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RESUMO

O presente trabalho de pesquisa teve por objetivo verificar a eficiéncia da remocéo do Sulfeto
de Hidrogénio de correntes gasosas através da reacdo de oxi-redugdo utilizando-se sais de
ferro 11, e a introducdo de oxigénio na amostra para regeneracdo do ferro em solucdo apds
reacdo de oxi-reducdo. Os testes foram realizados em escala laboratorial (bancada) e em
campo utilizando-se um filtro de pvc elaborado de maneira artesanal. Os testes laboratoriais
foram realizados na Universidade Estadual do Oeste do Parana - Unioeste, Campus Toledo,
no laboratdrio de Fisico-Quimica e analise instrumental. Os testes em campo foram realizados
em uma propriedade particular no distrito de Concérdia do Oeste Toledo — PR. Os reagentes
utilizados foram de grau analitico e as solu¢6es foram preparadas utilizando-se tampGes de pH
7 e pH 10 em concentracdo de 0,1 mol L™ de nitrato de ferro 111, para os testes em laboratério
e em camposolucdo de ferro 1l em pH 7, em concentracdo de 0,1 mol L™ e 0,2 mol L™ de
nitrato de ferro 11l. Para a analise empregou-se a metodologia de analise do azul de metileno
seguido por espectroscopia de uv/visivel. Sendo que ambas as soluc@es tanto em pH = 7 como
pH =10 mostraram-se eficientes na remocdo do Sulfeto de Hidrogénio assim como nos testes
em campo pode-se comprovar a eficiéncia das solucdes antes e depois de renovadas com
oxigénio a remogédo do Sulfeto de Hidrogénio em alguns casos foram superiores a 90% e no
filtro renovado sua melhor eficiéncia se encontra ao redor de 77%.

PALAVRAS-CHAVE: Reacdo de oxi-reducdo, azul de metileno, espectroscopia.
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HAAS, Luiza. Beatriz. MSc., Western Parana State University, February 2013. Development
of a filter for removing H,S from Biogas. Adviser: Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.
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ABSTRACT

The present research aimed to verify the efficiency of removal of hydrogen sulfide from gas
streams by oxidation-reduction reaction using iron salts 111, and the introduction of oxygen in
the sample for regenerating the iron in solution after reaction of oxi-reduction. The tests were
conducted on a laboratory scale (bench) and on field using a pvc filter prepared in a
traditional manner. Laboratory tests were conducted at the State University of West Parana -
Unioeste, Campus Toledo, in the laboratory of physical-chemistry and instrumental analysis.
The field tests were conducted in a private property in the district of Concordia do Oeste,
Toledo - PR. The reagents used were of analytical grade and solutions were prepared using
buffers of pH 7 and pH 10 at a concentration of 0.1 mol L™ _of iron nitrate I1l. For the tests
under laboratory and field conditions solution of iron 11l at pH 7, at a concentration of 0.1 mol
L™ and 0.2 mol L™ of iron nitrate I11. The methodology of analysis, blue methylene, was used
followed by spectroscopy of uv/visible. Since both solutions at both pH 7 and pH 10 were
effective in the removal of hydrogen sulfide as well as in field tests proved the effectiveness
of the solutions before and after renewed with oxygen that the removal of hydrogen Sulfide
in some cases were superior to 90% and on the filter renewed its best efficiency is around
77%.

KEYWORDS: Oxidation-reduction reaction, methylene blue, spectroscopy.

vii



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS.......ooveieveeeeeteseeeeseesessessssass s ssas s ssn s "
LISTA DE TABELAS ..ottt V
RESUMO .....coooieieveeeesee e sss st es s sses s VI
ABSTRACT ..ot sess sttt VII
1 INTRODUGAO . ...t tes st se s see st 1
LA BIOGAS ...ttt ettt 1
2 OBUJIETIVOS. ..o ees s aes e sessess s ssas s as s as s snnens 4
2.1 OBJIETIVO GERAL ......ooooiieeteeeeeseeeeeeeeves st nn s 4
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 4
3 REVISAO DE LITERATURA ....oooieeeeieveeeeeeseseesesess s seseeasesn s 5
3.1 O ENXOFRE E O SULFETO DE HIDROGENIO ......o.covvvieereenierereeeees s, 5
3.2 TOXICIDADE DO SULFETO DE HIDROGENIO..........coooviererreeeeeeereeseesrsseesessesneons 5
3.3 SINTOMAS DA INTOXICACAO POR SULFETO DE HIDROGENIO ..........ccccovvene.e. 5
3.4 CARACTERISTICAS DO SULFETO DE HIDROGENIO..........covovveeeereeseeeeerenreeen. 6
3.5 COMPORTAMENTO DO SULFETO EM SOLUCAO DE DIFERENTES PHS.............. 6
3.6 PROBLEMAS CAUSADOS PELO SULFETO DE HIDROGENIO.........ccccovvrvverrrrenen. 7

3.7 FILTROS PARA PURIFICACAO DO BIOGAS REMOCAO DO SULFETO DE
HIDROGENIO ..o e ettt e e e et e et e et e et e e et e et e s e e et e et ee e e eseesae e 8

3.8 PROCESSOS DE PURIFICACAO DE BIOGAS. RESUMO DAS SOLUCOES
TECNICAS ATUAIS PARA REMOCAO DE CO2 E HoS ..o 8

3.9 REMOCAO DO SULFETO DE HIDROGENIO UTILIZANDO OXIDOS DE FERRO...8

3.10 INTRODUCAO DE OXIGENIO /AR NO SISTEMA DE BIOGAS .......vvvvereerrrreerrenn, 8
3.11 METODOS POR MEMBRANA .......oivveeeeereeeeeeeeeseeeessesseesesseesseseeessseesssseesssseseasseenns 9
3.12 METODO WATER SCRUBBING (WS) ....cveeeeeeeereeeeeeeseeressseseessseesesesessessseesesseeseeseees 10

3.13 METODO DE PURIFICACAO PRESSURE SWING ADSORPTION (PSA)............... 11



3.14 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-VISIVEL ..........ccceuuc.... 12

3.15 AZUL DE METILENO ...ttt 15
4 METODOLOGIA ...ttt ae e 17
4.1 LOCALIZAQAO DO EXPERIMENTO .....coiiiiiieie et 17
4.2 METODOS .....couitaereeseeteeseseseessees st 17
4.2.1 Preparo das SOIUGOES aNaliSAAAS ..........c.ccverieeieiieireie e 17
4.2.1.1 Preparo da solucéo de Sulfeto de Sédio de concentragdo 1,0x10-3 mol L-1............... 17
4.2.1.2 Preparo da Solucdo de Sulfeto de Sédio de concentracdo 1,0x10° mol Lt e 1,5x10°
ITION L7 et 17
4.2.2 Procedimento do teste AAKIt® .........c...cooveveeeeeciesieseeesseesseees s 18
4.2.3 Procedimento de adicao de 0XigENnio NA aMOSIIa........c.eververereririsieiee e 19
4.3 ELABORAQAO DO FILTRO .t s 20
4.4 INSTALACAO DO FILTRO E ANALISE DAS AMOSTRAS DE SULFETO DE
HIDROGENIO EM CAMPO .....ccocouimiimiieireersessesssessesssssssssssssessss st esssssssssesssssssessasssessasssns 21
4.5 IDENTIFICACAO DE FERRO (1) ....voeveeveeeeeeeeoeeeeseeeeeeeesessseeeseeseeeseseseeessesesesesesesesens 22
4.6 ANALISE DAS AMOSTRAS POR CROMATOGRAFIA GASOSA......cccoiiiieiieeine 22
4.7 MATERIAIS UTILIZADOS. ... .ottt 22
4.7.1 MALEriaiS € VIATAITAS .....cuviveeeiieiiiieeeiesie ettt ettt 22
4.7.2 EQUIPAMENTOS .....vveivieie ettt ettt ettt et et e et e e se e s te e b e assesbeenbeeneesaeesneenne e 22
5 RESULTADOS E DISCUSSAO........coiiiieieeeeieeeieessseeessesessssesesses s 24
5.1 RESULTADQOS DAS ANALISE EM CAMPO ......cooiiiiiii e 28
6 CONCLUSAO .....cviiiiieieeis st 41

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....ooooeeeeeeeee oo e ee oo ae e ar s 42



1 INTRODUCAO

Num momento de reservas limitadas de combustiveis fosseis, cresce a preocupacao
com as fontes alternativas de energia e a implantacdo de acdes praticas que oportunizem um
desenvolvimento sustentavel. Neste sentido, as energias renovaveis se destacam por estarem
presentes na natureza, fazendo com que se tornem recursos mais viaveis economicamente e
fornecendo uma alternativa de renda para pequenos produtores. Em termos de consumo
energético as energias renovaveis garantem a autossustentabilidade do produtor rural, além de

consumir/produzir uma energia limpa o que reduz a emisséo de poluentes no meio ambiente.

