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EPIGRAFE

“What you get by achieving your goals is not as
important as what you become by achieving your
goals.”

Johann Goethe



RESUMO

O biogas, produto resultante da digestdo anaerdbia (DA) de residuos organicos, constitui uma
fonte secundaria de energia que pode substituir os combustiveis fosseis, devido ao seu
componente principal, o metano (CH4). Entretanto, devido & presenca de coprodutos
indesejados como o sulfeto de hidrogénio (H.S), sua utilizacdo pode estar condicionada a
tratamento e purificacdo. O uso de palha de aco ou esponja de ferro para remocao HzS do biogas
€ uma das técnicas mais antigas entre as tecnologias de dessulfuracao, devido a presenca de
ferro neste material e por ser uma tecnologia bastante acessivel e tecnicamente facil de operar.
Este método de dessulfuracdo consiste em fazer passar o biogas em uma torre cilindrica
preenchida com palha de aco, onde, durante o processo, o ferro reage com o H»S, promovendo
o tratamento do biogas. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo construir um sistema
de filtros de palha de a¢co oxidada com vinagre alcoolico de cozinha para remogéo de H>S do
biogés e comparar sua eficiéncia em relacdo ao seu uso como filtro em seu estado comercial,
sem oxidacdo prévia. O experimento foi realizado no Nucleo de Tecnologia e Qualidade
Industrial do Ceara (NUTEC), no campus do Pici, Fortaleza, Ceard. Foram construidas duas
torres cilindricas de PVC, de cada 1,28 m, sendo uma preenchida com a palha de aco em seu
estado comercial e a outra com a palha de a¢o oxidada. Utilizou-se, no total, 4,3 kg de palha de
aco. O sistema de filtros operou durante 16 horas, com um total de seis ciclos de medi¢do. O
biogas submetido ao tratamento apresentou uma concentracdo meédia de H2S de 211 ppm. Ao
final do processo, o Filtro 1 (PAC) (palha de aco comercial) apresentou uma eficiéncia de
remocéo de 18,30 %, reduzindo a concentragdo de HS para 172,38 ppm, ao passo que o Filtro
2 (PAO) (palha de aco oxidada) alcancou valores de 28,66 % e 150,53 ppm, respectivamente.
Devido ao curto tempo de tratamento do gas, os resultados estdo muito acima da concentracdo
méaxima estabelecida pela ANP (7,17 ppm) para protecao dos dutos contra corrosao e para evitar
danos aos catalisadores dos veiculos. Entretanto, a diferenca nos resultados representa uma
concentracdo de H>S de 21,85 ppm, justificando, assim, a necessidade de uma pré-oxidacéo da
palha de aco antes de ser submetida ao tratamento do biogas.

Palavras-chave: Biogas. Dessulfuracdo. Palha de aco. Sulfeto de hidrogénio.



ABSTRACT

Biogas, a product resulting from the anaerobic digestion (AD) of organic waste, is a secondary
source of energy that can replace fossil fuels, due to its main component, methane (CHa).
However, due to the presence of unwanted co-products such as hydrogen sulfide (H.S), its use
may be subject to treatment and purification. The use of steel wool or iron sponge to remove
H2S from biogas is one of the oldest techniques among desulfurization technologies, due to the
presence of iron in this material and because it is a very accessible and technically easy
technology to operate. This desulphurization method consists of passing the biogas through a
cylindrical tower filled with steel wool, where, during the process, the iron reacts with the H2S,
promoting the treatment of the biogas. In this sense, this work aimed to build a system of steel
wool filters oxidized with kitchen alcohol vinegar to remove H2S from biogas and compare its
efficiency in relation to its use as a filter in its commercial state, without previous oxidation.
The experiment was carried out at the Center for Technology and Industrial Quality of Ceara
(NUTEC), on the campus of Pici, Fortaleza, Ceara. Two cylindrical PVC towers, each 1.28 m
each, were built, one filled with steel wool in its commercial state and the other with oxidized
steel wool. A total of 4.3 kg of steel wool was used. The filter system operated for 16 hours,
with a total of 6 measurement cycles. The biogas submitted to the treatment presented an
average concentration of H»S of 211 ppm. At the end of the process, Filter 1 (PAC) (commercial
steel wool) showed a removal efficiency of 18.30%, reducing the concentration of H2S to
172.38 ppm, while Filter 2 (PAQO) (straw of oxidized steel) reached values of 28.66 % and
150.53 ppm, respectively. Due to the short gas treatment time, the results are far above the
maximum concentration established by the ANP (7.17 ppm) to protect the pipelines against
corrosion and to prevent damage to the vehicle's catalysts. However, the difference in the results
represents an HaS concentration of 21.85 ppm, thus justifying the need for pre-oxidation of the
steel wool before being submitted to biogas treatment.

Keywords: Biogas. Desulfurization. Steel wool. Hydrogen Sulfide
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1 INTRODUCAO

A digestdo anaerobia (DA) de residuos organicos vem tomando cada vez mais lugar de destaque
entre as fontes alternativas de energia. Ela pode ser considerada uma das fontes de energia mais
aliada ao meio ambiente, pois até entdo é a Unica capaz de transformar passivos ambientais em

ativos energéticos.

O biogas, produto resultante da DA, constitui uma fonte secundaria de energia que pode
substituir os combustiveis fdsseis, devido ao seu componente principal, 0 metano (CHa).
Quando submetido a processos de tratamento e purificacdo, o biogas pode ser usado: em

sistemas de cogeracdo de energia; em veiculos; para substituicdo do gas natural etc.

Entretanto, durante o processo da biodigestdo anaerdbia, produtos indesejaveis e nocivos ao
meio ambiente sdo produzidos. Segundo Al Seadi et al. (2008), durante a digestdo anaerobia é
formado, dentre outros gases, o sulfeto de hidrogénio (H.S), gas altamente toxico
(MORGADO, 2018). O H-S é responsavel pelo odor caracteristico a ovo podre do biogas,
assim como o de problemas sérios de intoxicagdo por vazamento em plantas de biogas e

corrosdo de equipamentos mecanicos que usam biogas.

Segundo Gléria (2009), a emissdo de odores nas proximidades de reatores anaerébios é um
problema de grande importancia e, se ndo resolvido, podera prejudicar significativamente a
aplicacdo mais ampliada da tecnologia anaerébia no Brasil. Por reclamacg6es da populacéo,
varias estacdes de tratamento de esgotos estdo gastando significativas quantidades de recursos
com a aplicac&o de produtos quimicos, objetivando minimizar a dispersdo das emissdes de H>S
no entorno das estacdes (GLORIA, 2009).

De acordo com Machado et al. (2015), no Brasil ainda s&o poucas as alternativas de baixo custo
para purificacdo de biogas disponivel no mercado. E comum a utilizagdo de “palha de ago” e a
limalha de ferro submetidas ao processo de oxidagdo para remocdo de H2S (COLTURATO,
2018), mas ndo raramente estes materiais sao utilizados na sua forma comercial. Além de seu
baixo custo de aquisicdo, a escolha da palha de aco como filtro é devido ao 6xido de ferro
(Fe203) presente nela, que durante o processo de purificacdo reage com o H2S, promovendo a

limpeza do biogas pela reducdo na concentracdo de HsS.

Diante do exposto, o0 presente trabalho teve como objetivo a construcdo de um sistema de filtros
de palha de aco oxidada em vinagre alcoolico (4%) para remocéo de sulfeto de H2S do biogéas

e comprar sua eficiéncia em relacdo ao seu uso como filtro em seu estado comercial, sem
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oxidacdo prévia. Os objetivos especificos sdo: oxidar a palha de aco em vinagre alcoolico;
elaborar dois filtros de palha de aco: Filtro 1 (PAC) (palha de ago comercial) e Filtro 2 (PAO)
(palha de aco oxidada); realizar a leitura das propriedades do gas, atentando-se as concentracoes
de H2S, na entrada e na saida dos filtros; e comparar as eficiéncias dos filtros na remogéo de
H>S. Espera-se, portanto, que a diferenca de eficiéncia na remocao de H»S seja suficiente para
justificar uma pré-oxidacdo deste material antes de ser usado como filtro de biogas.

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Sulfeto de hidrogénio (H2S)

O sulfeto de hidrogénio, também denominado &acido sulfidrico, gas sulfidrico, hidrogénio
sulfurado, é um gas da familia quimica dos &cidos inorganicos, incolor, ligeiramente mais denso
do que o ar e com odor caracteristico a ovo podre, tendo origem na natureza e nos segmentos
industriais (COLTURATO, 2015; MAINIER et al., 2005). Na natureza ¢ localizado entre os
gases vulcanicos, nas aguas subterraneas, no petréleo e gas natural, em fontes sulforosas (ricas
em enxofre), respiradouros submarinos, nas zonas pantanosas e como um produto de processos
bacterianos que sao formados pela degradacéo de plantas ou de proteina animal (MATIELLO,
2017; PIROLLI, 2016; MERCADO et al., 2012;).

