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RESUMO

A atual crise no sistema hidrico brasileiro e a possibilidade do esgotamento dos
combustiveis fosseis fazem com que a busca por fontes renovaveis de energia
aumente. O biogas é um combustivel renovavel que se assemelha ao gas natural, e
€ produzido a partir da digestdo anaerdbia de dejetos de animais ou do lixo urbano.
Contudo as aplicagbes para o biogas sao limitadas devido a presenca de
contaminantes, principalmente o sulfeto de hidrogénio (H,S). Ainda que em
pequenas quantidades (até 1,5%), este composto é tdéxico aos seres humanos e
causa corrosdo nas instalagbes por onde o gas flui. Estudos realizados para
remocao do H,S apontam que as particulas de 6xidos de ferro tem alta eficiéncia
para adsor¢gao deste gas. O presente trabalho contempla o desenvolvimento de
nano filtros utilizando como substrato carvdo ativado impregnado com
nanoparticulas de oxido de ferro sintetizadas e na presencga de carboximetilcelulose.
As etapas realizadas foram: (1) Sintese e caracterizagdo morfolégica das
nanoparticulas de oxido de ferro obtidas pelo método de Pechini, assim como
caraterizacdo do substrato de carvao ativado utilizando as técnicas tais como DRX,
MEV-EDS, Sget. (2) Em seguida foram desenvolvidos trés diferentes filtros, usando
como substrato carvao ativado, outro com carvao ativado e nanoparticulas de 6xido
de ferro e o terceiro com substrato carvao ativado impregnado com nanoparticulas
de 6xido de ferro e carboximetilcelulose. (3). Finalmente foi avaliada a eficiéncia dos
filtros construidos com auxilio da técnica de espectroscopia por infravermelho,
usando um padrao de H,S, os espectros obtidos antes e apds a filtragem foram
comparados, o rendimento maximo obtido foi de 98%. O que significa que o filtro

adsorveu quase todo o H,S.

Palavras- chave: Biogas, Biodigestor, Purificagao, nano éxidos de ferro, Sulfeto de

hidrogénio, carvao ativado.



ABSTRACT

The crisis in Brazilian hydro system and the shortage of fossil fuels make grow
the investments on renewable energy sources. Biogas is a renewable fuel that
has the composition very similar to natural gas. The production of biogas is from
the anaerobic digestion of animal or urban waste. However the applications for
this carrier are limited because it counties undesirable compounds such as
hydrogen sulfide (H2S). Though in small quantities (until 1,5%), this compost is
toxic for humans and it is detrimental for the gas installations, because it causes
corrosion in the pipes or turbines that the gas flows. Studies carried out for
removal of the H,S point what the particles of iron oxides has high efficiency for
adsorption of this gas. The present work contemplates the development of nano
filters using like substrate activated coal impregnated with nanoparticles of iron
oxide, and were summarized and in the presence of carboximetxicellulose. The
stages of the project were: (1) Synthesis and morphological characterization of
the nanoparticular of iron oxides obtained by the method of Pechini, as well as
characterization of the substrate from activated coal using the technicians such
as DRX, MEV-EDS, SBET. (2) Next were developed three different filters, using
the substrate activated coal, different the second one is composted by the
substrate os activated coal impregnated with nanoparticles of iron oxides and the
third thing with substrate activated coal impregnated with nanoparticles of iron
oxide and carboximetylcellulose. (3) Finally there was valued the efficiency of the
filters built with help of the technique of spectroscopy for infrared, using a
standard of H,S, the specters obtained before and after using the filter t were
compared, we obtained a efficiency of 98 %. What means that the filter could

lower thw levels of H5S.

Key Words: Biogas, bio digester, purification, iron oxides, hydrogen sulfide,

activated coal
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1. INTRODUGAO

Grande parte da demanda energética mundial é suprida por combustiveis
fosseis. Esses, sao provenientes de fontes de energia nado renovaveis como
petroleo e carvdo mineral. Especialistas acreditam que essas fontes se
esgotardao em um futuro préximo ja que o consumo acontece de maneira mais
acelerada do que a formacgao dos reservatérios. (SEADI et al.,2008)

A exploracdo e utilizacdo dos combustiveis fosseis liberam o carbono
armazenado durante milhares de anos nos reservatorios em forma de diéxido de
carbono (CO,). Esse é um dos principais gases responsaveis pelo agravamento
do efeito estufa, um dos fundamentais problemas ambientais enfrentados pela
sociedade. Por outro lado, além da questdo ambiental existe um problema
econbmico ligado a esses combustiveis fosseis: os maiores reservatorios
encontram-se em areas de instabilidade politica como o Oriente Médio, o que
gera uma dependéncia e incerteza no fornecimento entre paises consumidores
(SEADI et al.,2008).

Diante desse cenario, as fontes de energia renovaveis aparecem como
uma alternativa para suprir a crescente demanda e as exigéncias ambientais.
Sao consideradas fontes alternativas aquelas que podem ser repostas em um
curto espago de tempo como: solar, edlica, biomassa, geotermica
(QUASCHNING, 2005).