Combustiveis gasosos podem ser obtidos da biomassa a partir de processos biologicos
pela digestdo anaerdbia de residuos orgénicos vegetais e animais. ApOs passarem por um
processo adequado de tratamento estes gases podem ser queimados diretamente para produzir
calor ou podem ser aproveitados de maneira secundaria para a producdo de eletricidade

mediante um motor ou para producdo de combustiveis locomotivos ( LARSON, 1993).

Produzir combustiveis a partir de dejetos liquidos de animais é uma opg¢do atrativa
para reduzir gases do efeito estufa (GEE) e contribuir para a producdo e fornecimento de
energias renovaveis para varios paises (HAMELIN, et al. 2011).

1.1 BIOGAS

O biogas é um combustivel gasoso proveniente da degradacdo anaerdbia de residuos
organicos, produzido por micro-organismos, quando a matéria organica é fermentada dentro
de determinados limites de temperatura, teor de umidade e acidez, em um ambiente
impermedvel ao ar. Possui relevante potencial energético semelhante ao gas natural e pode ser
usado para qualquer fim que necessite de combustivel. E comumente utilizado no meio rural,
principalmente, para coccdo, iluminagéo, refrigeracdo e aquecimento, proporcionando mais
conforto ao homem do campo. Com o desenvolvimento da tecnologia de motores de
combustdo interna, o biogas esta sendo usado no acionamento de motores e geracdo de
energia elétrica reduzindo gastos com o consumo de energia. Além da aplicacdo rural, ha
relatos de utilizacdo industrial, na qual, ele pode ser empregado em substituicdo de parte da
energia consumida no processo de producdo (OLIVEIRA, 2004; FILHO, 1981). Porém, a sua
utilizacdo torna-se limitada pela presenca do Sulfeto de Hidrogénio que, embora esteja



presente no biogas em menor quantidade, € o seu principal contaminante e tem um elevado

potencial poluidor devido a suas propriedades tdxicas e corrosivas.

Segundo a portaria 104/02 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) alguns compostos de enxofre, na presenca de agua, ocasionam a
corrosdo de acos e ligas de aluminio e o Sulfeto de Hidrogénio € o componente mais critico
no que se refere & corrosdo. Sua presenca depende da origem e do proprio processo
empregado no tratamento do gas e pode acarretar problemas nas tubulac@es e nas aplicaces
finais do gas (ANP, 2002).

Os principais constituintes do biogds sdo o metano (CH,) e o didxido de carbono
(COy). Outros gases, como o Sulfeto de Hidrogénio (H.,S), nitrogénio (N>), hidrogénio (H,) e
monoxido de carbono (CO) estdo também presentes na mistura, embora em quantidades bem

mais reduzidas (PINHEIRO, 1999). A Tabela 1 apresenta a composi¢do média do biogas.

Tabela 1 - Composi¢do media do biogas proveniente de diferentes residuos organicos.

Gaés Porcentagem (%)
Metano (CHy) 40a75
Dioxido de carbono (CO,) 25a 40
Nitrogénio (Ny) 0,5a25
Oxigénio (O,) 0,lal
Sulfeto de Hidrogénio (H2S) 0,1a0,5
Amonia (NHj3) 0,1a0,5
Mondxido de carbono (CO) 0a0,1
Hidrogénio (Hy) la3

Fonte: (SALOMON, 2007).

O biogas é um gas inflamavel de baixa densidade, mais leve que o ar. Devido a sua
baixa densidade, apresenta dificuldades na sua liquefacdo, dificultando seu transporte e
armazenamento. Proveniente dos efluentes dos setores agroindustriais e urbanos e ainda dos
aterros de residuos sélidos e urbanos, possui um poder calorifico que é determinado pela
quantidade de metano em sua composicéo, e situa-se na faixa de 5.000 a 6.000 kcal/m® em
funcdo da composicdo do metano, pois quanto maior a quantidade deste gas, maior o poder
calorifico do biogas, que pode chegar a 12.000 kcal/m® livre de CO, o que equivale a

aproximadamente 60% do poder calorifico do gas natural. (CERVI et al. 2010),



(SALOMON, 2007). A Tabela 2 apresenta uma comparacgéo entre o poder calorifico (PCI) de
diferentes gases.

Tabela 2 - PCI de diferentes gases.

Gés PCI (kcal/m®)
Metano 8.500
Propano 22.000
Butano 28.000
Gés Natural 7.600
Biometano 5.500

Fonte: (SALOMON, 2007).

O biogas, desde seu ponto de producdo, pode ser canalizado para que se realize
gueima do metano ou biogas diretamente na atmosfera, desta forma produzindo dois mols de
agua (H20) e um mol de Didxido de Carbono (CO,), o que é menos poluente do que se fosse
lancado diretamente na atmosfera. Porem, a queima de Sulfeto de Hidrogénio (H.S) gera
outro gas, o Didxido de Enxofre (SO,) e este pode ser oxidado a Sulfito (SOs), que é
altamente solUvel em agua, formando o acido sulfurico (H,SO,), originando assim, a chuva
acida, que causa danos consideraveis ao solo e a vegetacdo (SILVEIRA, 2006; GLORIA,
2009).



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um filtro para remocéo de Sulfeto de
Hidrogénio de correntes gasosas de biogas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar solucdes de Fe** de diferentes concentracdo e pHs para remocéo de Sulfeto de
Hidrogénio.

Estudar em campo o processo de remocao de Sulfeto de Hidrogénio utilizando Fe®* e Fe®*



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 0 ENXOFRE E O SULFETO DE HIDROGENIO

O enxofre (S) é um elemento essencial para a manuten¢do da vida humana, pois esta
presente em moléculas de proteinas junto com carbono, oxigénio e hidrogénio. Na natureza, o
enxofre é encontrado em quatro estados de oxidagdo, na forma de sulfato (SO;?2), diéxido de
enxofre (SO.), Sulfito (SO32) e sulfeto (S?), podendo alterar seu estado de oxidacéo (Figura
01).

$72 o S% - 505% & 50,2

Figura 1 - Estados de oxidagéo do enxofre

O enxofre (S°), quando combinado na natureza com outros elementos quimicos ou um
radical, transforma-se em sulfeto e a maioria do enxofre é combinado com compostos
metalicos como Na,S (MATIAS, 2010). Porém, quando o enxofre se encontra combinado

com hidrogénio forma o Sulfeto de Hidrogénio.

3.2 TOXICIDADE DO SULFETO DE HIDROGENIO

O Sulfeto de Hidrogénio é um gas incolor potencialmente perigoso a satude humana.
Exposicdes em concentracfes deste gas superiores 50 ppm ja oferecem risco consideravel e
exposicoes a 700-1500 ppm levam a morte em alguns minutos devido a seu alto potencial
toxico. Em baixas concentracdes tem cheiro desagradavel, e em concentragdes mais altas, €
mais perigoso, pois ndo tem cheiro. E mais denso do que o ar e, devido a sua toxicidade, o
sulfeto de hidrogénio tem uma OES (occupational exposure standard) de 10 ppm
(COSTIGAN, 2003; AD-NETT, 2000).

3.3 SINTOMAS DA INTOXICACAO POR SULFETO DE HIDROGENIO

Para o ser humano, tem grande potencial irritante, agindo primeiramente nos olhos e
nariz. A exposicao severa a este gas pode causar coma imediato com ou sem convulséo e até a

morte. A exposicdo menos intensa geralmente causa tontura, fadiga, nausea, tosse, diarréia,



perda de apetite, irritagdo na pele, sensacdo de secura e dor no nariz e no peito, gastrite, dor de
cabeca e danos neuroldgicos. Quando inalado entra pelos pulmdes e vai para a corrente
sanguinea. Neste processo, o sistema de protecdo oxida o Sulfeto de Hidrogénio, fazendo com
que ele se transforme em um produto in6cuo na corrente sanguinea. Porém, pode reagir com o
ion metélico presente nas enzimas como, por exemplo, o cobre, zinco e ferro, formando
sulfetos metélicos acarretando na perda de sensibilidade ou inativacdo da enzima. No entanto,
com o0 aumento da concentracdo de Sulfeto de Hidrogénio o organismo ndo consegue oxida-lo
totalmente e, consequentemente, o excesso deste afeta o centro nervoso do cérebro e paralisa

0 sistema respiratério e a pessoa morre por asfixia (PRICE e CHEREMISINOFF, 1981).

3.4 CARACTERISTICAS DO SULFETO DE HIDROGENIO

Inflamavel, com temperatura de auto-ignicdo de 260 °C, o limite inferior de
explosividade é da ordem de 4,3% v/v, condensa-se na forma liquida a uma temperatura de -
62 °C, além disso, é parcialmente solGvel em &gua. Em compostos organicos é parcialmente
soluvel, a solubilidade em éter etilico é de 2,1%, enquanto nos hidrocarbonetos é da ordem de
1,2%, e comumente a solubilidade decresce em cerca de 2,5% para cada grau de aumento da
temperatura.