O sulfeto de hidrogénio pode também ser formado na decomposicdo anaerdbia de compostos
organicos sulfurosos ou pela reducéo de sulfitos minerais ou sulfatos, porém néo é formado na
presenca abundante de oxigénio (DE SOUZA, 2010). Em sistemas anaerobios, segundo
Colturato (2015), € gerado pelos microrganismos sulfato-redutores, a partir de compostos de
enxofre, sendo que geralmente provém do sulfato, &nion correspondente a forma mais estavel
do enxofre. Sua combinacdo com a dgua (presente no biogas) produz acido sulfurico, altamente
corrosivo, responsavel pela corrosao de pecas metalicas como tanques e tubulacdes (FREDDO

et al., 2017). As transformagdes de enxofre sdo mostradas de forma simplificada na Figura 1.

Segundo Mainier et al. (2005), o H2S é amplamente conhecido no ambito industrial, sendo sua
procedéncia, neste segmento, oriunda de processos de remocao quimica e/ou de lavagens de
gases &cidos, de sistemas de tratamento de efluentes, de fermentacdes, de decapagens &cidas,

etc.
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Figura 1 - Ciclo global de enxofre
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Fonte: Pirolli (2016)

2.2 Fontes naturais do sulfeto de hidrogénio

Segundo Mainier et al. (2005), a producéo de H2S necessita de uma fonte de enxofre, tais como:
sulfato soltvel (SO4%°) em sedimentos marinhos, sulfato de calcio (CaSQOs) ou sulfato de bario
(BaSOg4), um mediador como as bactérias ou as elevadas temperaturas de subsuperficie e um
catalisador que afetara a velocidade da reacdo de oxirreducdo. No caso das bactérias redutoras
de sulfato (BRS), parametros como pH, teor de matéria organica, salinidade, temperatura e
auséncia de oxigénio sdo fundamentais no desenvolvimento do processo de geracdo de HsS,
conforme a Reacdo 1 (MAINIER et al, 2005).

2CH,0 + SO4* — H,S' + 2HCO* (Reacdo 1)

A formacdo de enxofre e do sulfeto de hidrogénio expelida por um vulcéo, pode ser explicada
pela decomposicao térmica e/ou pela vaporizacdo em altas temperaturas de minerais sulfetados
(FeSz, CuS, NiS, CuFeS,, etc.) conforme mostram as Reacdes 2 e 3 (MAINIER et al, 2005).

FeS> (alta temperatura) — FeS + S (Reacéo 2)
FeS; + H,O (alta temperatura) — FeO + HoS + S (Reacéo 3)

2.3 Fontes industriais do sulfeto de hidrogénio

Conforme dito anteriormente, neste segmento 0 H»S se origina de processos de manipulagéo de
elementos &cidos. As reacdes a seguir representam alguns processos de geracdo de H.S em
diversos segmentos industriais (MAINIER et al, 2005).
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FeS + 2HC1 — FeClo + HoS 1 (Reagdo 4)
CaS +2HCl — CaClz + H.S 1 (Reag&o 5)
CuS + H2SOs — CuSO4 + HoS ' (Reacéo 6)
CHa + 4S8 (vapor) — CSz + 2H2S ' (Reacéo 7)
4NazS03 + 2H20 (vapor) — 3NapSOs + 2NaOH + Ho.S ' (Reag&o 8)

As caracteristicas fisico-quimicas do H2S podem ser vistas na tabela abaixo.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas do sulfeto de hidrogénio

Propriedades Sulfeto de Hidrogénio (H2S)
Massa molecular (g.molt) 34,081
Cor Incolor
Sabor Adocicado
Estado fisico Gés
Ponto de Fuséo (°C) -85,49
Ponto de Ebulicéo (°C) -60,33
Densidade no ar 1,189 (ar = 1,00)
Densidade a 0 °C, 1 atm (gL™) 1,5392
Odor Ofensivo
Pressdo de Vapor a 20 °C (mmHg) 13.600
Temperatura de autoignicéo (°C) 260
Limite de explosividade Acima de 46%; abaixo de 4,3% (por volume de ar)

Fonte: Freddo et al. (2017, Adaptado)

2.4 Problemas associados ao sulfeto de hidrogénio

Os principais problemas associados ao H>S séo o odor, a toxicidade e a corrosdo. Por se tratar
de um géas extremamente toxico, existem exigéncias especificas com relacdo a salde e
seguranca (GLORIA, 2018; FREDDO, 2017).

2.4.1 Toxicidade

Tratando-se de um géas, quando inalado o H2S entra pelos pulmdes e vai naturalmente para a
corrente sanguinea. Sua toxicidade se deve em funcédo da sua ligacdo com o ferro do citocromo

e outros compostos essenciais que contém ferro na célula (COLTURATO, 2015).

Segundo Haas (2013), exposi¢des ao H2S em concentragdes superiores a 50 ppm ja oferecem
risco consideravel, e exposi¢des na faixa de 700 — 1500 ppm levam a morte em alguns minutos
devido ao seu alto potencial tdxico. Ainda segundo a autora, a exposi¢cdo em concentracdes

mais altas € mais perigoso, pois ndo tem cheiro. A perda de olfato pode levar a uma falsa
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sensacao de seguranca que é muito perigosa (COLTURATO, 2015). Isso faz com que o sulfeto
de hidrogénio também seja conhecido como o gas da morte.

De acordo com Mainier et al. (2005), a literatura ndo é clara sobre os efeitos da exposicéo
controlada de baixas concentracdes de sulfeto de hidrogénio, se é cumulativa ou ndo, e se 0s
efeitos sdo completamente reversiveis. Porém, os autores admitem que a exposi¢cdo aguda é

usualmente rapida e completa e as sequelas resultantes podem ser irreversiveis.

Para Mercado et al. (2012), a intoxicagdo por H>S pode ser aguda, subaguda e cronica,
dependendo da concentracdo do gas no ar, da duracdo, da frequéncia, da exposicdo e da
susceptibilidade individual. A tabela a seguir resume os niveis de complicacdes no organismo
humano em funcéo da concentracio e tempo de exposicio ao HzS (GLORIA, 2018; PIROLLI
etal., 2016; MAINIER et al., 2005).

Tabela 2: Efeito do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos

Concentracéo H2S (ppm) Tempo de exposi¢io Efeito nos seres humanos

0,056-5 1 min Detecc¢do do odor caracteristico
10-30 6-8h Irritacdo dos olhos
50 -100 30min—-1h Conjuntivite, dificuldades de respiracéo
150 - 200 2—15min Perda de olfato

250 — 350 2—15min Irritacdo dos olhos

350 — 450 2—15min Inconsciéncia, convulsdo

500 — 600 2—15min Disturbios respiratdrios e circulatérios

700 — 1500 0—2min Colapso, morte

Fonte: Mainier et al. (2005)

2.4.2 Acidentes por vazamento

Considerando a alta periculosidade do H»S, o Orgéo de Seguranca e Sadde Publica dos Estados
Unidos — OSHA (Occupational Safety and Health Administration) registra, no periodo de 1984
— 1994, 1480 mencdes sobre contaminagdes diretas e indiretas com H2S, ocorrendo 80 mortes,
sendo 56 mortes diretas de envenenamento e 24 mortes de pessoas tentando salvar os colegas
de trabalho (DA SILVA JUNIOR et al., 2015), evidenciando a importancia de adocio de

cuidados especiais para qualquer atividade envolvendo o H>S.

A seguir, sdo apresentados alguns vazamentos de H>S ocorridos em unidades industriais em
varias partes do mundo, cujos acidentes resultaram num elevado nimero de vitimas intoxicadas
e fatais servindo para alertar a necessidade de normas e procedimentos para inibir e/ou impedir
tais vazamentos (Quadro 1) (MAINIER et al., 2005).
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Quadro 1: Resumo de acidentes com H,S

Local/data Vazamentos de H2S - V|~t|mas
Intoxicacao Mortes
Poza Rica, México, 1950 Remocdo de H2S em gés natural 320 22
Texas, USA, 1979 Refinaria de petréleo 6 3
Maine, USA, 02/04/1971 Descarga de produtos quimicos 6
Chicago, USA,14/02/1978 Descarga de produtos quimicos 6 3
Genova, Italia,19/08/1978 Descarga de produtos guimicos 29 8
Texas, USA, 1979 Refinaria de petréleo 10 2
Rajasthan, india,28/10/1984 Usina de agua pesada 3 1
Texas, USA, 20/02/1989 Parque de tanque de petrdleo 30
Whitehall, USA,29/06/1999 Descarga de produtos guimicos 1 1
Memphis, USA, 26/10/1999 Refinaria de petréleo 11 ---
Dalian, China, 29/12/1999 Fabrica de produtos quimicos 11 4
Alberta, Canada, 30/10/2000 Manutencdo de valvula de gasoduto 13
Ufa, RUssia, 24/11/2000 Fébrica de &cido sulfarico 9 3

Fonte: Mainier et al. (2005)

2.4.3 Corrosao

O sulfeto de hidrogénio é o principal inconveniente na producgdo de biogéas, devido ao potencial
corrosivo em equipamentos, motores, dutos e estruturas de armazenamento. Segundo Haas
(2013), a corrosdo constitui-se no principal problema na viabilizacdo de seu armazenamento e

na producdo de energia.