O Biogas é uma fonte de energia renovavel que vem ganhando
importancia atualmente. E um composto gasoso formado por metano (60%),
dioxido de carbono (35-40%) e outros gases em menores quantidades como
sulfeto de hidrogénio (H2S) e nitrogénio (N2). A producdo do Biogas acontece
através do processo natural denominado digestdo anaerdbia (auséncia de
oxigénio). Este procedimento consiste na degradacdo da matéria organica por
micro-organismos gerando o biogas, um residuo que pode ser usado como
fertilizante e residuo liquido (ABDESHAHIAN et al., 2015).

Séao varias as aplicagbes em que o biogas pode ser utilizado, devido a sua
semelhanga ao gas natural; pode ser empregado como combustivel na queima
direta. Alias, desenvolvimento de motores a combustao interna possibilita o uso

do biogas como combustivel e para geragado de energia elétrica. Porém os
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contaminantes gerados durante a digestdo anaerdbia limitam o desse gas
(HAAS, 2013; OLIVEIRA 2004).

Durante a digestdo anaerdbia sdo produzidos gas carbdnico (CO;) e gas
metano (CH4) que, sdo os principais componentes do biogas. Além desses
gases, no momento do rompimento da matéria organica alguns contaminantes
sao produzidos, o principal deles o sulfeto de hidrogénio (H,S) (CRISTIANO,
2015; METCALF e EDDY, 2003).

O sulfeto de hidrogénio (H2S) é um gas toxico, com odor caracteristico,
altamente inflamavel e mais denso que o ar. Esse composto € produzido no
biogas pela acdo das bactérias redutoras de sulfato (BRS). Quando em contato
com seres humanos o sulfeto de hidrogénio causa irritagdo nos olhos, atua no
sistema nervoso e dependendo da concentragédo pode levar a morte (MAINIER e
VIOLA, 2005).

Esse composto causa problemas para os seres humanos e também
danoso as instalagbes produtoras de biogas. O H,S é um gas soluvel e causa
corrosdo nos equipamentos. Dessa forma, quando entra em combustdo esse
composto forma o diéxido de enxofre (SO;z) que combinado com vapor d’agua
forma o acido sulfurico, responsavel por corroer tubos de escape dos
gueimadores, lampadas de gas e motores (CRISTIANO, 2015; ABATZOGLOU e
BOINVIN, 2009).

Com a finalidade de ampliar e popularizar o uso do biogas, 0s processos
para purificacdo desse vem sendo desenvolvidos. A principal preocupacéao ¢é pela
remoc&o do H,S, por esse ser o mais perigoso dos contaminantes. E necessario
reduzir os niveis de CO,, umidade e compostos halogenados que também em
pequenas quantidades podem inviabilizar o uso do biogas e causar agravos ao
meio ambiente (CRISTIANO, 2015).

Diferentes rotas de purificagdo vém sendo desenvolvidas. O H,S pode ser
removido por meio da adsorcédo, porém o alto custo desse procedimento pode
inviabiliza a purificagdo. Os 6xidos de ferro (FeO3;) vém sendo utilizados com
sucesso como adsorventes, pois ndo possuem custo elevado e tem alta
eficiéncia. Com intuito de se obter melhor resultado, nanoparticulas de FeO3; vem
sendo empregadas nos processos de purificagdo para remogao de H,S esse
método proporciona uma maior area superficial, elevada eficiéncia, aumento da
vida util do leito e redugao dos residuos gerados (CRISTIANO, 2015).

1



1.1 JUSTIFICATIVA

Em relacdo a atual crise no sistema hidrico brasileiro e as dificuldades
relacionadas ao atendimento da demanda energética, aumenta a necessidade pela
busca de novas fontes de energia que irdo diversificar a matriz energética. A energia
proveniente do biogas vem ganhando destaque junto a outras fontes renovaveis de
energia. O Brasil por ser um pais que tem boa parte da sua economia baseada no
setor agropecuario, pode usar a produgao de biogas por sistemas distribuidos de
energia como uma opgao para suprir a demanda do setor.

O biogas é um combustivel que tem as propriedades semelhantes ao gas
natural. Este é produzido a partir da digestdo anaerdbia de residuos suinos, bovinos
e até mesmo de dejetos de aterros sanitarios. O biogas auxilia a reduzir o excesso
de detritos e a dependéncia dos combustiveis fosseis. Todavia, esse combustivel
ainda é desvalorizado.

Um dos principais problemas relacionados ao uso do biogas € a presenga do
H>S que é um composto extremamente téxico ao meio ambiente, a saude dos seres
humanos e as instalagdes que utilizam o biogas como combustivel. A remogao
desse composto é de grande importancia para viabilizar o uso do gas. Um dos
principais métodos para remogao é o uso de 6xidos de ferro, pois reagem com H,S
gerando enxofre elementar. O uso desse 6xido nanoestruturado proporciona maior
superficie de contato e maior eficiéncia na reagao.