Pode ter origem natural e nos segmentos agroindustriais, na natureza é proveniente
dos campos de petréleo e gas natural, das &guas subterraneas, das zonas pantanosas, das
jazidas de sal, de carvao, de minérios sulfetados e na emissao vulcanica, ou seja, originario de
processos geoldgicos baseados em diversos mecanismos fisico-quimicos ou micro-biolégicos.
Nos segmentos industriais, 0 do Sulfeto de Hidrogénio é oriundo de processos de remocgédo
quimica ou de lavagens de gases &cidos, de sistemas de tratamentos de efluentes, de
fermentagdes e de decapagens &cidas, entre outros (MAINER e VIOLA, 2005). Este gas pode
ser usado na produgdo de diversos compostos inorganicos, tais como compostos organicos

sulfurosos, acido sulfurico e enxofre elementar (SILVEIRA, 2006).

3.5 COMPORTAMENTO DO SULFETO EM SOLUCAO DE DIFERENTES PHS

O comportamento do sulfeto em solucdo varia conforme o pH, o que pode interferir
em varias anélises. Em solucéo o sulfeto é um &cido fraco com Ka; = 1,0x10” e Ka,= 1,2x10°

13 segundo o equilibrio quimico.
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Em pH neutro o equilibrio predominante esta entre Sulfeto de Hidrogénio e HS’, sendo que

pequenas mudancas de pH, afetam significativamente o equilibrio.

A forma de sulfeto encontrado depende do pH. Com pH abaixo de 8 o equilibrio muda
rapidamente, elevando o teor de Sulfeto de Hidrogénio. Com pH é&cido predomina a forma
volatil de sulfeto como Sulfeto de Hidrogénio. Com pH neutro o HS™ é a forma predominante,
e em pH alcalino predomina o S* ( SAWYER e MCCARTY, 1978).

3.6 PROBLEMAS CAUSADOS PELO SULFETO DE HIDROGENIO

Os principais efeitos do sulfeto de hidrogénio séo, sem duvida, o odor, a toxicidade e a
corrosao.

Porém a corrosdo constitui-se no principal problema na viabilizacdo de seu
armazenamento e na producao de energia.

Equipamentos como motores a combustdo, geradores, bombas e compressores tém
vida atil reduzida. A remocdo do sulfeto de hidrogénio através de filtros e dispositivos de
resfriamento, condensacao e lavagem séo imprescindiveis para a viabilidade de uso a longo
prazo de equipamentos tendo como combustivel o biogas (OLIVEIRA, 2004). Também ¢é
importante a escolha adequada do material utilizado na construcdo do biodigestor, pois a
degradacdo pelos gases corrosivos implica, a longo prazo, um mais elevado custo de
manutencdo. A Figura 02 mostra a corrosdo causada pelo sulfeto de hidrogénio em um

gueimador de biogas de dejetos suinos.

Figura 2 - Queimador de biogas.



3.7 FILTROS PARA PURIFICACAO DO BIOGAS REMOCAO DO SULFETO DE
HIDROGENIO

A maioria dos biodigestores anaerdbios produz um biogés que contém entre 0,3 a 2%
de Sulfeto de Hidrogénio (SALOMON, 2007). Segundo Gadre (1989), existem varios
métodos fisico-quimicos disponiveis para a remoc¢do de Sulfeto de Hidrogénio a partir de
correntes gasosas, que, no entanto, demandam altos custos de capital e energia e resultam na
geracdo de residuos secundarios perigosos.

Neste sentido, varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas para remocdo destes

contaminantes do biogas sem prejuizos ao meio ambiente.

3.8 PROCESSOS DE PURIFICAGAO DE BIOGAS. RESUMO DAS SOLUGOES
TECNICAS ATUAIS PARA REMOCAO DE CO; E H,S

3.9 REMOCAO DO SULFETO DE HIDROGENIO UTILIZANDO OXIDOS DE FERRO

Neste processo, 0 biogas atravessa uma torre com preenchimento de pellets de dxidos
de ferro (Fe,O3) para a remoc¢do do Sulfeto de Hidrogénio. O gas € injetado na base da coluna
e a medida que o gas circula pela torre o Sulfeto de Hidrogénio vai ficando retido pela reacédo
com o Oxido de ferro, conforme reacdo quimica apresentada na Equacéo 1:

Fe,03 (s) + 3 HaS (g) — FesSs (s) + 3 H,0 (1)

Quando estes pellets estdo completamente saturados por enxofre, basta expor ao
oxigénio para completa regeneracéo do oxido de ferro, conforme apresentado na Equacao 2:
2 Fe,S; + 30, — 2Fe,03 + 3S; (2)

Este processo, &€ muito utilizado devido ao baixo custo e a simplicidade do mesmo.
Oxido de zinco também pode ser utilizado, porém com o custo é mais elevado (PRATI,
2010).

3.10 INTRODUCAO DE OXIGENIO /AR NO SISTEMA DE BIOGAS

Neste processo, um compressor é utilizado para introduzir uma pequena quantidade de
oxigénio (2-6%) e, em consequéncia, o sulfeto do biogas € oxidado a enxofre reduzindo a
concentragdo do H,S, conforme reagdo descrita na Equagéo 3.

2 H,S (g) + 02 (g) — 28" (5) + 2H:0 (1) (3)



Este processo é simples e tem um baixo custo de investimento e operacdo. N&o s&o
necessarios produtos quimicos nem equipamentos especiais. Dependendo da temperatura, do
tempo de reacdo e posicdo na qual o ar € adicionado, a concentracdo do Sulfeto de Hidrogénio
é reduzida em até 95%, com concentragdo final menor que 50 ppm. Contudo, deve-se tomar
cuidado com a quantidade de ar no biogés, que pode ser explosivo em uma escala de 6 - 12%,
dependendo da quantidade de metano no biogas (WELLINGER et al., 1999; SALOMON,
2007).

3.11 METODOS POR MEMBRANA

Um metodo utilizado atualmente para purificacao de biogas, principalmente para
biocombustiveis, é o processo por membranas (Figura 03). Este processo ja é conhecido ha
algum tempo mas, devido a seu custo elevado somente recentemente, com novos

desenvolvimentos, tornou-se viavel economicamente.

Este processo parte do principio que o biogds possui componentes que podem ser
transportados através de uma membrana fina que possui menos de 1 mm, enquanto que,
outros componentes ficam retidos na membrana e isso acontece por diferenca de pressdo
parcial e pela dependencia do componente a permeabilidade do material da membrana. Deve-
se levar em conta, neste processo, a pureza do metano, a pressao e a temperatura de trabalho.
Quanto maior a pureza do metano, mais permeavel deve ser a membrana. Existem diversos
tipos de membranas no mercado, mas as membranas de acetato-celulose sdo mais permeaveis
ao CO,, O, e Sulfeto de Hidrogénio. Segundo Rautenbach et al. (1987), que projetou uma
planta piloto para remover 0 CO, do biogas usando a técnica de separa¢do por membranas, 0s
melhores resultados obtidos foram com pressédo de 5,50 bar e temperatura de 25,0 C (SILVA,
2009).
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Figura 3 - Esquema de um filtro de membrana (Fonte: SILVA, 2009).

3.12 METODO WATER SCRUBBING (WS)

O processo é baseado na lavagem do biogas por contra corrente, sendo este um dos
métodos mais simples, eficiente e barato de lavagem do biogas, pois envolve apenas agua
pressurizada e pouca infra-estrutura. Este método de remocdo de CO, e Sulfeto de
Hidrogénio, a partir deste tipo de processo, é bastante conhecido na Suécia, Franca e EUA em
instalagdes de producao e purificacdo de biogas. Os resultados mostram que de 5-10% de CO,
permanece apés a lavagem (WELLINGER et al, 1999; SALOMON, 2007).

Neste processo, o biogés é comprimido e alimentado no sentido ascendente da base de
uma coluna de absorcéo e agua pressurizada é pulverizada em sentido descendente. Assim, 0
CO; e o Sulfeto de Hidrogénio sdo dissolvidos na agua sendo recolhidos no fundo da torre de
absorcdo. A agua pode ser reciclada e usada para a primeira lavagem do biogas na torre,

conforme Figura 04.
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Figura 4 - Esquema de purificacdo WS (Water scrubbin), (Fonte: SILVA, 2009).

3.13 METODO DE PURIFICACAO PRESSURE SWING ADSORPTION (PSA)

Este método é utilizado para a separacdo de certos componentes de uma mistura
gasosa sob pressdo, levando em conta as caracteristicas moleculares e a interagdo com 0s
materiais absorventes. Os materiais absorventes sdo usados como filtros moleculares a altas
pressdes e podem ser silica gel, carvéo ativo, alumina entre outros, e estes filtros absorventes
interagem com apenas algumas moléculas do gas (Figura 05).

constituintes do biogas

© CH, biometano
© N,/O,
© HO/H_S
2 2
e CO, coluna de adsorcao

Filtro de
carvao activado

biogas - -
= =) " .
CH,/CO,/N,/ O,/ H,O/H,S CO,/N,/O,/H,O/H,S

Figura 5 - Esquema de captagdo de impurezas do Biogas PSA (Pressure Swing Adsorption).
(Fonte: SILVA, 2009).

gas a reciclar
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O sistema é composto de quatro colunas (Figura 06) e, durante o processo, o biogas é
injetado pela base das colunas de adsorcdo. Na coluna de adsor¢do, o CO,, O, e N, sdo
retidos, fazendo com que a saida das colunas, 0 gas contenha mais de 97% de CH,.