O sulfeto de hidrogénio afeta diretamente na vida Gtil dos equipamentos metalicos, usados no
processamento e armazenamento do gas, tais como motores a combustdo, geradores, cilindros,
bombas e compressores. E importante também a escolha adequada do material utilizado na
constituicdo do biodigestor, pois a degradacéo pelos gases corrosivos implica, a longo prazo,
um mais elevado custo de manutencdo (HAAS, 2013). A corrosdo a longo prazo é bem visivel,

conforme ilustrado na figura abaixo

Figura 2 - Corroséo por H,S de um queimador de biogas de dejetos suinos

Fonte: Haas (2013)
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No aproveitamento do biogés para producdo de energia elétrica sdo utilizados motores de
combustdo interna acoplados a geradores. Visto que a composicdo do biogas in natura é
constituida de vapor de agua, gas carbdnico e gases corrosivos, sua utilizacdo compromete a
durabilidade dos motores de combustéo interna, devido a degradacéo prematura a que 0 motor
é submetido (SANTOS, 2016).

Vale ressaltar ainda o alto potencial poluente do H»S relativamente ao efeito estufa pela sua
facil capacidade de formacdo de chuvas &cidas ao reagir com determinados elementos. Em
aplicagbes de conversdo de energia o H>S e convertido a didoxido de enxofre (SO2) e
consequentemente é convertido em acido sulfarico (H2SO4) na atmosfera, ambas as formas

contribuem para a formacéo de chuvas &cidas e para o aquecimento global (MORGADO, 2018).
2.5 Sulfeto de hidrogénio no biogas

As concentracdes dos elementos que compdem o biogas variam de acordo com o tipo de
substrato utilizado, além das condicfes de operacdo do biodigestor. De forma geral, o biogas
consiste em 50 — 75% de metano (CH4) e 25 — 50% de didxido de carbono (CO2) (EDWIGES
et al., 2017; AL SEADI et al., BUI et al., 2008), além de pequenas quantidades de outros
elementos como vapor de dgua (H-0), sulfeto de hidrogénio (H2S) e aménia (NHz), conforme
a Tabela 3 (SURENDRA et al., 2014).

Tabela 3: Composicdo quimica do biogés

Componentes Concentracéo
CHa 50% — 75% (v/v)
CO; 25% — 50% (v/v)
H.S 0 — 5000 ppm (v/v)
NH3 0 — 500 ppm (v/v)
N2 0% — 5% (v/v)
Vapor de &dgua 1% — 5% (viv)

Fonte: Surendra et al. (2014)

Devido a presenca do metano, o biogas é um gas combustivel, sendo o seu poder calorifico
inferior cerca de 5500 kcal/m3, quando a proporcdo em metano é de aproximadamente 60%
(IANNICELLI, 2008). Para que seja utilizado como combustivel, a Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece uma quantidade méxima de 10

mg/m? de H.S no biogas.

Quando submetido a processos de purificacao, o biogas pode satisfazer as exigéncias impostas
para substituir o gas natural. A purificacdo do biogas permite uma maior variedade de usos, seja
para calor e eletricidade, ou para combustivel para veiculos (MATIELLO, 2017). A utilizacdo

do biogéas determina o grau em que o gas deve ser processado antes de ser usado (COELHO et
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al., 2018; MERCADO et al., 2012), conforme a Figura 3. A defini¢cdo por uma tecnologia de
purificacdo de biogds depende fortemente da composicdo do biogés, da eficiéncia de
purificacdo desejada, do porte da instalacdo e dos custos envolvidos (COELHO et al., 2018), o
que pressupde atender aos requisitos impostos pela ANP. Este trabalho aborda apenas sobre as

tecnologias de remocédo de HsS.

Figura 3 - Necessidade de tratamento do biogas conforme seu uso final
Hidrogénio

Reforma de ‘

» Células Combustiveis

Metano

95 - 9B% & Substituto do gds natural (GN)
Biometano s UsoVeicular (GBV)
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Remogdo de

CQ:2
s Cogeracdo

Remogdo de s Combustio
Ha5 * Uso Mecdnico

Remogdo de
Umidade

Biogés
60 - 80%

Fonte: Coelho et al. (2018, Adaptado)

Concentracdo de CHy

Embora a presenga de CO: seja indesejavel, o vapor de agua e o sulfeto de hidrogénio séo os
gue mais afetam a qualidade do biogas, sendo a remocdo destes parte do objetivo principal dos
processos de purificagdo do biogas. O H>S é corrosivo em combinag¢do com CO- e vapor de
agua, provocando alteracdes prejudiciais e indesejaveis, influenciando também na durabilidade
e desempenho dos equipamentos dos reatores usados na producdo de biogas, geralmente
metalicos (MATIELLO 2017).

Segundo Coelho et al. (2018), os efeitos prejudiciais do sulfeto de hidrogénio fazem com que
seus limites de concentracao sejam bastante restritivos e impostos a todos os tipos de aplicagdes
de biogas e biometano (Quadro 2), sendo, portanto, sua remogdo necessaria nas fases iniciais
do processo de limpeza e de purificagdo do biogas para proteger a integridade das instalacfes e

garantir a seguranga do processo.
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Quadro 2: Problemas gerados pelo H3S e requisitos de qualidade do biogés para fins energéticos

Contaminante Sulfeto de hidrogénio (H2S)
Corrosao de compressores, tanques de combustiveis e motores
Problemas Concentragdes toxicas no biogas (> 5 cm3 m®)

Formacéo de SOy pela combustéo
< 250 ppm para aquecimento em caldeiras
545 — 1.742 ppm para motores de combustdo interna

Requisitos de 2.800 ppm para geradores
aproveitamento 10.000 ppm para turbinas e microturbinas
energético 2 — 15 ppb para injecédo na rede de biogas

5 ppb para combustivel veicular
1 -5 ppb para células de combustivel
Fonte: Da Silva et al. (2018, Adaptado)

2.6 Processos de dessulfuracao do biogas

A dessulfuragéo (ou dessulfurizagdo) consiste na eliminacdo parcial ou total da concentragédo
de H>S de um determinado liquido ou gas. Existem vérias opcOes tecnoldgicas para
dessulfuracdo do biogas. A selecdo da melhor tecnologia depende do uso final do gas, da
composicdo, da variabilidade do volume de gas a ser tratado e da concentracdo inicial e final
de H2S (COELHO et al., 2018).

Além da composicdo do gas, tem papel fundamental a taxa de vazdo do biogas pelo
equipamento de dessulfuracdo, pelo que, em dependéncia da condugdo do processo, a vazédo
pode oscilar substancialmente (ROHSTOFFE, 2010).

Segundo Kunz et al. (2019), o processo de dessulfuracdo estd dividido em duas fases, sendo:
(1) fase priméria, que reduz os niveis de H>S a <500 ppm, podendo alcancar remogéo de
aproximadamente 100 ppm; e (2) fase de precisdo, que ajusta as concentracdes de HzS nas
especificacbes e requisitos para injecdo na rede de gas natural, sendo, neste caso, as

concentragdes de HS reduzidas a menos de 0,005 ppm.

A dessulfuracdo do biogas pode ser feita por processos fisicos, quimicos e bioldgicos, podendo
ser realizado dentro do biodigestor (in situ) ou a jusante (pds-digestdo) (KUNZ et al., 2019;
COELHO etal., 2018; ROHSTOFFE, 2010; AL SEADI et al., 2008), conforme a Figura 4, com
destaque para a tecnologia de Adsorcdo com oxido de ferro, objeto de estudo deste trabalho.

As tecnologias fisico-quimicas sdo as que dominam o mercado atualmente, enquanto que as
biotecnologicas vem ganhando espaco por apresentarem as mesmas eficiéncias que as
tecnologias fisico-quimicas, mas com menor custo (COELHO et al., 2018). A depender da
necessidade, dois ou mais processos combinados podem ser aplicados para se atingir a remogéo
das contracGes de H»S desejadas, combinando as rotas de tratamento bioldgicas e fisico-
quimicas, por exemplo (COELHO et al., 2018; COLTURATO, 2015).
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Figura 4 - Processos tecnoldgicos mais comumente observados para a dessulfurizacdo do biogas
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Fonte: (KUNZ et al., 2019; COLTURATO, 2015, Adaptado)

Os custos de remocao do H2S do biogas tendem a ter uma grande contribui¢do nos custos totais
da producdo de biogas e biometano, o que demonstra a importancia de uma avaliacdo detalhada
das alternativas tecnoldgicas de dessulfurizacdo (COELHO et al., 2018). Para tanto, a fim de
orientar o(a) leitor(a) sobre a escolha da tecnologia mais adequada, é possivel dividir as
tecnologias em trés faixas de aplicacdo de acordo a carga diaria de enxofre a ser removida,
conforme resumido no Quadro 3 (COELHO et al., 2018).