Nos ultimos anos os alunos do curso de graduagao em Engenharia de
Energia, da Universidade de Brasilia vém produzindo biogas de forma artesanal
a partir de residuos bovinos das fazendas do Distrito Federal. O biogas
produzido deve ser utilizado para fins de aprendizado na prépria instituicdo. O
presente trabalho pretende implementar um filtro que contenha nanoparticulas
de 6xido de ferro para remocao de H,S do biogas, permitindo que o gas tenha
uma maior aplicabilidade e que mais projetos na area de dessulfurizagdo sejam

desenvolvidos.
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1.2 OBJETIVO GERAL

A finalidade deste estudo é desenvolver um filtro a base de nanoparticulas de

Fe,O3; capaz de diminuir os niveis de sulfeto de (H.S) presentes no biogas.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar materiais adsorventes na base de carvao ativado e submeter estes a
analises DRX, MEV e Sger;

Desenvolver um filtro com nanoparticulas de 6xido de ferro;

Analisar o desempenho dos filtros de adsorcdo por meio de

espectroscopia por infravermelho;
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 DEFINICAO DE BIOGAS

Biogas € um composto gasoso formado a partir da digestdo anaerébia da
matéria organica de dejetos de animais, residuos vegetais, e de lixo industrial ou
residencial. Que apresenta em sua composi¢gdo gas metano (59%), gas carbdnico
(40%) e cerca de 1% de outros compostos, entre eles o sulfeto de hidrogénio,
nitrogénio e compostos siloxanos. Esses valores variam de acordo com a biomassa
utilizada. A tabela 1 mostra a estimativa dos componentes encontrados no biogas
(BLEY, 2014; LINDEMEYER, 2008).

TABELA 1. Composigao do biogas (LINDEMEYER, 2008).

Tipo de Gas Composicdo do Biogas em %
Metano (CHg) 60 a 80
Gas Carbonico (CO,) 20a40
Gas sulfidrico (H,S) até 1,5
Nitrogénio (N,) Tracos
Hidrogénio (H,) Tracos

E possivel observar na tabela 1 que a maior parcela do biogas é compativel
por metano, um gas incolor e altamente inflamavel. A quantidade de cada
componente dependera da biomassa utilizada e das condigdes em que a digestao
anaerobia ocorre. A produgao de biogas por dejetos de animais é importante pois
reduz os impactos que a pecudria causa no meio ambiente. A composicdo do
combustivel varia com o tipo de matéria prima, observar-se na tabela 2 que o melhor

rendimento de biogas acontece quando dejetos suinos sao utilizados.
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TABELA 2. Estimativa de producdo de biogas por quantidade de biomassa.

Estimative of biogas production per amount of biomass (CERVI et al., 2010).

. .- . Producéo de Biogés
Biomassa Utilizada (dejetos) (a partir de material seco em m® por tonelada)
Bovinos 270
Suinos 560
Equinos 260
Ovinos 250
Aves 285

Notar-se na tabela 2, a produgdo de biogas em m® por tonelada para
diferentes dejetos de animais usados na produgao (CERVI, 2010). Outra matéria
prima capaz de gerar o biogas sao os residuos solidos urbanos, a digestao
anaerobia desses ocorre em aterros sanitarios. A partir de 1kg de residuos no aterro
obtém-se cerca de 2 m® de biogas (CRISTIANO, 2015).

O biogas ¢€ inflamavel, tem baixa densidade, o que resulta em dificuldades
para liquefagao, transporte e armazenamento. O seu poder calorifico € determinado
pela concentracdo de metano situado e podendo variar de 5.000 a 6.000 kcal/m®.
Em casos sem CO; e alta concentragdes de metano, esse poder calorifico pode
atingir o valor de 12.000 kcal/m® (HAAS, 2013; CERVI et al., 2010). A tabela 3
apresenta algumas das propriedades do biogas (KUNZ, 2006).

TABELA 3. Propriedades do biogas. (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2011)

Propriedade Valor

Limite de explosdo 6 — 12 % de biogés em ar
Temperatura de igni¢do 650-750°C
Pressdo critica 75 — 89 bar
Temperatura critica -82,5°C
Densidade normal 1,2 kg/m
Odor Ovo podre
Massa molar 16,043 kg/kmol
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2.2 APROVEITAMENTO ENERGETICO DO BIOGAS

O biogas apresenta propriedades que se assemelham ao do gas natural, por
esta razao as aplicagbes podem ser parecidas. Assim, a queima direta (produgao de
calor), préxima aos locais onde é produzido o uso desse gas é aproveitado também
para geracao de energia elétrica e conversdo em biometano (CRISTIANO, 2015).

A queima direta do biogas ocorre em caldeiras proximas aos locais de
producdo, o biogas produzido nas comunidades rurais € utilizado como um
substituto do Gas Liquefeito de Petrdleo (GLP). Esse procedimento é adotado pois
apresenta baixo custo e simplicidade de operacao (CRISTIANO, 2015; LINDBERG,
2006). A Empresa de Pesquisa Brasileira de Agropecuaria (EMBRAPA) realiza
pesquisa para implementagao do biogas como fonte de aquecimento em um aviario.
A matéria organica utilizada é o proprio residuo das aves e o calor produzido pelo
combustivel, aproveitado para aquecimento interno no aviario (KUNZ, 2006).

