. Desta forrsgas eparticulas devem ser
continuamente removidas da solucéo. Para tantetptege um sedimentador a partir dos
resultados de ensaios de proveta, pela metodalegialmadge e Fitch, assim foi possivel
obter uma area de 44,29 Tmaltura da zona de compressao igual a 1,301 cm.

A solucdo de Fe/EDTA 0,2 mol/L comegou a perder eié&fcia na remocéo de
H,S apos 25 min de operacdo do sistema em batelada Aisto, os resultados
experimentais foram similares para as solucbesetlelH A 0,2 mol/L sintetizadas a partir
de concentracdes diferentes de EDTA, 0,2 mol/L er@llL, ambas em excesso. Portanto,
a sintese de Fe/EDTA a partir de uma solucdo de EDIMOI/L representa uma grande
reducdo do uso de reagentes com vistas a suagiaiean escala industrial.

A acao catalitica da solucéo de Fe/EDTA 0,4 molftnegou a perder o seu efeito,
com a presenca de,8 no biogas tratado, em um tempo médio de 71 mimpdeacdo do
sistema em batelada.

Levando em consideracdo a absorcdo de, @® solucdo de Fe/EDTA e
posteriormente a absorcdo deste componente naacdtuabsorcdo com anéis de Raschig
de vidro, com uma vazao de agua de 1400 mL/minpdssivel eliminar 91,71% de GO
do biogas de entrada na unidade experimental, orgpeesenta um acréscimo de
aproximadamente 15,83% no poder calorifico do spgassando de 8,03 kWH/ara
9,30 kWh/n.
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O sistema operando em regime permanente mostromgego eficiente,
evidenciando a completa remocéo de &cido sulfidicdiogds durante todo o tempo em
que o sistema foi monitorado, comprovando tambémfi@éncia da regeneracdo da

solucéo catalitica nas vazdes de gas e liquidaadas.

Com base nos resultados obtidos no presente tmbalhigere-se para o
desenvolvimento de trabalhos futuros:

. Aplicagdo do processo de remocdo dg¢sHom utilizacdo de solugao
catalitica de ferro quelado, para a obtencdo desddd operacéao visando a ampliacdo de
escala;

. Estudo do processo de remocéo de particulas derenicomadas com a
eliminacao de b5;

. Modelagem matematica para a avaliacdo da eficiadeieemocao de 43

do biogas.
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As vérias espécies de EDTA sdo frequentemente alol@vipor kY, HsY", HoY?Z,
HY* e Y*. Segundo SKOOG®t al.(2008), o equilibrio do EDTA é dado por:

HY = HY +HY" K, =1,02x10”
HY™ = HT+H,Y? K, =2,14x10°
H,Y? o H*+HY* K, =6,92x10"
HY® o HT+Y* K, =5,50x10""

Em geral, é possivel escrever a reagdo do anionPAEIM um ion metalico Mn

como:
M™+Y4 o MY™9*
Para o Ferro, tem-se:
Fe” +Y* o FeY” (1)

Esta complexacéo é de alta estabilidade, resultiigma estrutura semelhante a

uma gaiola, pela qual o cation é efetivamente etdwole isolado das moléculas do

solvente.
Céalculo da Concentracéo de Fe/EDTA para EDTA em Exasso

A partir da Equacéo (1) e considerando a reac@tadoomo $Se a reagao inversa

como S, tem-se, entdo, que a constante de formacgao dplexonFe* /EDTA é:

[FeY?]

e @
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Para analisar uma reacdo com EDTA em excesso B@uarservar a influéncia de
cada espécie de EDTA formada, conforme o equiliditamlo anteriormente. Para o célculo

da concentracdo da espéti& tem-se a equagao:

C, 3)

Em quea, é a concentracgio relativa de equilibrio da basgigadaY* e C; é a

concentracdo molar de EDTA ndo complexado. Logo:
[Y*1=a,C 4)
Cp =[Y¥T+[HY T T+[H Y 1+[HY ] +[H,Y] =[EDTA, -[FeY"]  (5)