Quadro 3: Escolha da tecnologia de dessulfuracdo em fungdo da carga de enxofre

Carga de Tecnologia Considerac6es Custos
enxofre
Absor¢do/adsorgdo em meios Impossibilidade de regeneragéo do
>50 kg/dia liquidos ou s6lidos néo meio utilizado na adsor¢do Alto
regeneraveis. ou absor¢do
Remocgdo do enxofre por meio do
50 kg/dia e Processos biol6gicos metabolismo aerdbico de Relativamente
50 t/dia bactérias, que convertem sulfeto baixo
em enxofre elementar ou sulfatos.
InstalagcGes complexas devido a
. Absorcédo/adsor¢do em meios umdagle de regeneragdo
>50 t/dia do meio absorvedor e/ou Alto

liquidos ou sélidos regeneraveis.
adsorvedor, que envolve calor

e/ou pressdo
Fonte: Elaboracédo do autor

2.6.1 Remocéo de H»S dentro do biodigestor (in situ)
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Segundo Coelho et al. (2018), o tratamento interno ao biodigestor é amplamente usado para a
reducdo grosseira do H.S quando o uso final é, por exemplo, caldeiras ou motores, ao passo
que os biofiltros sdo comumente usados para remocdo de H2S antes de unidades de sistemas

combinados de calor e energia (CHP) (cogeracdo ou Combined Heat and Power).

A biodessulfurizagdo in situ € uma tecnologia de remocdo parcial de compostos de enxofre
baseando-se na injecdo de ar no digestor para a degradacdo do H2S pelos microrganismos
(COELHO et al., 2018).

2.6.1.1 Dosagem de oxigénio

A dessulfurizagdo dentro do biodigestor ocorre através da microaeracdo ou injecdo direta de ar
(ou oxigénio puro através do uso de cilindros de gases especiais) no biodigestor, utilizando-se
uma bomba de aquério ou outro tipo de microcompressor (KUNZ et al., 2019; ROHSTOFFE,
2010). Na presenca do oxigénio, o crescimento de bactérias que oxidam o H»S é estimulado,
ocorrendo o processo de dessulfurizacdo bioldgica do H2S em enxofre elementar (KUNZ et al.,
2019).

A concentracdo de HS pode ser reduzida em cerca de 95%, para menos de 50 ppm, dependendo
da temperatura, tempo de reagdo e da quantidade de ar adicionada (MORGADO, 2018),
entretanto, a depender da concentracdo de H»S, esta técnica pode ndo atender as exigéncias para
uso do biogas em unidades de CHP, cujas concentracdes sdo da ordem de 100 a 500 ppm de
H>S no biogas (COELHO et al., 2018).

Vale ressaltar que este tipo de tratamento ndo é adequado quando se visa obter qualidade de gas
natural, uma vez que as altas concentracGes de nitrogénio e oxigénio dificilmente podem ser

eliminadas, o que piora as propriedades comburentes do gas (ROHSTOFFE, 2010).
2.6.1.2 Adicao de sais ferrosos (FeCls/FeCly)

Segundo Morgado (2018), este metodo tem como base a precipitagdo do sulfureto de ferro
(FeS), devido a reacédo de reducdo do H»S por parte de sais/oxidos de ferro, sendo o cloreto de
ferro (FeCl2) o quimico mais usado para este fim. A adi¢éo de cloreto de ferro (cloreto férrico,
FeCls, e cloreto ferroso, FeClz) no biodigestor é realizada por dosagem direta dentro do
biodigestor ou externamente, com uso de reator instalado em série na linha do biogas (DA
SILVA et al., 2019).

Estas reacfes quimicas sdo muito eficientes na reducéo de H>S (DA SILVA et al., 2019), no

entanto ndo € possivel atingir a remocdo de concentracGes de H»S inferiores a 100 ppmv,
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tornando improvavel o uso do biogés para veiculos ou para inje¢do na rede (MORGADO,
2018), sugerindo sua aplicacdo para purificacdo de biogas para uso em caldeiras, motores ou
turbinas (KUNZ et al., 2019). Vale ressaltar também que, segundo Kunz et al. (2019), embora
esta seja uma técnica simples e de baixo custo, a reacao de precipitacao do enxofre € dependente

do pH, sendo menos eficiente em condigdes acidas.
2.6.2 Remogédo de HS apds o biodigestor
2.6.2.1 Adsorcéao

Este método baseia-se na captura do H.S por meio de um material sélido com elevada area
superficial e porosidade, em que 0 H.S reage com a superficie deste material por meio de forcas
intermoleculares (MORGADO, 2018). Por outro lado, de acordo com Nevers (1985), a natureza
da superficie e das moléculas envolvidas, assim como a pressdo e temperatura do fluxo gasoso,
sdo aspectos que influenciam na eficiéncia do processo, pois podem alterar a intensidade das

forcas que retém as impurezas na superficie do adsorvente.

Os processos de adsorcdo sdo extremamente eficientes na reducdo do HzS (< 5 ppm) e
amplamente aplicados quando ha a necessidade de alcancar baixos niveis de H2S no biogas,
como € o caso de células a combustivel e biometano (BEIL et al., 2013). Uma importante
limitacdo do processo de dessulfuracdo por adsorcdo fisica é a saturacdo do adsorvente,
exigindo sua troca ou regeneracdo (COLTURATO, 2015).

A presenca de agua no biogas também pode resultar em saturacdo rapida dos materiais
adsorventes e, portanto, a remoc¢do da agua antes do processo de adsor¢cdo € recomendada
(KUNZ et al., 2019). J& para Mercado et al. (2012), o processo dessulfuracdo necessita de
umidade, pelo que, ndo se deve remover todo vapor do biogas antes deste processo. O processo
de regeneracdo ocorre pela dessor¢do do composto adsorvido (no caso, o0 H>S) com o uso de
calor ou reducdo de pressdo, sendo a injecdo direta de vapor o processo mais utilizado para
fornecer calor para regeneragcdo COELHO et al., 2018).

A grande desvantagem deste processo € a producdo de grandes quantidades de residuos. O
regime do processo € considerado semicontinuo, pois o adsorvente é gradualmente saturado,
possuindo vida Util curta e sem sistema de regeneracdo, gerando altas quantidades de residuos
no sistema de purificacdo, ndo sendo aconselhavel para tratamentos em larga escala
(ABATZOGLOU et al., 2009).
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Os adsorventes mais comumente utilizados sdo o carvdo ativado e o 6xido de ferro
(ABATZOGLOU et al., 2009), sendo este ultimo o tipo de adsorvente no qual se enquadra a

palha de aco, objeto de estudo deste trabalho, que sera discutido no final desta secdo.
2.6.2.2 Oxidos de ferro

A remocdo de sulfeto de hidrogénio utilizando 6xidos de ferro ocorre pela formacao de sulfeto
de ferro insolavel (COLTURATO, 2015). O H2S reage facilmente com Fe.O3, Fe(OH)s ou
Oxidos de zinco, convertendo-se nas formas insolliveis FeS ou ZnS (MORGADO, 2018).
Segundo o autor, 0s materiais usados para suportar/imobilizar os reagentes quimicos sdo 13 de

aco (ou palha de ago), aparas de madeira ou pellets de residuos da producéo de aluminio.

Esta técnica é derivada da limpeza do gas natural e utiliza preferencialmente o hidréxido de
ferro 111, impregnado em outros materiais como aparas de madeira (COELHO et al., 2018).
Nesta técnica de dessulfuracédo, geralmente sdo impregnados pequenos pedacos de madeira com
0 Oxido de ferro, Fe2O3 ou Fe30s4, € insere-se estes pedacos na coluna de dessulfuracéo, devido
ao elevado récio de superficie/volume em comparagdo com 0s outros materiais e é de baixo
custo, este processo é designado de iron sponge (MORGADO 2018; COLTURATO, 2015).

A presenca de agua neste tipo de material é indesejada visto que provoca a agregacdo dos 6xidos
de ferro, reduzindo a superficie reativa (MORGADO, 2018). A formacdo de enxofre coloidal
por meio da insercdo de ar atmosférico na coluna de dessulfuracdo prolonga o tempo de vida
do material e a regeneracdo deste, porém o leito pode ser obstruido pelo enxofre gerado,
devendo ser substituido periodicamente (COLTURATO, 2015). Para evitar interrupcdes no
processo é recomendavel a utilizacdo de mais de uma coluna de dessulfuragdo em paralelo. As
reacOes a seguir mostram o processo de remocdo de H»S (Reacdo 9) e regeneragdo do material
adsorvente (Reacdo 10 e 11) (COELHO et al., 2018; SANTOS, 2016; COLTUERATO, 2015;
HAAS, 2013; BUI et al., 2008).