Para geracao de energia elétrica a partir do biogas é necessario um motor a
combustao que utiliza gas, acoplado a turbina e gerador elétrico. Motores a gasolina
(Ciclo Otto) adaptados para o uso do biogas, essa pratica € comum em uma micro
central geradora (menor que 5000kW). Essa geracao apresenta grande importancia
social e econbmica. Os custos para instalagdo e manutencdo sao pequenos e
provem energia elétrica a areas remotas que nado sido atendidas pelo sistema
nacional (LINDEMEYER, 2008). COELHO et al., (2006) mostra a viabilidade da
geragcao de energia elétrica produzida a partir do biogas e utiliza um motor Otto
acoplada ao grupo gerador.

Apds os processos de enriquecimento e purificagdo o biogas € convertido em
um combustivel com elevado teor de metano, conhecido como o biometano. As
propostas para a utilizagdo desse gas sdo semelhantes as aplicagbes do gas natural
como, aquecimentos e estufas, fornos e combustivel para automdéveis ja convertidos
a Gas Natural Veicular (GNV). Devido a elevada producdo a Alemanha e Austria
utilizam o biometano para injecdo desse nas redes de distribuicdo de gas natural.
Isso diminui a dependéncia de combustiveis fosseis e enfatiza a importancia da
utilizagao das fontes renovaveis de energia (MONTEIRO, 2013; SOUZA, 2010).
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2.3 PRODUCAO DO BIOGAS

Segundo (SEADI et al., 2008) a formagdo do biogas ocorre devido a uma
série de pequenas etapas, um especifico grupo de micro-organismos envolvido em
cada etapa desse processo. E usual dividir a digestdo anaerébia em quarto fases:
hidrdlise, acidogénese, acetogénese, e metanogénese.

A primeira fase € a hidrolise onde ocorre a quebra das moléculas complexas
da matéria organica em substancias de menor complexidade. Os polimeros como
carboidratos e lipidios sdo convertidos em compostos como glicose e glicerol.
Durante a acidogénese as bactérias por agao fermentativa, transformam os produtos
da hidrélise em acidos graxos de cadeia curta, didoxido de carbono e hidrogénio. A
acetogénese consiste na formagdo do &acido acético, hidrogénio e didoxido de
carbono que séo os substratos para a fase seguinte. A metanogénese é responsavel
por produzir metano, 70% do metano é proveniente do acido acético e os outros
20% séo gerados pela conversdo de hidrogénio e dioxido de carbono. (SEADI et al.,
2008; ROHSTOFFE, 2010)

A Figura 1 exemplifica o processo de produgdo do biogas por meio da
digestdo anaerdbia, € necessario enfatizar que o gas nédo é o unico produto do
procedimento. Dentro do biodigestor é formado também um residuo que é
aproveitado como fertilizante nas proprias fazendas que produzem o biogas. (SEADI
et al., 2008)
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Compostos orgénicos complexos
(proteinas, carboidratos, lipidios)

Compostos organicos simples
(aminoacidos, acidos graxos, aglicares)

Acidos graxos de cadeia curta Outros compostos
(4cidos propidnico e butirico) (acido latico, dlcoois, etc.)
Acetogénese
v / \ v

Metanogénese

Biogas
CH, +CO,

Figura 1: Esquema da digestao anaerdbia (ROUHSTOFFE, 2010).

A digestao anaerdbia responsavel por produzir o biogas acontece dentro de
um biodigestor. O biodigestor € uma camara fechada onde sdo adicionados a
matéria organica e agua que sofrem decomposi¢cao formando os produtos; biogas,
biofertilizante, e um residuo liquido denominado chorume. Existem diversos tipos de
biodigestores sendo os mais comuns o modelo chinés, o indiano e o modelo
desenvolvido pela marinha brasileira (DEGANUTTI, 2002; ALVES, 2014).

Esses biodigestores sao de fluxo continuo, ou seja, a matéria organica é
adicionada sem interromper a produgdo de gas. Os biodigestores do modelo
batelada sdo aqueles em que a biomassa é adicionada somente uma vez e, depois
de um determinado tempo de retencédo sao coletados o biogas, o biofertilizante e o
chorume. Os biodigestores chinés e indiano sao de fluxo continuo, exigem
abastecimento peridédico e sdo os mais comuns em pequenas e média propriedades
rurais (CETESBE, 2006).

O biodigestor modelo Indiano tem uma camara que ¢é dividida em duas partes,

permitindo que o material circule por todo interior da cadmara. A pressao dentro
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desse biodigestor € mantida constante e a produgao de biogas € controlada por um
gasdbmetro que se desloca para manter a pressao constante. Algumas desvantagens
desse modelo sdo o elevado custo e o transporte da matéria organica. A Figura 2
esquematiza um modelo indiano de biodigestor (PRATI, 2010; DEGANUTTI, 2002).

SAIDA DE BIOGAS

Figura 2: Vista frontal em corte de um biodigestor modelo indiano (BENICASA,
1990).

O modelo chinés é caracterizado por ndao possuir diviséria na sua camara
cilindrica construida de alvenaria. Este biodigestor funciona com base no principio
de que um aumento da pressao em seu interior, devido a geragdo de gas ira
deslocar os efluentes para a caixa de saida. Este biodigestor ndo possui gasémetro
e isso reduz os custos, entretanto, podem ocorrer vazamentos de gas caso a
estrutura ndo seja vedada. A Figura 3 mostra o esquema do biodigestor modelo
chinés (PRATI, 2010; DEGANUTTI, 2002).
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TAMPA DE INSPECAO

CAIXA DE SAIDA

TUBO DE PVC

Figura 3: Esquema de um biodigestor modelo chinés (DEGANUTTI, 2002).