Antes da coluna de adsor¢do estar completamente saturada com impurezas, a fase de
adsorcdo é parada e é passada para outra coluna de adsorcdo que j& tenha sido regenerada,
para se assegurar um funcionamento continuo. A regeneracao das colunas de adsorcéo € feita
mediante sua despressurizacao até a pressdo atmosférica e em seguida até muito proximo do
vacuo. O gas libertado pelas colunas de adsorcdo nesta fase contém grandes quantidades de
CHy, 0 qual deve ser reciclado, passando-se novamente para o biogéas a purificar. Antes de se
passar novamente a fase de adsorcao, cada coluna € novamente pressurizada até a pressdo de

adsorcao.
biometano
colunas de
filtro de H2S %
adsorcao
compressor
biog:is-l/"
, | I [ |
’ | | | | 5
| I I | reciclar
- 1____1____1____1___D,_,
condensados 7
bomba de vacuo

Figura 6 - Esquema de purificacdo PSA (Pressure Swing Adsorption). (Fonte: Silva,
2009).

3.14 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-VISIVEL

A espectroscopia pode ser definida como a técnica de levantamento de dados fisico-
quimicos por meio da transmissao, absor¢éo ou reflexdo da energia radiante incidente em uma
amostra. As moléculas absorvem luz em diferentes comprimentos de onda, e a eficiéncia da
absorcdo depende da estrutura da molécula, assim como do meio em que a molécula se

encontra.
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A absorcdo de radiagdo ultravioleta ou visivel por uma espécie atbmica ou molecular
ocorre a partir da transicdo eletronica seguida de uma relaxagdo, ou seja, a absorgdo desta
energia se deve ao fato das moléculas possuirem elétrons que podem ser promovidos a niveis
mais elevados de energia (HARRIS, 2001).

Durante o processo de transicdo eletronica diz-se que a molécula encontra-se em um
estado excitado, porém o tempo de vida desta espécie excitada € muito breve, pois a molécula
encontra-se em um estado energeticamente instavel e tende a retomar ao seu estado menos
energético. Por isso, passa pelos estados de relaxacdo que podem ser pela conversdo em
energia cinética pelas colisdes moleculares entre moléculas excitadas, pela reemisséo de luz
como fluorescéncia ou fosforescéncia ou ainda a relaxacdo que pode ocorrer por
decomposi¢cdo da molécula para formar novas espécies no chamado processo fotoquimico
(ATKINS, 2008).

A absorcdo geralmente se da pela excitagdo de elétrons de ligacdo, possibilitando
assim correlacionar os comprimentos de ondas dos picos de absorcdo com os tipos de ligacdo

das moléculas em estudo, permitindo identificar grupos funcionais presentes na molécula.

As espécies ativas nas regides ultravioleta e visivel podem ser de natureza organica ou
inorganica; anions inorganicos ou cations metalicos, que sdo responsaveis pelas transicdes
eletronicas de elétrons pi (), sigma (o) e elétrons ndo-ligantes (n), bem como elétrons
presente nos orbitais d e f e por transferéncia de carga (SKOOG et al., 2002).

Entre os principais equipamentos espectroscopicos disponiveis em laboratdrios,
encontram-se 0s espectrofotbmetros de raio-X, de UV-visivel, de infravermelho e de
microondas, que sdo equipamentos utilizados para estudar uma dada regido do espectro
eletromagnético. A Figura 08 apresenta o espectro eletromagnético que é um resumo das
principais radiacOes presentes na natureza. Tais radiacbes se diferenciam em termos de
energia. O espectro eletromagnético da radiacdo abrange uma larga faixa que vai desde os
raios y, com comprimentos de onda da ordem de 102 m, e passa pelos raios X, ultravioleta,
visivel, infravermelho e, finalmente, as ondas de radio, com comprimentos de onda tdo longos

quanto 10° m.
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Figura 7 - Espectro Eletromagnético (Fonte: Carneiro, 2008).

A luz visivel estd localizada dentro de uma regido muito estreita do espectro, em
comprimentos de onda que variam entre aproximadamente 400 e 700 nm. A cor percebida é
determinada pelo comprimento de onda (A).

Segundo a mecanica quantica, a radiagdo eletromagnética “carrega” pacotes de energia
definidos, que sdo chamados fdtons. Diz-se que a energia E de um féton é quantizada, ou
pode ter apenas valores especificos definidos pela correlacdo E = hv = hc/i, na qual h é a
constante de Planck; v é a frequéncia; A o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética e
c a velocidade da luz no vacuo (HARRIS, 2001).

Desta forma, a energia do foton é proporcional a frequéncia da radiacdo ou
inversamente proporcional ao comprimento de onda. Para descrever fendmenos opticos
envolvendo as interagOes entre radiacdo e matéria, a luz é tratada geralmente em termos de
fétons (HARRIS, 2001).

A espectroscopia de absorcdo UV-visivel utiliza radiacdo eletromagnética em
comprimentos de onda ente 160 a 780 nm. Quando estimulada com esse tipo radiacdo, a
molécula do composto sofre transicdes eletrbnicas por ocasido da absorcdo de energia
quantizada. O espectro eletrénico de absorgdo é o registro grafico da resposta do sistema a
este estimulo e consiste em uma ordenada constituida pela absorbancia ou transmitancia e uma
abscissa com comprimento de onda ou numero de onda (SKOOG, 2002).

As medidas de absorbancias geralmente sdo realizadas no comprimento de onda
relativo ao pico maximo de absor¢do, pois é neste ponto que ocorre a maior absor¢do por

unidade de concentracdo. Segundo a lei de Beer-Lambert, a concentracdo da espécie
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absorvente é linearmente relacionada a absorbancia, assim, uma reducdo nesta grandeza
indica uma reducdo na concentracdo da espécie em solucéo.

Algumas variaveis podem influenciar no espectro de absorcao tais como, temperatura,
pH da solucdo, natureza do solvente, concentracao de eletrélitos e a presenca de substancias
interferentes. A escolha do solvente é de fundamental importancia para o sucesso da andlise,
por isso devem-se utilizar sempre solventes que néo interfiram nas medidas de absorgéo. Pois
a absorc¢do da luz seré proporcional a concentracdo molar da substancia absorvente (SKOOG,
2002).

3.15 AZUL DE METILENO

Os corantes fenotiazinicos N-substituidos sdo uma classe de compostos de grande
importancia, conhecidos na medicina pelo seu uso em infecgBes bacterianas, malaria,
tuberculose, tratamentos sanguineas, cancer e até mesmo em terapia fotodindmica
(WAINWRIGHT; GIBBENS, 2003).

O azul de metileno é um corante pertencente as fenotiazinas, um composto aromatico
heterociclico de nome quimico cloridato de 3,7-bis dimetilamino fenotiazina e férmula
quimica C16H15CIN3S.3H,0 (Figura 09). Este corante tem despertado interesse devido a suas
propriedades eletrocataliticas frente ao NADH e como indicador redox em solucdes aquosas.
Na presenca de um agente redutor as solucdes de azul de metileno tornam-se incolores e

frente a acdo de um agente oxidante permanecem azuis. (MATIAS, 2010).

N
HiC. A A g A -CH:
CH3 Cl CH3

Figura 8 - Estrutura molecular do Azul de metileno (Fonte: Matias, 2010).

O azul de metileno tem sido bastante empregado em técnicas colorimétricas por se
tratar de um corante de baixa toxicidade que absorve intensamente na regido do UV-visivel e
tem um comprimento de onda maximo de 664 nm em solugdo aquosa. E amplamente
utilizado para determinacdo de sulfeto, pela reacdo com a solucdo de acido amino-sulfarico,

na presenca de cloreto férrico, fornecendo uma coloragdo azul devido a formacao do azul de
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metileno. A intensidade da cor, proporcional a concentracdo de sulfeto, é medida por
espectrofotometria (N-1802, 1993).
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Figura 9 - Reacéo entre a N,N Dimetil amina e o Sulfeto produzindo o azul de metileno
(Fonte: Matias, 2010).

As solucbes de azul de metileno apresentam absorbancia maxima em 670 nm, a qual é
atribuida a espécie monomerica do corante. A forma do espectro muda com o aumento da
concentracdo do corante, intensificando a absorbancia em 610 nm, constituindo um fenémeno
conhecido como metacromasia, devido ao aparecimento de dimeros e agregados do corante.
Em meio aquoso, a agregacdo é induzida pelo aumento da concentracdo do corante
(GRAHAM, 1955).
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4 METODOLOGIA

4.1 LOCALIZACAO DO EXPERIMENTO

Os testes laboratoriais foram realizados na Universidade Estadual do Oeste do Parana -

Unioeste, Campus Toledo, no laboratério de Fisico-Quimica e analise instrumental.