Fe2O3 + 3H2S = FexSz + 3H.0 (Reacéo 9)
2Fe»S3 + 302 + 6H20 — 4Fe(OH)3 + 6S (Reacdo 10)
2FexS3 + 02 = 2Fex03 + 352 (Reacéo 11)

O Fe203 pode ser utilizado em diferentes formas, ou seja, na forma de palha de aco, cavacos de
usinagem, limalha de ferro e lama ferruginosa, lembrando-se que, para que haja o tratamento,

o filtro deve apresentar a cor alaranjada de ferro oxidado (SANTOS, 2016).

2.6.2.3 Carvao ativado
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A adsorcdo em carvéo ativado utilizada como método de dessulfurizacdo fina se baseia na
oxidacdo catalitica do sulfeto de hidrogénio na superficie do carvédo ativado (ROHSTOFFE,
2010). O carvédo ativado para a adsor¢do de H.S, geralmente, deve ser impregnado com
compostos a base de potéssio (KI, K.COs, KMnQg), 0s quais tem a funcéo de catalisadores que
aumentam significativamente a capacidade de remogéo (COELHO et al, 2018). Ainda segundo
Rohstoffe (2010), a dessulfuragdo com carvdo ativado exige a presenca de vapor e oxigénio,
ndo sendo, portanto, recomendada para aplicacdo em tratamento de gases isentos de ar, com a
excepcdo do carvdo ativado dopado em permanganato de potéassio (KMnQj), lancado

recentemente no mercado.

Cabe ressaltar que o carvéo ativado é termicamente estavel e inerte, podendo ser usado em
diferentes gamas de pH (MORGADO, 2018), uma das principais caracteristicas que justifica
seu uso como adsorvente no tratamento do biogas. De acordo com Kunz et al. (2019), o carvao
ativado impregnado em solucdo oxidante promove uma remocéao de 150 mg de H>S por 1 g de
carvéo ativado, reduzindo para 20 mg de H>S por 1 g de carvao ativado na auséncia de solucao

oxidante.
2.6.2.4 Absorcao

A absorcdo de H2S acontece em meio liquido e pode ser fisica ou quimica, sendo que a absor¢ao
fisica envolve a dissolucdo do H2S em um solvente, enquanto a absor¢do quimica envolve a
dissolucdo e a reacdo quimica do H2S com o solvente (COELHO et al., 2018). Segundo Kunz
etal. (2019), durante a lavagem do biogas nos métodos quimicos que utilizam a agua, reagentes
e/ou solventes organicos, os contaminantes que apresentam maior solubilidade séo dissolvidos
e retirados juntamente com a agua. Nos processos fisicos, diferentemente dos processos
quimicos, ndo ha reagdes quimicas, ocorrendo, apenas, dissolucdo de compostos em um
absorvente ndo volatil, o qual encontra-se insaturado pelo contaminante no inicio do processo
(COLTURATO, 2015).

As técnicas mais atuais utilizam solucGes de quelatos de ferro, que reagindo com H.S forma
enxofre elementar. O enxofre produzido é acumulado e removido periodicamente, e a
regeneracdo de ions de ferro 111 é feita utilizando-se oxigénio, utilizando-se, portanto, ar para a
regeneracdo dos ions (COELHO et al., 2018). Segundo os autores, a absor¢do em solucéo de
quelato férrico tem eficiéncia de remocdo acima de 99%. As desvantagens envolvem: custos

com agentes oxidantes quimicos; demanda energética pelo bombeamento continuo da solugéo
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para a lavagem do biogas; e principalmente, a geracdo de um efluente liquido final que precisa
ser regenerado ou tratado adequadamente antes de sua disposicéo final (KUNZ et al., 2019).

2.6.2.5 Separacdo por membranas

O processo de separacdo por membranas é relativamente novo na area de tratamento de biogas
e ainda se encontra em desenvolvimento (ROHSTOFFE, 2010). Segundo Morgado (2018), este
método baseia-se nas propriedades seletivas da permeabilidade das membranas para separar o
H>S ou outros contaminantes do biogas, pelo que, a membrana ¢ escolhida de modo a bloquear
a passagem de determinadas moléculas (CH4) e permitir a passagem de outras (N2, H.S, CO,
H-0), resultando numa maior concentragdo de contaminantes num dos lados da membrana
(Figura 5).

Existem dois tipos de sistema de membranas: separacdo gas-gas (alta pressdo e seco); e
separacao gas-liquido (alta pressdo e Umido), cujas eficiéncias de remocéo sdo da ordem de 96
e 98%, respectivamente (MORGADO, 2018; RYCKEBOSCH et al., 2011). Entretanto,
conforme Kunz et al. (2019), uma das maiores desvantagens deste processo esté relacionada
aos custos elevados do sistema, pelo que, esta técnica é mais recomendada somente quando se
pretende atingir biometano com alto grau de pureza. Invariavelmente, antes da entrada do
biogas nas membranas, providencia-se a passagem do biogas por um filtro, para retencdo de
agua e gotas de 6leo e, caso ndo sejam eliminados, comprometerdo o funcionamento da
membrana (SANTOS, 2016).

Figura 5 - Esquema de um sistema de filtragem do biogas utilizando membranas

Biomethane
CO,,0,H,0,HS... - [CH]>98%

Fonte: Kunz et al. (2019)

2.6.2.6 Processos biolédgico
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De acordo com Coelho et al. (2018), a dessulfuracdo bioldgica € um meétodo de remocgéo
grosseira que pode ser feita interna ou externamente ao reator e é baseada na capacidade que
alguns microrganismos tém de decompor o H2S em enxofre metalico e sulfato. Para Colturato
(2015), em todos os tipos de processos bioldgicos empregados para dessulfuracdo do biogas,
primeiramente, o H>S deve ser transferido da fase gasosa para um meio liquido ou biofilme,

nos quais se encontram 0s microrganismos responsaveis pela sua degradacéo.

Este processo pode ser aplicado em casos de concentragao inicial de HzS de até 3.000 mg/Nm?®
e os resultados sdo capazes de satisfazer os requisitos da qualidade de uso de biogéas para queima
direta, mas ndo a qualidade requerida para biometano (COELHO et al., 2018). A seguir séo

apresentadas as principais biotecnologias de remocao de H>S.
2.6.2.7 Biofiltros

A operacdo dos biofiltros fundamenta-se na passagem de um fluxo gasoso, carregado com um
contaminante, em um meio suporte Umido, onde os microrganismos fixam-se (COLTURATO,
2015). Segundo Kunz et al. (2010), os biofiltros apresentam 6timo custo-beneficio na remocéo
de contaminantes, sendo capazes de remover até 100% do H.S presente no biogas, embora a
preparacdo da solucdo de nutrientes para o biofiltro, que precisa ser trocada regularmente, seja
um inconveniente. Ainda segundo os autores, os biofiltros sdo geralmente limitados pela baixa
cinética bioldgica de oxidacdo do H»S, sendo, portanto, mais recomendados para sistemas com
baixas vazdes, pois, para dimensionamentos de biofiltros para atender maiores vazdes 0s custos

sdo altos.
2.6.2.8 Biopercoladores

O processo do filtro percolador, no qual o sulfeto de hidrogénio é absorvido com o auxilio de
um meio de lavagem (regeneracao da solucdo pela adigdo de oxigénio do ar), atinge taxas de
decomposicdo de até 99%, o que pode levar a concentracdes de gas residual inferiores a 50 ppm
de enxofre (ROHSTOFFE, 2010). O teor de H2S pode ser reduzido de 2.000 e 3.000 para 50 e
100 ppmv (COELHO et al., 2018).

A operacdo dos biopercoladores ocorre geralmente em contracorrente, sendo o liquido
distribuido na porcéo superior do equipamento e o biogas junto a base (COLTURATO, 2015).
De acordo com o autor, os biopercoladores sdo preenchidos por um leito fixo de recheio
responsavel por aumentar a area de contato entre o gas e o liquido, promovendo o contato

continuo entre o liquido e o fluxo gasoso.
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2.6.2.9 Biolavadores

Ao contrario da técnica com filtro percolador e da dessulfurizacdo interna, o lavador biologico
de gés constitui o Unico processo bioldgico para o tratamento visando a qualidade de gas natural
(ROHSTOFFE, 2010). Embora essa tecnologia permita a eliminacdo de grandes cargas de
enxofre (até 30.000 mg/m?®), com resultados semelhantes aos do filtro percolador, ela so é
indicada para usinas com grandes vazdes de gas ou elevadas cargas de H.S em funcéo da alta
complexidade do equipamento exigido (ROHSTOFFE, 2010). As principais caracteristicas e
anélise comparativa dos principais métodos de controle do sulfeto de hidrogénio podem ser
encontradas em (COLTURATO, 2015 pag. 78).