O modelo de biodigestor desenvolvido pela marinha brasileira funciona como

uma estufa rasa, a base é feita de alvenaria e a cupula é uma lona impermeavel.

Esse modelo apresenta baixo custo e pode ser utilizado para diferentes tipos de

matéria organica que sao passiveis a digestdo anaerdobia. Uma das desvantagens

desse modelo é que necessita de uma grande area para instalagdo. A instalagao é

em parte abaixo do nivel do solo e permite aproveitamento do calor da terra
(GUTERRES, EDLER, 2017). A figura 4 mostra o esquema do biodigestor da

marinha brasileira.

manta plastica

biogas
superficie
do solo

KA CRAS

substrato em
fermenta¢ao

Figura 4. Modelo de biodigestor proposto pela marinha brasileira (TORRES, 2012).
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2.4 FORMACAO DE H,S NO BIOGAS

A formacdo do H»S no biogas acontece durante a digestdo anaerodbia, a
concentracdo de enxofre na biomassa utilizada influéncia diretamente a quantidade
de H,S que estara no biogas. A Tabela 4 relaciona a quantidade de Sulfeto de
Hidrogénio no Biogas a partir das diferentes matérias organicas empregadas para

sua producéo.

TABELA 4. Relagdo dos niveis de H,S e as respectivas matérias organicas que
produzem Biogas (CCE, 2000)

Tipo de residuo Concentragao tipica de H,S no Biogas
(ppm) (% v)
Pecuaria 100 - 1000 0,01-0,1
Industrial 100 - 10000 0,01-1
Domésticos 1000 - 20000 0,1-2
Aterro Sanitario 100 - 20000 0,01-2

Segundo (MANIER e VIOLA, 2007) a formagao do sulfeto de hidrogénio
ocorre pela agao das bactérias sulfato-redutoras. Em condi¢gdes anaerdbias o sulfato
€ um aceptor de elétron e por isso se reduz a sulfeto. Essas bactérias consomem
acetato e hidrogénio produzindo o H,S durante essas reagdes. As reagdes abaixo

expressam a reducgao de sulfato e acetato formando o H,S (CRISTIANO, 2015).

SO4? + 4H; — H,S + 2H,0 + 20H (1)
S04? + CH3COOH — H,S + 2HCO5 (2)

A Figura 5 mostra um esquema da digestdo anaerdbia com a fase da
sulfatogénese em que ocorre a formacédo do sulfeto de hidrogénio pela acdo das

bactérias redutoras de sulfato.
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Figura 5: Formagao de H»S na digestdo anaerdbia (CRISTIANO, 2015).

2.5 PROBLEMAS RELACIONADOS AO H,S NO BIOGAS

Segundo Mainier e Viola (2005), o sulfeto de hidrogénio € um gas téxico de
cheiro desagradavel e mais denso que o ar. Esse gas condensa em forma liquida a
temperatura de -62°C é parcialmente sollivel em agua e em compostos organicos.
Esse composto tem origem na natureza, jazidas de petréleo ou em seguimentos
industriais, como processos de remog¢ao quimica.

O H.,S é capaz de irritar os olhos, atua no sistema nervoso e respiratorio dos
seres humanos. O odor tipico desse gas (ovo podre), ocorre em concentragao
inferiores a 1ppm de H,S. Em concentragdes baixas (3 a 5ppm) esse gas ja é
ofensivo a saude, em concentragdes por volta de 300ppm, dependendo do tempo de
exposicao, pode ser letal (WANG, 2008). A Tabela 5 ilustra os efeitos do sulfeto de
hidrogénio no copo humano, levando em conta a concentragdo e tempo de

€exposicao ao gas.
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TABELA 5. Efeitos do H,S nos seres Humanos (MAINIER e VIOLA, 2005)

C(I)_Incsentr?ngao 'IIE‘:mI:i) gz Efeito nos seres humanos

0,05-5 1 min Detecgdo do odor caracteristico
10 -30 6-8h Irritagdo dos olhos

50 - 100 30 min - 1h Conjuntivite, .diﬁEuldades de

respiragao

150 - 200 2 - 15 min Perda de olfato

250 -350 2 -15 min Irritagdo dos olhos

350 -450 2 -15min Inconsciéncia, convulsdo

500 - 600 2 - 15 min Distarbios respiratorios e circulatorios

700 - 1500 0 -2 min Colapso, morte

Este composto ndo €& responsavel somente por causar problemas
relacionados a saude, também é nocivo as instalagdes de produgéo de biogas e ao
meio ambiente. No decorrer da combustao do H,S é produzido o diéxido de enxofre
(SO;), esse composto combinado com vapor d’agua produz o gas sulfidrico que é
responsavel pela corrosdo dos equipamentos; reduzindo assim a vida util de
motores e compressores (ABATZOGLOU e BOINVIN, 2009). A Figura 6 ilustra um

queimador de biogas que, sofreu corrosao devido ao H,S.