4.2 METODOS

Os reagentes utilizados foram de grau analitico e as solu¢bes foram preparadas com
agua destilada.

Reagentes utilizados foram Sulfeto de Sédio nona hidratado (Vetec), nitrato de ferro
(1) nona hidratado (Reidel-deHaen), hidroxido de Sddio (Vetec), carbonato de sddio
(LABSYNTH), &cido cloridrico (Vetec), fosfato de potassio monobasico (CINETICA),
cianeto de potassio (Synth). Utilizou-se o Kit para identificacdo de sulfeto de hidrogénio pelo
método do Azul de Metileno (ALFAKIT®). Preparou-se solucdes tampao de Kolthoff pH 10,
solugéo tampdo pH 7.

4.2.1 Preparo das solucoes analisadas
4.2.1.1 Preparo da solucdo de Sulfeto de Sédio de concentragdo 1,0x10-3 mol L-1

Preparou-se uma solugdo de sulfeto de sodio de concentracdo 1,0x10° mol L™ pH 10,
em um baldo volumétrico de 500 mL, transferiu-se esta solucdo para 2 baldes volumétricos de
250 mL e a um dos baldes adicionaram-se nitrato de ferro 1ll sélido na concentracdo de
5,0x10"® mol L. Retirou-se uma aliquota de 5,00 mL de cada solucéo dos balées de 250 mL e
analisaram-se as amostras com o Alfa Kit pela reacdo do azul de metileno e no

espectrofotdbmetro na regido do UV-visivel na faixa de 800 a 400 nm.

4.2.1.21 Preparo da Solugéo de Sulfeto de Sédio de concentracdo 1,0x10° mol L™ e 1,5x10°
mol L

Preparam-se solucBes de concentragdo 1,0x10° e 1,5x10° mol L™ de sulfeto de sédio
tamponadas em pH 10 e pH 7 ambas as solugdes foram divididas em duas partes iguais em
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balGes volumétricos e a uma das metades de cada solugdo adicionou-se nitrato de ferro 111
s6lido na concentragdo 5,0x10°e 1,0x10° mol L™. Retirou-se uma aliquota de 5,00 mL de
cada solucdo e analisaram-se as amostras com alfa kit pela reacdo do azul de metileno em

espectrofotdbmetro na regido do UV-visivel de 800 a 400 nm.

Este procedimento foi repetido para solugdo 1,5x10" mol L™ adicionando-se nitrato de

ferro 111 s6lido na concentragdo de 4,0x10® mol L.

4.2.2 Procedimento do teste AlfaKit®

A reaco do azul de metileno com AlfaKit® é realizada retirando-se uma aliquota de
5,00 mL da solucdo a analisar e transfere-se para um recipiente adequado (tubo plastico
transparente, ou béquer) e a esta amostra € adicionado 5 gotas do reagente sulfeto 1 e 2 gotas
do reagente sulfeto 2, agita-se cuidadosamente a amostra e deixa-se em repouso por 15
minutos ate o desenvolvimento da cor azul mais ou menos intensa dependendo da
concentracdo de sulfeto presente na amostra (Figura 10), se a amostra ndo apresentar cor € um
indicativo da auséncia de sulfeto, mas para uma analise mais rigorosa submete-se as amostras
a analise espectroscépica na regido do UV-visivel na faixa de 400 a 800 nm e através desta
analise podemos visualizar a diferenga de concentracdo nas amostras através das analises

gréficas das absorbancias.

Sendo que o método espectrofotométrico do azul de metileno é considerado um dos
mais sensiveis e seletivos para a quantificacdo de sulfeto em matrizes diversas (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008).

P B — e S : TN

F
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Figura 10 - Amostras de solucédo de Sulfeto de Sédio em pH 7 e pH 10 na auséncia e
presenca de Ferro 111, apos teste AlfaKit®.

4.2.3 Procedimento de adigdo de oxigénio na amostra

As solucbes pH 10 e pH 7 remanescentes de Sulfeto de Sodio de concentracdo 1,5x10°
% mol L™ na auséncia e presenca de nitrato de ferro 111 de concentrac&o de 1,0 x10™ mol L™ e
4,0x10° mol L™ foram transferidas separadamente para baldes de fundo chato e a estas foi
borbulhado oxigénio (ar) durante um tempo de 12 horas, conforme esquema Figura 11. Apos
este tempo retirou-se uma aliquota de 5,00 mL de cada uma das solugdes e fez-se o teste
AlfaKit® e analisou-se no espectrofotdmetro conforme descrito anteriormente, e analisaram-se

os resultados.

Na Figura 12 visualiza-se duas solucdes de pH 7 e pH 10 de Sulfeto de Sédio com

Ferro 111 ap6s 12 horas de borbulhamento de oxigénio (ar) e realizacéo do teste Alfakit®.

Figura 11 - Esquema de borbulhamento de oxigénio (ar) nas amostras de solucdo de
sulfeto de sédio na presenga de Ferro 111 em pH 10 (A) e pH 7 (B).
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Figura 12 - Amostra de solucdo de sulfeto de sédio em pH 7 e pH 10 na presenca de
Ferro 111 ap6s 12 horas de borbulhamento de oxigénio (ar) e realizacdo do teste
AlfaKit®.

4.3 ELABORACAO DO FILTRO

O filtro foi elaborado com canos de PVC reproduzindo um frasco lavador de géas, que
possui uma entrada e uma saida de gas e um borbulhador interno por onde o gas entra em
contato com a solucdo. Estes foram montados em canos e tampas de PVC de 75 mm ligados
através de anéis O-ring. A entrada, saida e borbulhador foram feitas de canos d agua de 35
mm. O reservatorio de solucdo de purificacdo possuia um volume de 0,5 a 1,0 L, como

apresentado na figura 13.
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Figura 13 - Filtro elaborado com canos de PVC.

4.4 INSTALA(;AO DO FILTRO E ANALISE DAS AMOSTRAS DE SULFETO DE
HIDROGENIO EM CAMPO

O filtro foi instalado em uma propriedade particular no Distrito de Concordia do Oeste
Toledo-PR em um biodigestor de residuos suinos da empresa BRF Brasil Foods S.A., As
amostras foram coletadas e analisadas com o Alfakit® em diferentes intervalos de tempo. A
pressdo do gas para o acionamento do filtro ndo podia ser menor que 11 mm*h., o filtro foi
instalado na saida do biodigestor utilizando-se das entradas e saida de um tambor de plastico
que servia anteriormente como filtro de limalha de ferro, mas que j& se encontrava desativado.

De acordo com a Figura 14.

Figura 14 - Filtro instalado em campo.

Em campo analisaram-se solugdes tamponadas em pH 7 de nitrato de ferro 11l na
concentracdo de 0,1 mol L™ e 0,2 mol L . As amostras de gas foram coletadas na entrada e
saida do filtro e analisadas com o Alfakit® pela reacdo do azul de metileno no
espectrofotbmetro na regido do UV-visivel de 800 a 400 nm. Apds o esgotamento das
solugdes estas foram levadas ao laboratério onde foi borbulhado oxigénio nas amostras por
um periodo de 12 horas para sua regeneracdo, conforme o procedimento de adicdo de

oxigénio na amostra ja descrito anteriormente.
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4.5 IDENTIFICACAO DE FERRO (II)

O método empregado baseou-se no estudo que consiste na reacéo do Ferro (1) com os
ions cianeto, formando [Fe,(CN)g] , que sdo entdo determinados espectrofotometricamente.
Utilizou-se 1 mL de uma solucéo 0,15 mol L™ de cianeto de potéassio e 1 mL da amostra da
solucdo apés filtro 0,1 mol L™ e 2 mL da solucdo apés filtro 0,2 mol L™, ambas foram
diluidas para 50 mL em baldo volumétrico. Analisaram-se qualitativamente as amostras e

quantitativamente através do espectrofotémetro.

4.6 ANALISE DAS AMOSTRAS POR CROMATOGRAFIA GASOSA

Foram colhidas amostras de gas antes e depois de passar pelo filtro e analisadas em
cromatografo a gas, para quantificar o metano e o CO,. Foram injetados 50 microlitros de
amostra para analise. O equipamento utilizado foi um cromatografo a gas marca Construmaq
modelo U-13 com detector de condutividade térmica. As condicdes de uso foram velocidade
do gés de arraste de 40 mL/min. e gas do detector de referéncia 60 mL/min. Temperatura da
coluna 30°C, temperatura do detector 70° C e temperatura do injetor 50° C. A coluna utilizada
HayeSep D com 1,5m de comprimento. Pureza dos gases de referéncia CO, e CH, foi de
99,995.