2.6.3 Filtro de palha de aco

Uma das mais antigas tecnologias para remocdo de sulfeto de hidrogénio do gas € o uso de
esponja de ferro (ou palha de aco) (SHELFORD et al., 2017), introduzida na Europa ha mais
de um século e ainda é largamente utilizada na purificacdo do biogds (SANTOS, 2016).
Normalmente, esta aplicacdo € destinada a instalacdes de menor porte, com vazdes de até 500
Nm3/h (SANTOS, 2016; KUNZ et al., 2006).

Neste tipo de tratamento, o leito de palha de aco oxidada (Fe2O3) € atravessado pelo gés a ser
purificado, ocorrendo a reducdo do H.S que fica retido ao reagir com o 6xido de ferro. Vale
ressaltar que, segundo Santos (2016), para que o tratamento ocorra o filtro precisa apresentar a

cor alaranjada de ferro oxidado.

Uma regeneracao é necessaria apo6s um determinado periodo de tratamento do gas, devido a
formacdo de enxofre metalico. Para tanto, basta expor o filtro ao oxigénio. Este processo deve
ser lento, devido a reacdo exotérmica, evitando-se, assim, a queima da limalha (SANTQOS, 2016;
KUNZ et al., 2006), conforme a Reacdo 11, de regeneracdo. A Figura 6 ilustra a utilizacdo deste

tipo de filtro.
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Figura 6 - Esquema de um filtro de biogas contendo limalha de ferro como material adsorvente

Rebarbas de ferro
antes e apos oxidagao

Entrada do Saidas do

biogas bruto Reator contendo biogas filtrado
limalha de ferro >

como meio filtante

Fonte: Kunz et al. (2019, Adaptado)

Excesso de umidade do gas pode comprometer a eficiéncia da palha de aco. Porém, de acordo
com Mercado (2012), o vapor de agua presente no biogas é necessario para a reacao de remogao
de H>S, pelo que, ndo é recomendavel a desidratacdo completa antes deste processo. Por outro
lado, conforme Santos (2016), para fim de aumento de eficiéncia e controle de queda de presséo
durante o processo, recomenda-se a impregnacédo de lascas de madeira no 6xido de ferro. Como
exemplo, 20 g de H2S podem ser removidos utilizando 100 g de lascas de madeira impregnadas
com 6xido de ferro (SANTOS, 2016).

Este processo tem como vantagem o baixo custo, simplicidade de instalacdo e possibilidade de
completa remogédo de HS, que reage com oxido de ferro, gerando sulfeto, dependendo da
vazdo, concentracao e tempo de exposicdo ao Oxido de ferro (SANTOS, 2016). Segundo Kunz
et al. (2006), 1 kg de 6xido de ferro remove 0,64 kg de H2S.

2.6.4 Oxidacdo da palha de aco

A escolha da palha de aco é devido a presenca do ferro, principal componente deste material.
O tratamento do biogas no sistema de filtros acontece pela reacdo de H2S com Fe2Os. De acordo
com Maia et al. (2015), oxidar levemente a palha de ago promove uma maior disposi¢édo de

Fe203 na superficie do material e um pequeno aumento de massa.

Ligas de aco, cujo principal metal constituinte € o ferro, quando expostas ao oxigénio e a dgua
(02 e H20), sofrem corrosdo com o passar do tempo e formam a ferrugem, que € uma mistura
de oxidos e hidroxidos de ferro hidratados (MAIA et al., 2015). De acordo com os autores,

dependendo do valor de pH e das concentragbes de gas oxigénio e agua, essa mistura tem
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proporgoes diferentes, principalmente, das seguintes espécies:
Fe304/Fe203.H20/Fe(OH)./Fe(OH)s.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Localizacéo da area do experimento

O experimento foi realizado nas instalagdes do Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do
Ceara (NUTEC), localizado no Campus do Pici, Fortaleza, Ceara. A execucao do experimento
foi viabilizada pela permissdo de acesso, sob supervisao técnica, ao Laboratorio de Analises de
Residuos Sélidos e Efluentes (LARSE).

3.2 Métodos
3.2.1 Oxidacdo da palha de aco

Foi utilizada como base a metodologia de Maia et al (2015), na qual a palha de aco é oxidada
utilizando-se &cido cloridrico (HCI) e &cido nitrico (HNOs) em diferentes condigdes de pH.
Neste trabalho foi utilizado vinagre de alcool 4% como agente oxidante e, diferente da
metodologia supracitada, as unidades de palha de aco ndo foram divididas antes da aplicacédo
do acido. Para fins de comparacdo, foi preparada uma solucdo de &cido acético 4% em
laboratério para oxidacdo de uma unidade (60 g) de palha de a¢o. Para tanto, foram diluidos 4
mL de Acido Acético Glacial 99,8% P.A. em 100 mL de &gua destilada.

3.2.2 Procedimento experimental

Foram pesadas duas unidades da amostra de palha de aco para validar as informacbes da
embalagem (60 g/unidade). Em seguida, colocou-se uma das amostras sobre um anteparo.
Colocou-se o vinagre de alcool no pulverizador e borrifou-se 10 vezes sobre a amostra. Em
seguida, retirou-se o excesso de vinagre e colocou-se a palha para repousar. Apés 24 horas de
repouso, observou-se a coloracdo e o ganho de massa atingidos. Repetiu-se o procedimento
com as restantes unidades de palha de ago. O procedimento foi 0 mesmo para a solucéo de acido

acetico preparada em laboratério.

Deve-se ressaltar que, para este experimento, a espécie FezO4 (coloracdo preta) é indesejada,
pois, alto teor de Fe3O4 acusam saturacdo do material, impossibilitando a remocéo de H>S.
Portanto, deve-se tomar cuidado para nao expor a palha de a¢o a grandes quantidades de acido.
Ademais, caso o nivel de oxidacdo ndo seja satisfatorio, basta aumentar ou reduzir o nimero de

pulverizagdes.
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3.2.3 Dimensionamento dos filtros

O dimensionamento dos filtros foi baseado na metodologia de Mercado (2012), onde foi
construido um sistema piloto constituido por uma torre cilindrica de 7,5 cm de diametro, em

PVC, com cinco compartimentos, perfazendo uma altura total de 180 cm.

No presente trabalho, foram construidas duas torres em PVC de cada 128 cm de altura e 40 cm
de didmetro, compartimento Unico. Foi feito um corte ao meio de cada torre para facilitar o
empacotamento com a palha de ago e, apos isso, foram utilizadas luvas para a unido. Todas a
junces foram reforgadas com cola para material em PVC. A torre 1 (PAC) foi preenchida com

palha de aco comercial e a torre 2 (PAO) com palha de aco oxidada.

Para o preenchimento das torres foram utilizadas seis embalagens de palha de aco de cada 12
unidades, com 60 g/unidade, de acordo com as informacdes do fabricante. Ou seja, foram
utilizados um total de 4.300 g (12 x 60 x 6 = 4300), ou 4,3 kg de palha de aco.

Santos (2016) recomenda a projecéo, no sistema de filtros, de canais que permitam a passagem
de ar para proporcionar a regeneracao da palha de ago, fechando-se o canal de entrada de biogas.
Porém, de acordo com Anerousis et al. (1985), o tempo de saturacdo da palha de aco pode ser
superior a 51 dias. O sistema de filtros deste trabalho foi construido para operar num tempo
maximo de 7 dias, sem intencGes de explorar o tempo de saturacdo do material. Portanto, os
canais para entrada de ar foram considerados desnecessarios. A Figura 7 mostra o sistema de

filtros instalado.

Figura 7 - Sistema de filtros instalado

Fonte: Elabora—géo do autor

3.2.4 Descricdo do sistema de filtros
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O biogas submetido ao tratamento, resultante da digestdo anaerobia de restos de alimento em
reator de regime continuo, esta sendo produzido no local do experimento. Um reator de regime
continuo é aquele em que a alimentacao do sistema € continua, cujo intervalo de alimentacéo é
determinado com base no tempo de retencdo hidraulica (TRH) (tempo necessario para que 0
substrato seja degradado no reator). As concentracGes dos gases de interesse (CHs, CO2, Oz e
H.S) foram realizadas com um aparelho cuja descri¢do estd no item materiais e aparelhos

utilizados.