Figura 6: Queimador de Biogas apds corrosdo causada pelo H,S (HAAS, 2013).
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2.6 REQUISITOS DE QUALIDADE

As diferentes aplicagdes do biogas exigem diferentes niveis de purificagéo.
Para cumprir esses requisitos de qualidade e tornar comum a utilizagdo do biogas,
métodos de purificacdo sao imprescindiveis. A Tabela 6 mostra os requisitos

exigidos com relagédo a quantidade de H,S para diferentes aplicagdes.

TABELA 6. Requisitos de qualidade do biogas de acordo com a concentragéo de
H>S (Adaptado CRISTIANO, 2015).

Aplicagdo do Biogas Concentragdo permitida de H,S
Aguecimento (Caldeiras) H,S <1000 ppm
Motores a combustdo interna H,S <130 ppm
Células a combustivel H,S<0, 1 ppm
Conversdo a biometano H,S < 3,5 ppm

2.7 METODOS DE REMOCAO DE H,S DO BIOGAS

Os processos de purificagdo do biogas sao desenvolvidos para que as
exigéncias de qualidade sejam atendidas e os compostos indesejaveis sejam
removidos. Essa purificagdo ocorre por via quimica ou bioldégica e em diferentes
etapas do procedimento. Diversas pesquisas sido desenvolvidas nesta area
buscando principalmente a remogao do H,S (CRISTIANO, 2015).

Os niveis de H2S podem ser reduzidos dentro do biodigestor, em unidades de
tratamento ou juntamente com a remocdo do CO,. Para remogdo dentro do
biodigestor sdo adicionados principalmente cloreto de ferro ou oxigénio. A adigao de
cloreto de ferro se mostra eficiente para elevadas concentragdes de H,S, durante
essa reacao sao formados sulfetos de ferro insoluveis. O acréscimo de oxigénio no
biodigestor consiste na ingestdo de pequenas quantidades de O, e com isso 0 H,S
se transforma em enxofre elementar. Contudo, esta técnica ainda ndo se mostrou
eficiente, necessitando de um tratamento aditivo para remocéo de H,S (CRISTIANO,
2015).

A absorgao quimica forma ligagdes entre soluto e solvente, essa purificagéo é

atrativo, devido sua elevada eficiéncia na remocao de H,S. As principais

20



desvantagens desse método sdo a perda quimica e o alto custo. As solugdes
quimicas utilizadas na absorgédo sao Hidroxido de Sodio (NaOH) que ao reagir com
H,S forma Sulfeto de Sddio (NayS) ou Hidrossulfeto de Soédio (NaHS) e a solugéo de
Cloreto de Ferro (FeCly) responsavel pela formagéo do Sulfeto de Ferro ( FeS) que
deve ser removido apos a reagao (CRISTIANO, 2015).

Os processos de adsorg¢ao consistem no escoamento do gas por meio de um
leito que contém o material adsorvente, a medida que o gas flui pela coluna de
adsorcado ocorrem as reacdes e o H,S fica retido na coluna. A adsorcéo pode ser
quimica ou fisica, na adsorgcdo quimica sao formados componentes a partir da
reacdo do H,S com o material, esse € o método de purificagdo mais utilizado devido
a elevada eficiéncia. A adsorcao fisica ocorre quando o H,S fica retido na superficie
de um sodlido sem que ocorra reacdo quimica, diferentes materiais com elevada
porosidade sao estudados para essa aplicagdao (WANG, 2008).

A Tabela 7 mostra uma breve relacdo dos processos utilizados para

purificacdo do Biogas, relacionando o método utilizado e o produto final obtido.
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TABELA 7. Principais métodos para purificagado do Biogas (BECKER, 2013).

Processo Principio Fisico/Quimico Processo Tipico | Produto Final
Absorgdo em liquido de lavagem apropriado:
Lavagem fisica Desorgdo através de troca de Rectisol” Gis rico em H,S
pressao/temperatura
Lavager:n.qufrmco- Ligagdo do H,S por r.nelo de reagdo cor.n Sulfinol® Gés rico em H,S
fisica solugdo lavadora alcalina. Desorgdo térmica
Pl:ocesso Remogao do H,S por meio de neutralizagdo
Umid i i i
mido Lavagem quimica | - (sulfeto, sulfeto de hirogénio), com uso de Carbonatode | s iooem H,S
neutralizadora lavagem por solugio alcalina. Regeneragido potdssio
por meio de aquecimento e stripping
R do de H,S io de oxidaca
Lavagdo quimica emogelo de Hz5 por melo de oxicagTo para Processo de
o enxofre elementar, em presenca de de Enxofre
oxidativa s Stretford
transportadores de oxigénio adequados.
Adsorgao de H,S a partir de gases sem
Adsorgdo presenga de oxigénio, em carvio ativado ou | Peneira Molecular | Gés rico em H,S
peneira molecular.
Adsorgdo com Conversio quimica por meio de éxido de Dessu_lfunzaQ.a © | Sulfeto de Zinco
= . . com 6xido de zinco
reagao quimica zinco (ZnO) (ZnS)