4.7 MATERIAIS UTILIZADOS

4.7.1 Materiais e Vidrarias

BalGes volumétricos de 1000 mL, 500 mL, 250 mL, e 100 mL; Béqueres de 500 mL e
200 mL. Baldo de fundo plano; Pipeta volumétrica 1 mL, 2 mL e 5 ml; Proveta 100 mL e 250
mL; Espéatula de aluminio; Pipetador de borracha; Suporte universal; Tubos de ensaio com

tampa; Esguicho; Garra; Argola metalica; Cubeta 0,1 cm.

4.7.2 Equipamentos
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Espectrofotdmetro UV-Visivel Shimadzu. Modelo 1601 PC (Figura 15). Balanca
analitica Analytical Standard OHAUS®, pHmetro QUIMIS, Borbulhador de Oxigénio.

Cromatografo a gas Construmag, Modelo U-13.

Figura 15 - Espectrofotdmetro UV-Visivel Shimadzu. Modelo 1601 PC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 16 apresenta os espectros de absor¢do obtidos com uma solucédo de sulfeto de
sodio em pH 10 na concentragéo de 1,0 x 10 mol L™ na presenca e na auséncia de ferro (111)
= 5,0 x 10 mol L™. Observa-se que a solucdo com ferro (IIl) apresenta uma reducdo na
banda de absorcao entre 600 e 700 nm (cerca de 93% em 660 nm). Esta banda € atribuida ao
azul de metileno, e a reducdo desta banda indica que o sulfeto presente na amostra foi

removido pela acdo do Fe**, inviabilizando a formag&o do azul de metileno.

ABS

0,0

400 5(‘)0 6(‘)0 7(‘)0 8(‘)0
COMPRIMENTO DE ONDA (NM)

—pH 10 sem f&rm

pH 10 com ferm

Figura 16 - Espectros de absorcéo das solucdes de Na2S = 1,0 x 10-3 mol L™, na presenca
e auséncia de Fe** = 5,0 x 10-3 mol L™

A Figura 17 apresenta o estudo realizado comparando as solugdes de Na,S de
concentracdo 1,5 x 10 mol L™ na auséncia e presenca de Ferro (111) = 1,0 x 10 mol L™ em
pH 7 e pH 10. Observa-se que tanto a solucdo de pH 10 como a de pH 7, inicialmente,
possuem uma pequena reducdo na absorbancia do azul de metileno, mas devido a
concentracdo de Fe (I11) menor que o NayS ndo ocorre a redugdo total de sua absorbancia,
indicando a presenca de S%. Observa-se pela Figura 19 que o borbulhamento de ar (feito em
duplicata) nas solucdes pH 7 e 10 acentuou a oxidacdo do S*, consequentemente, 0s espectros
de absorcéo do azul de metileno foram quase extintos, indicando a auséncia de S*.

Comparando as solucdes em pH 10 e 7, a solugcdo de pH 7 apresentou-se maior
diminuicdo nas bandas de absorcdo, o que indica que o Fe®* é reduzido a Fe* e

posteriormente e convertido a Fe**, enquanto que o S é oxidado a S° com uma maior
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eficiéncia neste pH. Na Tabela 03 estdo demonstrados os valores das absorbancias e a reducéo
em porcentagem tomando como referéncia o primeiro espectro de cada pH.

2,54

Abs

T T - T
400 500 600 700 800
Comprimento de onda(nm)

—— pH 10 zem ferro

pH 10 com ferro pH 7 zem ferro

pH 7 com ferro pH 10 com ferro e O, —— pH 7 com ferro e O,

—— pH 10 com ferro e O, pH 7 com ferro e O _

Figura 17 - Espectros de absorcdo do azul de metileno em pH 10 e pH 7, utilizando
solucdo de Na,S = 1,5 x 10-3 mol L™ e Ferro (111) = 1,0 x 10-3 mol L™ e borbulhando ar.

Tabela 3- Reducao do sulfeto em %.

Abs/pH=7 Abs/pH=10 9% de reducdo % de reducéo

pH=7 pH=10
Solucéo sem Fe(l11) 1,316 1,952
Solucéo com Fe(l11) 1,164 1,827 11 6
Solucéo com Fe(l11) e O, 0,000 0,125 100 93
Solucéo com Fe(l11) e O, 0,000 0,240 100 87

Segundo o diagrama de Eh/pH (Figura 18) as espécies mais estaveis sdo aquelas que
possuem Eh positivo e verifica-se na regido de pH 7 a pH 10 a espécie mais estavel é a Fe,O3
que possui o ferro no estado de oxidacdo 3" e em pH inferiores a 6 a espécie mais estavel é o
estado 2°, assim, este diagrama indica que em pH superiores a 7 o ferro se oxida
espontaneamente ao seu estado 3", viabilizando a reducdo do sulfeto a enxofre (ROCHA et al.
2004).



26

Eh (volts)

pH

Figura 18 - Diagrama de Eh/pH mostrando a estabilidade de 6xidos de ferro e
manganés, pirita e carbono organico (adaptada de Rose et al. 1979 apud Rocha et al.

2004).

No estudo realizado com a solucdo de Na,S de concentragdo 1,5 x 10° mol L™ e
Ferro(Ill) de concentracdo 4,0 x 10° mol L™ em pH 7 e pH 10, verifica-se que nestas
concentracdes o Fe(lll) também atua de maneira significativa na reducdo do Sulfeto,
reduzindo significativamente a absorbancia do azul de metileno (Figura 19). Na Tabela 04

estdo dispostos os resultados da reducdo das absorbancias em porcentagem.

2,5

ABS

0,0 I T T T
400 500 600 700 800

COMPRIMENTO DE ONDA(NM)

pH 7 com ferro

pH 10 com ferro e O;—pH 7 com ferro e O;

—pH 10 sem ferro pH10 com ferro pH 7 sem ferro

Figura 19 - Absorbancias do azul de metileno em pH 10 e pH 7. Utilizando solucédo de
Na,S =1,5 x 10° mol L™ e Ferro(l11) = 4,0 x 10-3 mol L™
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Tabela 4 - Reducdo do sulfeto em %.

Abs/pH=7  Abs/pH=10 % de redugao % de redugao

pH=7 pH=10
Solucao sem Fe(ll1) 0,875 1,719
Solugéo com Fe(ll1) 0,269 1,048 69 39
Solucéo com Fe(lll) e O, 0,001 0,267 99 84

Baixos custos de capital e energia assim como a auséncia de residuos tdxicos e a
conversdo direta de H,S em enxofre (S°), sdo as vantagens do processo utilizando Fe**.
Segundo os resultados iniciais, a reagdo de Sulfeto de Hidrogénio com Nitrato de Ferro (111),
remove 0 Sulfeto de Hidrogénio mediante reacdo de oxi-reducdo e, consequentemente, a
absorcéo de poluentes de correntes gasosas envolve a remoc¢do do contaminante gasoso por

sua oxidacéo e dissolucdo em um liquido.

Neste processo, a solucéo aquosa de Fe** é usada como absorvente no qual o sulfeto
de hidrogénio é absorvido e oxidado a enxofre elementar. Ao mesmo tempo, o Fe** é reduzido
a Fe** de acordo com as seguintes reacoes.

Solvatagdo: HySi + HaOqy . HzSeg) 1)

lonizagdo: HSpg ” H +HS 2 2H"+S% )
Oxidacdo por ions férricos:
S* +2Fe* 7 S+ 2Fe® (3)
A formacdo do S° ocorre pela reacéo de oxi-reducéo do H,S oxidado pelo ferro de
acordo com a equagdo (3). Posteriormente, o ferro é oxidado a Fe** pela reacdo com o

oxigénio do ar, segundo as equacgdes 5, 6 e 7.

Regeneracdo:  %Op(q) + HoOg) — Y202 + H20 () ®)
Regeneragdo dos ions de ferro:  %0,(aq) + H.O¢y+ 2Fe?* — 2Fe** + 20H  (6)
Reagdo Global: ~ H,S + %0, — S" + H,0 (7)

No processo de purificagdo utilizando ions ferro o enxofre gerado é facilmente

recuperado por processos de filtragdo ou decantacdo (HORIKAWA, et al. 2004).
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5.1 RESULTADOS DAS ANALISE EM CAMPO

As analises em campo demonstraram o que ja havia sido comprovado em laboratério,
ou seja, que a reacao de oxi-reducdo do Fe(lll) / Fe(ll) é eficiente para remocédo do Sulfeto de
Hidrogénio de correntes gasosas. A Figura 20 mostra a variacdo da concentracdo de sulfeto
ao longo dos dias de analise, e estas diferencas sdo devidas as variacdes de pressdo
provocadas pela diferentes temperaturas, pois o biodigestor se encontra a céu aberto e é
sensivelmente afetado por qualquer mudanca climatica. Convertendo a concentracdo de azul
de metileno para H,S, verifica-se que a concentracdo do gas H,S variou entre 314,2 e 774,1
ppm.