As torres de filtragem foram colocadas em paralelo, proximas uma da outra. Para alimentar as
torres com o mesmo gas, foi usado um conector com uma entrada e duas saidas, cuja entrada é
a saida da bomba (Figura 8). O gas que sai do sistema de filtros é armazenado em pequenos
gasébmetros, de cada 500 mL. Uma vez cheios, é feita a medicdo das concentracbes dos
componentes do biogas antes de um novo ciclo. As medic6es efetuadas no inicio de cada ciclo
permitem o célculo da média das concentracdes dos gases.

Figura 8 - Conector de gas de duas saidas

Fonte: Elaboracéo do autor

3.2.5 Funcionamento da bomba

A bomba utilizada possui um regulador anal6gico de vazao, porém sem escala numérica. Para
calcular a vazdo de operacdo, colocou-se 0 medidor de vazao na posi¢do que da a partida da
bomba (é possivel sentir o aparelho vibrando), promovendo o enchimento dos gasémetros em

3 (trés) horas. Assim, fez-se o seguinte célculo:

v L
V=-=—— =28x10"° — 0u 0,003 —
t 60 s S S

05L 0,5/0.001m? m3
3h 3

Onde V é a vazdo volumétrica, v é o volume unitario dos gasdmetros e t € o tempo necessario
para que os gasdmetros sejam preenchidos com gas. Assim, para um tempo de 1 h, obtém-se
uma vazdo de 8,3x10° m®s ou 0,008 L/s. As especificacdes da bomba estdo na secdo de

materiais e aparelhos utilizados.
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3.3 Materiais e aparelhos utilizados
Foram utilizados os seguintes materiais e solugdes: palha de aco; canos de PVC; pulverizador;
vinagre de alcool 4%; e acido acético 4%. Os aparelhos utilizados foram a Bomba e o Medidor

de gases portatil. Todos os aparelhos utilizados foram disponibilizados pelo LARSE.
3.3.1 Bomba

As especificagdes da bomba foram fornecidas pelo fornecedor, BGS Equipamentos para
Biogés, e estdo descritas no Quadro 4. Na sequéncia, a figura mostrando o aparelho.

Quadro 4: EspecificacGes técnicas da bomba

Bomba de biogas
Alimentacio CA 220V
Frequéncia 50 Hz
Poténcia 15W
Pressdo maxima 12 kPa (1200 mmca)
Vacuo méximo -0,085 kPa (-8,5 mmca)
Vazdo > 26 L/min
Vazdo para altura manométrica (70 m) > 12 L/min

Fonte: Elaboracédo do autor

Figura 9 - Bomba utilizada no experimento

S ) ‘
Fonte: Elaboracédo do autor

3.3.2 Analisador de Gases

Para a medicdo das concentrac6es dos gases foi utilizado o Analisador de Gases Portatil Optima
7 (Figura 9) pertencente ao LARSE. De acordo com o site do vendedor — Prime Combustéo
Industrial — o Optima 7 € um monitor ambiental de emissdes de poluentes e processos
industriais, que possibilita medicGes de ate sete gases e selecdo de multiplos combustiveis. Suas
principais caracteristicas sdo: Moderno invélucro provido de fixacdo magnética; Display
superluminoso, Colour 3,5” TFT com luz de fundo; Cabo de transferéncia de dados Mini USB
— Bluetooth; Interface IRDA de alta velocidade - impressora IR; SD Card com capacidade para
mais de 5000 medicdes; Contencdo de particulas e condensacdo por filtro em PTFE
incorporado, com luz de fundo; Conectores robustos em aco inoxidavel; Bateria recarregavel

de Lithium- lon para minimo de 15 h, ou NiMH para minimo de 6 horas de operagdo; Gréficos
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de resultados medidos; Confiabilidade de alta tecnologia para monitorar sistemas de queima,
ideal para monitoramento ambiental; Analisador de gases de combustéo para caldeira; Ampla

gama de acessorios opcionais.

Figura 10 — Analisador de gases portatil Optima 7

Fonte: Elaboracédo do autor

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Oxidacéo da palha de aco

A pesagem realizada antes do processo de oxidagédo validou a informacao da embalagem, de 60
g para cada unidade de palha de ago. Os sinais de oxidacdo surgiram em pouco tempo, durando
cerca de 15 min para o vinagre de alcool (4%), e aproximadamente 20 min para a solucéo feita

em laboratério.

Ao contrario do trabalho de Mercado (2012) e Haas (2013), no qual foram feitas analises
especializadas das espécies de dxido de ferro e solucbes de Ferro 111, respectivamente, utilizadas
nestes trabalhos, aqui ndo foram feitas analises apds a oxidacao da palha de aco. A justificacdo
é gue o objetivo deste trabalho consiste na realizacdo do tratamento do biogas usando-se de
técnicas simples, porém funcionais, € materiais de baixo custo. As analises que foram
descartadas requerem, além de conhecimento técnico especifico, acesso a um laboratoério e uso

de materiais e solugcdes que resultam num processo que pode ser economicamente inviavel.

Sendo assim, o unico parametro medido ap6s a oxidacéo foi a massa, que, medida na primeira
amostra, observando-se um aumento de 0,10 g para o vinagre alcéolico e 0,05 g para a solucao
de acido acetico (4%). Portanto, deve-se ressaltar que, para o Filtro 2 (PAO), ndo foram usados
metade da quantidade do total de palha de aco, pois a oxidagdo proporcionou um aumento de

massa total de aproximadamente 180 g, representando uma economia de trés unidades de palha
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de aco do total necessario para 0 empacotamento da torre de filtragem. Este valor é aproximado
porque durante o processo nem sempre foi possivel usar a mesma quantidade de cido. Isto ndo
constitui problema, pois 0 objetivo é a oxidacdo, e ndo o ganho de massa. A figura abaixo

mostra a palha de aco nos dois estados.

Figura 11 — Oxidacdo da palha de aco A) vinagre alcoolico e B) solucéo de acido acético

r

Fonte: Elaboragéb do autor

E possivel observar um tom mais claro na palha de aco mais & esquerda. Isso foi propositado e
repetido em algumas unidades para que na parte superior da torre de filtragem prevalecessem
as unidades menos oxidadas, visto ser a parte que esta sujeita a saturar mais rapido devido ao
fato de ser a que tem contato primeiro com o biogas, assim como é a que esta exposta ao vapor
de agua que escorre para a base. Ou seja, as unidades que apresentam tons mais escuros
receberam uma quantidade maior de acido (15 pulverizac@es). Os resultados mostram que o

vinagre de alcool foi mais eficaz do que o acido acético, na promogéo da corroséo.

4.2 Operacao do sistema de filtros

O sistema de filtros funcionou durante 16 h, com um total de seis ciclos (6 medigdes). Os
primeiros cinco ciclos tiveram dura¢do unitaria de 3 horas, onde a bomba operou com vazéo de
2,8x10° m3/s, descrita no item funcionamento da bomba. O ultimo ciclo teve duragdo de 1 h,
aumentando-se a vazdo para 8,3x10° m®/s. Ao final de cada ciclo mediam-se as concentragdes

na saida e, antes de iniciar um novo ciclo, as concentrac6es na entrada.

De acordo com as seis medicOes realizadas, o biogas a ser tratado apresentou as concentragoes
médias descritas na Tabela 4. Estes valores correspondem aos valores de pico medidos, pois,
uma vez que a producdo do biogés é continua e as propriedades variam o tempo todo, a leitura

vai variando, cabendo ao técnico em campo ter atengdo ao registrar.
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Tabela 4: Concentracfes médias dos elementos do biogés a ser tratado

Componentes Concentracao
CH4 57,17 %
CO2 30,17 %
02 1,30 %
H.S 211 ppm

Fonte: Elaborag&o do autor
A concentracdo de H.S da Tabela 4 representa um valor relativamente baixo em comparacéo
com as faixas de producdo das demais linhas de substratos relatados na literatura (Tabela 5).
Isso deve-se possivelmente, dentre outros fatores, pela natureza quimica do(s) substrato(s)
utilizados na biodigestdo. Porém, a concentracdo torna propicia a instalacao deste sistema de
filtros, pois, em situacdo de vazamento despercebido esta quantidade de HzS no biogas pode
causar perda de olfato de acordo com Pirolli et al. (2016) e Mainier et al. (2005). Por outro lado,
ANP (2017) estabeleceu a concentracdo maxima de 7,17 ppm de H»S para prote¢do dos dutos

contra corrosdo e para evitar danos aos catalisadores dos veiculos.