Assim, a fracdo da concentracdo total de EDTA madoY* (a,), que é fungéo

apenas do pH, é dada por:

KKK K,
0'4 = +14 +13 +712 + (6)
[HT]" +K[HT" + KK [HT" + KKK [H T+ K KKK,
a, = K1K2K3K4 (7)
PO K0+ KK (L0M)? + KKK (10 + KKK K,

Assim, obtém-se o grafico exposto na Figura 1, ge@esenta a fracdo da
concentracao total de*Yem funcédo do pH.
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Figura 1- Frac&do da concentracéo total d&&m funcéo do pH.
Substituindo a Equacéo (4) na Equacéao (2), obtém-se

_ [FeY*]

Keey@y = m

(8)

Com o equilibrio estabelecido em (1), tem-se qde wferro adicionado pode ser

representado por:
[Fel, =[FeY*'] +[Felg €)
Em que[Fe]g € o Ferro resultante da reacgdo inversa (S

[FeY*] =[Fe], —[Fels, (10)

Como a razdo estequiométrica da reacao (1) é lpasta da Equacdo (5) e da

Equacéo (10), obtém-se:

C, =[EDTA], ~[Fel, +[Fel, (11)
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_ [Fe]o _[Fe]s2

FeYa4 -

Substituindo (11) em (12), tem-se:

o [Fel, —[Fels,
FeyUs [Fels, ((EDTA, —[Fe], +[Fels)

(13)

Em um pH definido (7,5) € possivel encontrar o vebbUnica incégnita ([Fg) na
Equacéo (13). Para valores constantefa¢, e diferentes valores J&DTA], observa-se
que a reacao inversa tem pouca influéncia na comagd® doFe* /EDTA. Aferiu-se isto

diante de calculos com a Equacao (13), conformesaptado na tabela abaixo (Tabela 1).

Tabela 1 -Calculo da influéncia da reacao inversa com excdeEDTA.

Volume (L) n (Fe)p n (EDTA)o n (Fek: n (Fe/EDTA)
1 0,0281 0,1800 5,220 E-13 0,0281
1 0,0281 0,1000 1,103 E-12 0,0281
1 0,0281 0,0500 3,625 E-12 0,0281

Com praticamente todo o ferro sendo complexadopuwspe pela reducdo do
complexante na sintese do catalisador. Esta redocdeita de 0,1799 mol/L para 0,10
mol/L evitando desperdicio do agente complexantas mantendo-0 em excesso para
garantir a total complexacéo e favorecer, tambécimética da reacéo.

A partir destes resultados pode-se calcular, pglaagdo (10), a concentracao de
ferro complexado. No entanto, conforme a rota déesé parte-se de duas etapas: uma
com o Fe como reagente limitante na sintese diesB&”; e a outra que é a preparacdo da

solucdo de EDTA. Assim, reunindo as variaveis endak, a Equacdo (13) pode ser
reescrita como:
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NecepTa
Ko @, = v (14)
mFeBrz -n Mepra -n
21565 FeEDTA 37224 FeEDTA
! X
V V

Na qual: megr2 € a massa de sal de Ferro Il usada na reagéga ® a massa de
EDTA usada na reacaosdipra € 0 nUmero de mols que se formam de ferro comgtera
V é o volume total da solucéo.

Referente a reacdo de HBr em excesso com Fe, pnoduzeBg, tem-se:

Meog, = M +2,861231x m, (15)

Na qual: me. é a massa de Ferro usada na reacags @ a massa maxima que

pode ser obtida de FeBita reacéo; e a constante 2,861235 € obtida dans=gquacao:

2)( Iv”lerZ

2,861235= (16)

Fe

Seguindo-se a metodologia proposta, pode-se caleuleoncentracdo final de

Fe/EDTA com o auxilio das Equacdes (14) e (15).