A concentracdo do azul de metileno foi obtida por meio da equacdo de Beer-Lambert,
Abs = &.b.c na qual Abs= absorbancia, €= coeficiente de absor¢do molar, b= caminho 6tico e
c= concentracdo. Utilizou-se volumes iguais de gas e solucdo geradora de azul de metileno,
conseqiientemente a concentracdo do azul de metileno no liquido é igual a concentracdo do
H,S no gas em unidades de mol L™ em seguida transforma-se para g.L™* e com a densidade do
ar transforma-se de litros de ar para gramas de ar e converte para ppm. O coeficiente de
absorgdo molar em 664 nm do azul de metileno é € = 95000 L.mol™.cm™ (J.CENENS AND
R.A.e SCHOONHEYDT, 1988).

Abs

T T T
400 500 600 700 800
Comprimento de onda(nm)

Figura 20 - Variacdo da concentragdo de Sulfeto de Hidrogénio ao longo dos dias de
analise.

A figura 20 mostra os resultados obtidos utilizando-se solucdo de Fe(lll) em
concentracdo de 0,1 mol L™ com amostras antes e ap6s o filtro, sendo que apés o filtro foi

adquirido 5 amostras com intervalos de tempo de 10 minutos. Observa-se que apés o filtro a
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amostra 2 e 3 tem sua absorbancias reduzidas acentuadamente e em seguida, ocorre um

aumento de absorbancia indicando (amostras 4 e 5) perda de eficiéncia do filtro.

2,54
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Comprimento de onda (nm)

— 1 antes do filtro —— 1 depois do filtro —— 2 depois do filtro —— 3 depois do filtro —— 4 depois do filtro —— 5 depois do filtro

Figura 21 - Espectro de absorcdo da solugdo 0,1 mol L™ de Fe(Ill) com diferentes
tempos de borbulhamento.

A Figura 21 apresenta o espectro de absor¢do da solucdo de Fe(lll) utilizado no
grafico 23 ap0Os ser reativada por borbulhamento de oxigénio (ar). Observa-se que esta
solucdo teve uma reducdo de 20% quinze minutos apos o inicio da purificagdo, permanecendo

constante durante 30 minutos.

2,54
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— 1antesdofitro —— 1 depois dofiltro —— 2 depois dofiltro —— 3 depais do filtro

Figura 22 - Espectro de absor¢do da solucdo 0,1 mol L™ de Fe(lll) renovada com
diferentes tempos de borbulhamento.

Os resultados observados nas Figuras 21 e 22 s&o resumidos na Tabela 5, na qual se

observa a reducédo de 98% apds 90 minutos de borbulamento do biogéas no filtro utilizado.

Tabela 5 - Reduc¢éo do sulfeto em %.

Resultados Solugédo 0,1 mol/L Resultados Solugéo renovada 0,1 mol/L
Tempo/min Abs % de reducdo Tempo/min Abs % de reducdo
Antes do 1,710 Antes do 2,033
filtro filtro
30 0,815 52 0 1,961 4
60 0,081 95 15 1,621 20
90 0,027 98 30 1,657 18
120 1,030 40
150 1,191 30

No estudo seguinte foram analisados intervalos de 15 minutos entre as coletas do gas
(Figura 23), para a solucdo 0,1 mol L™ e intervalos de 10 minutos para a solugdo 0,1 mol L™

renovada (Figura 24).

2,54
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Figura 23 - Espectro de absorcdo da solugdo 0,1 mol L™ de Fe(Ill) com diferentes

tempos de borbulhamento.

2,51
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— Tantesdofitro — 1 depaisdofiro — 2 depaisdofitro —— 3 depaisdofitro —— 4 depais dofiltro — 5 depaisdofiltro

Figura 24 - Espectro de absorcdo da solucdo 0,1 mol L™ de Fe(lll) renovada com

diferentes tempos de borbulhamento.

Conforme o observado novamente se pode comprovar a eficiéncia do filtro para ambas

as solucBes. Antes do filtro a absorbancia foi de 1,128 nm para a solugdo 0,1 mol L™ sofrendo

uma reducdo de 98% ap6s passagem pelo filtro. A solucdo renovada também foi eficiente na

reducdo do sulfeto conforme demonstrado na Tabela 06.

Tabela 6 - Reducdo do sulfeto em %.

Resultados Solucéo 0,1 mol L™

Resultados Solucdo renovada 0,1 mol L™

Tempo/min Abs % de
reducéo
Antes do filtro 1,128
15 min 0,054 95
30 min 0,018 98
45 min 0,242 78
60 min 0,788 30
75 min 0,278 75
90 min 0,394 65
105 min 0,134 88
115 min 0,609 46

Tempo/min Abs % de
reducao
Antes do filtro 2,328
0 0,770 66
10 1,101 52
20 1,263 45
30 1,433 38
40 1,800 22
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Por meio das analises, pode-se verificar que a eficiéncia maxima foi por volta de 30

minutos para a solucdo 0,1 mol L™, Para a solucéo renovada os tempos 0, 10 e 20 minutos

foram mais eficientes na reducao.

O estudo com solucéo 0,1 mol L™ foram realizados mais duas vezes e os resultados

sdo resumidos nas Tabelas 7 e 8. Em ambas as Tabelas verifica-se que houve reducdo na

concentracdo de H,S ap0s a purificacdo e de uma forma geral o filtro atua com uma eficiéncia

maxima entre 20 e 30 minutos de uso continuo.

Tabela 7 - Reducdo do sulfeto em %.

Resultados soluc&o 0,1 mol L™

Resultados soluc&o 0,1 mol L™ renovada

Tempo/min Abs % de reducdo
Antes do 2,194
filtro
15 1,334 39
30 1,442 34
45 1,612 26
60 1,710 22
75 1,961 10

Tempo/min Abs % de reducdo
Antes do 2,561
filtro
0 1,281 50
10 1,872 26
20 2,069 19
30 1,710 33

Tabela 8 - Reducdo do sulfeto em %.

Resultados Solucdo 0,1 mol L™

Resultados Solucdo 0,1 mol L™ renovada

Tempo/min Abs % de reducéo
Antes do 2,194
filtro
15 1,460 33
30 1,621 26

Tempo/min Abs % de redugéo
Antes do 2,194
filtro
10 1,594 27
20 1,916 12
30 1,760 19
40 1,567 28

Os estudos foram repetidos utilizando-se solucdo com concentracdo 0,2 mol L™ em

intervalos de 15 minutos (figura 25) e solucéo renovada 0,2 mol L™ (figura 26). Em intervalos

de tempos de 10 minutos observa-se a reducdo do sulfeto conforme resultados expostos na

Tabela 09. Segundo estes resultados, 0 aumento da concentracdo favoreceu o aumento do
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tempo em que a solugdo atua como agente purificador, reduzindo a concentracdo de H,S ao
redor de 45% por cerca de 75 minutos.

2,51
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Figura 25 - Espectro de absorcdo da solugdo 0,2 mol L™ de Fe(Ill) com diferentes
tempos de borbulhamento.
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Figura 26 - Espectro de absor¢do da solucdo 0,2 mol L™ de Fe(lll) renovada com
diferentes tempos de borbulhamento.
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Tabela 9 - Reducdo do sulfeto em %.

Resultados Solugdo 0,2 mol L™ Resultados Solucdo 0,2 mol L™ renovada
Tempo/min Abs % de redugdo  Tempo/min Abs % de redugdo
Antes do 2,033 Antes do 2,346

filtro filtro
15 1,084 46 0 1,791 23
30 1,245 38 10 1,325 43
45 1,263 37 20 1,406 40
60 0,922 54 30 1,522 35
75 1,128 44 40 1,522 35
90 1,379 32

105 1,200 40

Repetiu-se novamente o estudo utilizando a solugdo de concentracdo 0,2 mol L™ e
solucdo renovada 0,2 mol L™ os resultados estdo dispostos nas figuras 27 e 28 e Tabela 10.
Novamente os resultados foram os esperados comprovando a reducdo do sulfeto apds

passagem pelas solucdes.
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Figura 27 - Espectro de absorcdo da solucdo 0,2 mol L™ de Fe(l11) com diferentes
tempos de borbulhamento.
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Figura 28 - Espectro de absorcdo da solucdo 0,2 mol L™ de Fe(lll) renovada com
diferentes tempos de borbulhamento.

Tabela 10- Reducéo do sulfeto em %

Resultados Solugdo 0,2 mol L™ Resultados Solucdo 0,2 mol L™ renovada
Tempo/min Abs % de redugdo  Tempo/min Abs % de reducéo
Antes do 2,445 Antes do 2,185
filtro filtro
0 0,994 59 0 0,501 77
10 1,469 39 10 2,100 4
20 1,263 48 20 1,881 13
30 0,869 64 30 2,257 saturada
40 1,639 32 40 1,952 10
50 2,051 16 50 2,463 saturada

60 2,230 9 60 2,382 saturada
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De uma forma geral, a solucdo renovada possui uma eficiéncia de purificagdo menor
que a observada para solugdo inicial, provavelmente devido a uma renovacéo parcial do ion

ferro ou de reacdes paralelas que impedem a recuperacéo do ion ferro.