Conversao de H,S em sulfeto de ferro (Fe,S;)

Processo Seco Adforgao C.O m por meio de massas contendo ferro. Material contendo | Enxofre e Sulfato
reagao quimica e - . -
oxidacio Regeneragio do Fe,S; por meio de oxidagdo ferro de Ferro
¢ em Oxido de ferro e enxofre elementrar
Oxidagao do H,S - em presenca de oxigénio -
para enxofre, sob a influéncia catalitica do Dessulfurizagio
Catilise adsorptiva carvao ativado com uso de carvio Enxofre
Regeneragio por meio de extragio ou ativado
desorgdo
s:r:rca“;g dzr Passagem de gds através de membrana com i GésricoemH,Se
paragao p diferentes taxa de difusao CO,
Processo de membrana -
Adeshrans Absorgao por Combinagdo de processos de difusio e GésricoemH,Se
membrana a baixa ~ -
- absorg@o em membranas CO,
pressdo
izaga Conversio do H,S i iod
Ww Dess.ulfun'zaqao onversao do H, em er}xo re por meio de BIO-Sulfex Enxofre
Biolégicos biolégica microorganismos

A adsorcao € um fendmeno fisico-quimico que acontece entre fase liquida ou
gasosa e um sélido. Os componentes que aderem a superficie do sdlido sao
chamados de adsorvatos, e o sdélido em que ficam retidos sdo chamados de
adsorventes. A migracdo dos compostos para fase soélida ocorre devido a diferenga
de concentragdes entre a corrente fluida e a superficie sélida. Quanto maior a

superficie do adsorvato maior é a eficiéncia desse fenbmeno (BONATTO, 2013).
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A adsorcgao fisica € o principio de diversos métodos de purificacao, e € um
fendmeno reversivel e ocorre com a deposicao de particulas de adsorvato sobre a
superficie do adsorvente. Um bom adsorvente deve prover uma elevada area
superficie, seletividade pelo componente a ser separado e elevada capacidade de
adsorcao. Por isso, os materiais porosos sao utilizados nas reagcbes de adsorcao
(OLIVEIRA, 2004).

As moléculas da fase fluida ao atingirem a camada do sélido as forgas de Van
der Walls que agem na superficie criam um campo de forgca que atraem e
aprisionam a molécula. O tempo em que a molécula do adsorvato fica ligada ao
adsorvente € uma relacao das forcas de campo das moléculas vizinhas.

A cinética do fendmeno de adsorcao pode ser representada pela reacéo 3:

A+B=AB (3)

Observacdo: A é o adsorvato, B é o adsorvente e A.B é o composto adsorvido
(LETTERMAN, 1999).

2.8 REMOGAO COM OXIDOS DE FERRO

O principio da adsorgéao por 6xidos de ferro € um dos métodos mais antigos
utilizados para remocgéao do sulfeto de hidrogénio. Esponjas de ago sdo empregadas
como preenchimento de filtros em que o biogas passa e, as reagdes de remocgao de
H>S ocorrem (ZICARI, 2003).

Por possuirem uma boa area superficial os 6xidos sao considerados bons
absorventes desse modo sao de facil obtengcado e baixo custo (BARBOSA, 2013;
CRISTIANO, 2015).

O H3S reage com o6xidos de ferro formando sulfetos insoluveis, o material
adsorvente é regenerado com contato com ar. As reagdes abaixo (3 e 4) mostram
como funciona a adsorg¢ao do sulfeto de hidrogénio pelo 6xido de ferro formando o
sulfeto de ferro. A regeneracgao do sulfeto de ferro ocorre com a exposigcao deste em

oxigénio, assim forma-se novamente o 6xido de ferro (CRISTIANO, 2015).

Fe,O3 + 3H,S — FesS3; + 3H,0 AH =-22 kJ/g-moI H.S (4)
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Fe,S; + 3/2 O, — Fe,O3 + 3S AH =-198 kJ/g-moI H.S (5)

A regeneragao ocorre, porque os sulfetos de ferro formados sao oxidados em
contato com o ar, por ser exotérmica essa reagao deve ocorrer em condi¢des
controladas. Apdés um certo numero de reacbes o material adsorvente devera ser
substituido, a quantidade de reagdes de adsorgdo e regeneragdo que podem ser
realizadas por um unico leito varia em fungdo da concentracido de sulfeto de
hidrogénio presente no gas. (MERCADO, 2010)

Segundo o estudo realizado por (ZICARI, 2003) a atividade da esponja de
ferro é reduzida em 1/3 apds a reagdo de regeneragao. Logo, esse processo €

realizado duas vezes antes da substituicdo da esponja de aco.

2.9 MATERIAIS ADSORVENTES

2.9.1 Carvao Ativado

Carvao ativado (CA) é o nome comercial de um componente carbonaceo
poroso e de elevada area superficial. E um hibrido comumente empregado nos
processos de adsorgao de impurezas de gases e liquidos. Esse poder de adsorgao
esta relacionado ao tamanho de poro desse composto e de sua area superficial
(geralmente variando entre 500 a 2000 m?/g). No carvdo ativado estdo presentes
macroporos € microporos. A presenga dos microporos influenciam diretamente no
processo de adsor¢ao tornando esse eficiente (SOARES, 1998).