Tabela 5: Relacdo dos niveis de H.S e as respectivas matérias organicas que
Concentracdo tipica de H2S no Biogas

Tipo de residuo

(ppm) (% V)
Pecuéria 100 - 1000 0,01-0,1
Industrial 100 — 10000 0,01-1
Domésticos 1000 - 20000 01-2
Aterro sanitario 100 - 20000 0,01-2

Fonte: Carvalho (2017)

4.3 Remocéo de H2S

Neste trabalho, um sistema de sensores foi “substituido” por gasémetros, que, enquanto cheios
(Figura 12), indicavam a necessidade de realizacdo de leitura e partida para um novo ciclo. As
leituras eram feitas retirando-se o0 gasémetro e conectando o pino do medidor de gases a saida
da torre desejada. Vale ressaltar, porém, que as saidas poderiam estar conectadas no gasémetro
grande, conectado ao sistema de producdo do biogas, mas a adaptacao que foi feita na saida ndo

suportaria 0 peso das mangueiras pouco flexiveis usadas em tal sistema.
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Figura 12 - Sistema de filtros em operacéo ao final do primeiro ciclo

Gasometros

Fonte: Elaboragdo do autor

Apos dar inicio ao processo, foi feita a primeira medicéo para testar o estado de operacdo do
sistema, quando foi observado algo incomum, pois as concentractes dos elementos desejados

(Tabela 6) ndo eram tecnicamente plausiveis, especialmente pelas concentracdes de CHs e Oa.

Tabela 6: Composi¢io do biogas “tratado” no ciclo de teste do sistema

Filtro 1 (PAC) Filtro 2 (PAO)
Tempo (h) CH4  CO2 02 oo CH4e CO2 02 H2S
%) %) (%) PP ) @) ) (ppm)
0 176 599 20,60 0,00 018 034 2072 0,00

Fonte: Elaboracédo do autor
De acordo com Mercado (2012), as concentracdes de CHa4 e O séo utilizadas para identificar

possiveis vazamentos no piloto. As altas concentracdes de O, da Tabela 6 denunciavam,
portanto, um provavel vazamento, que foi confirmado ap6s uma verificagdo na conexdo da

mangueira da saida de gas do biodigestor.

A presenca de oxigénio no biodigestor inibe a producdo de CHa, assim como a de outros gases
como Ha2S, j& que 0s microrganismos que decompdem a matéria organica necessitam de um
ambiente anaerébio. No caso do sistema de filtros, ndo se tratando de producdo e sim de
tratamento do gas, acontece que o vazamento fez com que praticamente o sistema estivesse

sendo alimentado com O (ar), pois era o0 gas preferencial a ser puxado pela bomba.

Por outro lado, além de impossibilitar o tratamento do gas, a injecdo acidental de grandes
quantidades de O2 no sistema pode provocar a autoignicdo da palha de ago em caso de saturacao
da palha de ago, pois, como visto ao longo do trabalho, a reacdo de regeneracdo é altamente

exotérmica. Portanto, é necessario que as medi¢cdes sejam continuas para maior controle do
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sistema. Mercado (2012) sugere o uso de sensores plugados em computador instalado no
sistema para realizagéo constate de leituras dos dados de interesse.

Neste trabalho, a utilizacdo dos gasémetros possibilitou a medicao controlada. Ou seja, para o
caso dos primeiros cinco ciclos, por exemplo, se em 3 h 0s gasdmetros ndo estivessem
completamente cheios, isto era indicativo de algum vazamento no sistema, pois a vazéo foi
regulada de tal forma a promover o enchimento dos gasémetros num periodo de 3 (trés) horas,

conforme descrito na metodologia.

Os dados da Tabela 6 foram incluidos no trabalho apenas para exemplificar um sistema de
filtros operando incorretamente, pela ocorréncia de vazamento. Dado o ocorrido, a primeira
medicdo foi anulada e deu-se inicio a nova partida do sistema, com as mesmas condi¢cfes de
operacdo. Lembrando que a concentracdo média inicial de H.S foi de 211 ppm. A tabela a seguir
mostra os dados obtidos apds 16 h de funcionamento do sistema de filtros.

Tabela 7: Composic¢do do biogas tratado durante os seis ciclos (16 h)

Filtro 1 (PAC) Filtro 2 (PAO)
Ciclo Tempo(h)  cpy, co, o, H:S CHi CO, 0  H:S

(%) (%) (%) (ppm) (%) (%) (%) (ppm)
10 3 5690 30,19 136 20277 57,00 3016 120 192,85
2 6 5687 31,10 200 20490 5712 3200 2,00 192,22
3 9 5708 31,86 231 19874 5723 3018 2,24 18526
4 12 5718 3030 180 189,69 5830 3250 1,60 169,12
50 15 5680 3004 152 172,38 57,89 3004 133 150,53
6 16 5726 31,02 106 20927 5882 3122 098 198,05

Fonte: Elaboracdo do autor.

* Medicéo obtida com a vazdo maior.

Conforme a Tabela 6, os dados de CH4 e COz exibiram variagOes relativamente pequenas, com
concentracdes variando entre 56,87 e 57,26% para o metano e entre 30,04 e 32,86% para o
diéxido de carbono, para Filtro 1 (PAC); para o Filtro 2 (PAO), estes valores variaram entre
57,00 e 58,82% e entre 30,04 e 32,50, respectivamente. De acordo com Mercado (2012),
variagfes em baixas propor¢des implica que o metano ndo estd sendo diluido durante o

processo.

Os dados também mostram que a remogédo de H2S ocorreu melhor nos primeiros cinco ciclos,
onde a bomba operou com uma vazéo reduzida. Mercado (2012) realizou a remoc¢éo de H»S do

biogas com trés tipos de materiais e vazdes diferentes, obtendo remog¢fes minimas em vazoes
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maiores. No mesmo trabalho é possivel também observar que, operando com uma vazao maior
e durante sete dias de tratamento do g&s, a concentracdo de metano foi melhorada, em
semelhanca do que ocorreu no ciclo seis deste trabalho, embora que em valores muito baixos.

A seguir, sdo mostrados os valores percentuais de remocéo de H»S durante os seis ciclos.

Tabela 8: Percentual de remocéo de H»S durante os seis ciclos (16 h)

Filtro 1 (PAC) Filtro 2 (PAO)
Ciclo Tempo (h)
H2S (%) H2S (%)
1° 3 3,90 10,40
20 6 2,89 8,90
3° 9 5,81 12,20
40 12 10,10 19,85
50 15 18,30 28,66
6° 16 0,82 6,14

Fonte: Elaboracédo do autor

Os dados da Tabela 7 mostram que o filtro de palha de ago oxidada (PAO) atingiu um percentual
de remocéo de H>S de 28,66% e o de palha de aco comercial, 18,30%. Embora do ponto de
vista percentual pareca pouco, em termos de ppm estes valores representam uma diferenca de
21,85 ppm. A Tabela 6 mostra, a partir do ciclo dois, uma remocao crescente ao longo do tempo.
Isso implica que € possivel remover maiores concentracdes de H»S caso seja adotado um tempo

maior de tratamento.

Com um sistema operando durante 300 horas, Machado et al. (2015) realizou um experimento
usando 6xido de ferro em p6 como material adsorvente para remocéao de enxofre do biogas da
fermentacao anaerdbia de dejetos suinos, cujas concentracdes médias eram de CHa4 83,4 %, CO>
14,1 % e H2S 2,5 %, obtendo valores de saida de 84,5%, 13,5% e 1,9%, respectivamente.
Anerousis et al. (1985) também utilizou 6xido de ferro, com diferentes granulometrias,

chegando a alcangar uma remogédo de um 98%, tendo uma concentragéo inicial de 200 ppm.

A utilizagdo da palha de ago mostra-se eficiente na remocédo de H»S para concentracdes baixas,
na faixa da concentragédo trabalhada neste experimento. Neste caso, a palha de aco oxidada

mostrou-se ser mais eficiente.



39

5 CONCLUSAO

A oxidacdo da palha de aco promoveu um ganho total de massa de aproximadamente 180 g,
representando uma economia de trés unidades de palha de aco (60 g/unidade) a favor do Filtro
2 (PAC), do ponto de vista de empacotamento das torres. Além de promover maior remogéo de
H>S, a oxidagdo proporcionou a racionalizacdo na quantidade de palha de ago utilizada,

diminuindo os custos.

As eficiéncias de remocéo de H>S de 18,30% e 28,66% representam redugdes significativas de
concentragfes de H>S do biogas e mostram que € possivel alcancar maiores performances
considerando, dentre outros fatores, periodos de operacdo mais longos. Quanto a eficiéncia no
tratamento, os numeros favorecem ao Filtro 2 (PAQ), que apresentou uma eficiéncia de 10,36%
superior ao Filtro 1 (PAC).

Devido ao curto tempo de tratamento do gas, os resultados estdo muito acima da concentracdo
maxima estabelecida pela ANP (7,17 ppm) para protecdo dos dutos contra corrosao e para evitar
danos aos catalisadores dos veiculos. Entretanto, a diferenca nos resultados representa uma
concentracdo de H>S de 21,85 ppm, justificando, assim, a necessidade de uma pré-oxidacdo da
palha de aco antes de ser submetida ao tratamento do biogas. Assim, os resultados reforcam o
fato de que o uso da palha de aco continua sendo a op¢do mais economicamente viavel no
tratamento do biogés, especialmente em escala doméstica.
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