Apbs realizados os testes em campo analisou-se a solu¢fes renovadas e observou-se
que as solucgdes iniciais possuiam uma coloracdo amarelo castanha caracteristico de ion ferro
e apos o uso na purificagdo do gés, foi observado que a coloracdo sofreu alteragdo tendendo
para um amarelo limdo (Figura 29) e a existéncia de um corpo de fundo constituido de um
so6lido branco amarelado.

A existéncia de Fe(ll) nas amostras apds a filtracdo do biogas pode ser comprovada
pela reacdo do cianeto com Fe(ll) e estes com Fe(lll) formando o azul da prussia um dos
primeiros corantes artificiais usados pelo homem e que possuem um méaximo de absorcdo ao
redor de 700 nm (TOSTA, 2008). Na Figura 30 observa-se os dois primeiros balGes
volumétricos com solucdo de ion Fe(lll) sem Fe(ll) que ndo reagem com o cianeto
preservando sua coloracdo amarelo castanha e nos dois ultimos a coloracdo azul e esverdeada
indicando a presenca de Fe(ll) em solucdo e desenvolvendo uma coloracdo azul, sendo que as

solugdes destes dois ultimos balbes foram utilizadas para purificar o biogés.

Figura 29 - Amostras obtidas da solucéo de Fe(l11) antes e ap6s 0 uso na purificagdo do
biogés.
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Figura 30 - Amostras da solucdo sem uso na purificacdo (dois primeiros frascos) e ap6s
uso na purificacdo (dois Gltimos frascos) ambas tratadas com cianeto.

A presenca de Fe(ll) foi confirmada pelo grafico das absorbancias por meio das
bandas de absor¢do em 600 a 850 nm das amostras conforme Figura 31, na qual o espectro

com maximo ao redor de 700 nm é caracteristico do azul da Prussia.
0,6 4
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0,0 T T 1
400 600 800 1000

Comprimento de onda(nm)

—=0l.0.2 molL " apos filtre —— 0101 molL” apos fite —— 501 0.2 malL” de Fe(lll) —— 501 0.1 molL" de Fe(lll)

Figura 31 - Espectro de absorcéo das solucdes utilizadas e ndo utilizadas no processo de
purificacdo.

Por meio da cromatografia a gas (figura 32) podemos verificar a composicdo, do

biogas, referentes aos gases metano e CO, presentes na amostra antes (preto) e apos
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(vermelho) a passagem pelo filtro. A composicdo é determinada por comparagdo de um
volume conhecido dos padrdes de metano (verde) com tempo de retencdo ao redor de 38

segundos e CO;, (azul) com tempo de retencao ao redor de 80 segundos.
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250 | |
. |
1o [ |
100 [ \
s0 [ \
of .
.50 I 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 20 40 60 80 100 120
Segundos
—— Sem purificar Purificado Metang —— CO_

Figura 32 - Cromatogramas do biogas sem e com purificacdo e dos padrdes metano e
CO..

Pode-se verificar que, além de reduzir o Sulfeto de Hidrogénio o filtro também é
eficiente na reducdo de CO, da amostra e antes de purificar a porcentagem de metano foi de
74,1% e 18,8% de CO,. Apos a purificacdo, ndo foi observado o pico correspondente ao CO,
indicando que este também foi adsorvido pelo filtro. A adsorc¢éo do CO, pode ser responsavel
pelo surgimento do precipitado branco e reducéo do efeito redutor na concentragdo de H,S do

biogas.
Comparacdo dos sistemas: Limalha de ferro x Filtro liquido

Na regido Oeste do Parana os filtros utilizados em biodigestores para retirada do
sulfeto de hidrogénio sdo em sua maioria de limalha de ferro, sendo que este é de facil
instalagdo. Porem esta limalha deve ser gradualmente substituida, e uma vez saturada alem do
mau cheiro deve-se tomar cuidado na hora de sua substitui¢do, pois ao entrar em contato com
0 oxigénio(ar) e algum vestigio de biogés esta reage violentamente liberando gés e podendo

ate mesmo entrar em combustao.
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Neste sentido o filtro liquido trds vantagens alem do facil manuseio tem como
reagente uma solugdo aquosa de ferro o que diminui ndo somente o mau cheiro, mas também
0s riscos durante seu manuseio, sem perigo de liberacdo de gases toxicos e de aguecimento no
sistema, alem desta solucdo poder ser regenerada pela adicdo de Oxigénio (ar) e reutilizada.
O enxofre produzido durante a reagdo pode ser recuperado por filtracdo ou decantacgdo e ser
aproveitado como adubo para as plantacbes sem causar nenhum dano ambiental. Outra
vantagem do filtro liquido é a remocdo simultanea de CO, que €é outro grande problema do

biogas e na maioria das vezes é necessario um filtro especifico para a remocéo deste poluente.
Fatores que podem influenciam no sistema

A reducdo do Sulfeto de Hidrogénio em campo apresentou resultados positivos
embora ndo tdo eficiente quanto a solucdo analisada em escala laboratorial e 0 aumento da
concentracéo da soluco de ferro(l11) de 0,1 mol L™ para 0,2 mol L™ ndo aumentou o poder

redutivo da solucdo conforme esperado, mas sim aumentou o tempo de vida util do filtro.

Para que se possa obter melhores resultados em campo deve-se considerar uma
otimizacdo na elaboracdo do filtro, visto que com a solucdo em laboratorio obteve-se 0s

resultados esperados com reducdo de 100% para as amostras em pH 7.

Os fatores em campo que devem ser considerados sdo as reacOes paralelas que podem
ocorrer, pois no biodigestor a uma mistura de varios gases em condicdes variaveis. Assim
como as flutuacGes de temperatura que influenciam de maneira direta na estabilidade do
sistema. Segundo Chernicharo (1997, apud Mercado, 2010), 0s microrganismos responsaveis
pela degradacdo da matéria organica e formacgéo do biogas ndo possuem meios para controlar
sua temperatura interna, sendo entdo sua evolucdo determinada pela temperatura ambiente

externa. Sendo que a atividade metanogénica ¢ mais intensa aos 35C (MERCADO, 2010).

Na elaboracéo do filtro deve-se atender para a altura da coluna de liquido e o diametro
dos furos do borbulhador para que se obtenham bolhas pequenas e de tamanhos constante,
para que garantir uma melhor dissolucdo do gas na solucéo filtrante aumentando dessa forma
a area de contato entre as moléculas para uma maior eficiéncia da reacdo quimica. Outro
ponto importante é a tensdo superficial do liquido que deve ser rompida facilmente pela
passagem do gas. Realizar as analises em uma propriedade que possua um motor gerador que

garanta uma vazdo do gas e pressdo constantes.
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Construir um piloto com dois filtros para ndo interromper a remocao de Sulfeto de
Hidrogénio no biogas, ou seja, trabalhar de uma forma paralela, uma coluna removendo e a
outra regenerando. Fazer as montagens destes filtros com equipamentos que impecam

vazamentos a fim de evitar perdas e que possam garantir a pureza do biogas.

Realizar testes que atinjam a saturacdo completa do filtro de ferro para saber qual o
tempo de vida util da solugdo, ou seja, quantas vezes o filtro pode ser regenerado para sua

reutilizacéo na remocéo do Sulfeto de Hidrogénio.

Efetuar uma analise de custos, para determinar o valor do investimento para se realizar

a remocdo de Sulfeto de Hidrogénio por este método.
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6 CONCLUSAO

A utilizacdo das solugdes redutoras de nitrato de ferro (111) mostraram-se eficientes
na remoc¢do do Sulfeto de Hidrogénio das solugdes testadas em laboratorio, tanto em pH 7
como em pH 10 apresentando uma reducdo de sulfeto para enxofre, mesmo ap6s o
borbulhamento de oxigénio (ar) nas amostras.

As solucdes redutoras de nitrato de ferro (l1l) testadas em campo também se
mostraram eficientes na remoc¢éo do Sulfeto de Hidrogénio, chegando ao maximo de remocao
de 98% para a solugdo 0,1 mol L™ e, para a solucdo de 0,2 mol L™, a remocéo foi de 64% e
apos o esgotamento da solucdo e borbulhamento de oxigénio(ar) estas foram reutilizadas e
observou-se que estas tiveram seu poder redutor restabelecido chegando a um maximo de

66% para as solucdes 0,1 mol L™ e 77% para as solugées 0,2 mol L™.

A menor eficiéncia da solucdo renovada frente a solucdo inicial pode ser devido a
uma renovacao parcial do ion ferro ou de reacGes paralelas que impedem a recuperacgéo do ion

ferro, sendo que estas ndo ocorriam em escala laboratorial.

As analises das solucBes apds serem utilizadas no filtro foram submetidas aos testes
colorimétricos e estes indicaram presenca de Fe (I1) em solucdo sendo mais um indicativo do

funcionamento do filtro.
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