No decorrer do método de ativagcdo de compostos carbonaceos em carvao
ativado a area superficial aumenta aproximadamente 10 a 15 m?/g até 800 m?/g.
Corresponde a essa caracteristica e a preseng¢a dos microporos, carvao ativado é os
adsorventes utilizados para tratamento de efluentes e gases contaminantes
(SCHNEIDER, 2008).

A metodologia de impregnagao de nanoparticulas em carvao ativado vem
sendo um vasto estudo, ambos possuem caracteristicas adsorventes que quando
combinadas se tornam um excelente material para remocdo de contaminantes
(GALAN et al., 2015).
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2.9.2 Carboximetilcelulose

A celulose é um biopolimero natural excessivo, renovavel e biodegradavel,
derivado da biomassa. A carboximetilcelulose (CMC) € um dos compostos de valor
agregado obtidos da celulose, € aplicado para diferentes finalidades e se destaca
pela sua importancia econdmica (UMMARTYOTIN, 20015; CARASHI e CAMPANA,
1999).

A carboximetilcelulose é um éter comercializado na forma de sal, a maior
parte das aplicacdes dessa técnica ocorrem na industria farmacéutica. Devido a sua
abundancia esse composto é aplicado em processos industriais de adsorgcdo. A
associacdo dos biopolimeros a tratamentos fisico-quimicos existentes podem
melhorar o desempenho e reduzir custos (FRANCO, 2009).

Destarte nesta analise a carboximetilcelulose sera empregada para fins de
adsorcao juntamente com outros materiais. O uso da CMC busca investigar a
existéncia de uma contribuicdo desse composto no processo de adsorcdo. A

estrutura desse sal € mostrado na figura 7.
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Figura 7: Estrutura quimica da carboxmetilcellulose.

2.9.3 Oxidos De Ferro

Os oOxidos de ferro sdo compostos que estdo difundidos na natureza e
também sdo sintetizados em laboratério. Sdo definidos como os 6xidos, hidroxidos e
oxi-hidroxicos e compostos de ferro (Fe) que contém Ferro, Oxigénio (O) e Hidroxido
(OH). Estes apresentam baixo custo de obtencgao, os tipos de 6xidos de ferro mais
comuns sao a hematita, goetita e ferridrita (CRISTIANO, 2015).
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Hematita e goetita sdo os 6xidos de ferro mais difundidos nos solos, esses
apresentam estrutura cristalina e uma estabilidade termodinamica. A ferridrita € um
oxido amorfo e precursor na formagao da hematita e goetita (BARBOSA, 2013).

Os Oxidos de ferro tém uma estrutura tetraédrica em que o atomo de ferro
fica rodeado por seis atomos de O ou combinagdes de O e OH. Os diversos
arranjos, Fe(O.OH)s formam diferentes 6xidos. No caso da hematita e goetita esse
arranjo é na forma hexagonal compacta (hcp da sigla em inglés) e essa fase é
conhecida como fase a. Outros 6xidos tem a forma cubica compacta (ccp da sigla
em inglés), neste caso sao conhecidos como fase y (BARBOSA, 2013). A estrutura

hexagonal dos 6xidos de ferro hematita e goetita € mostrado na figura 8.
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Figura 8: Estrututa hematita e goetita respectivamente (CORNELL, 2003)

2.10 NANOPARTICULAS de Fe;03

Nanoparticulas sédo definidas como pequenas particulas sélidas que possuem
dimensdao na ordem de 10nm. Dessa forma o pequeno volume apresenta
desempenho especial como catalisadores e adsorventes. As nanoparticulas de
oxido de ferro sao produzidas de diferentes maneiras, o emprego dessas vem
ganhando importancia por seu melhor desempenho quando comparado as particulas
de 6xido de ferro convencionais (GAO et al., 2003; LAURENT et al., 2008).

Nanocompdésitos sdo materiais em que pelo menos um dos componentes tem
dimensdes manométricas. As nanoparticulas apresentam uma elevada area
superficial e consequentemente melhores interagdes nos processos ao qual estido
incluidos (ASSIS, 2012).
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Existem diferentes métodos utilizados na produgdao das nanoparticulas, a
técnica de Pechini é de grande relevancia nesse contexto. Este procedimento foi
desenvolvido pelo cientista Maggio Pechini, em 1967, e consiste em uma reagao
entre um acido policarboxilico com um polialcool. Essa técnica ja foi utilizada em
diferentes projetos desenvolvidos na Universidade de Brasilia, mostrando boa
eficacia (SUEHARA, 2013; HIDALGO, 2005).

A técnica de Pechini foi selecionada para produgdao do o6xido de ferro
nanoestruturado neste projeto pois, ndo apresenta a necessidade de equipamentos

muito sofisticados e pela facilidade de fabricagao.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados na
elaboragado deste projeto de pesquisa. Os testes preliminares consistiram na
producao de nanoparticulas de éxido de ferro e montagem de um filtro contendo
palha de aco. A andlise desse filtro foi feita utilizando o biogas produzido na
Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (CAESB) localizada na
cidade do Paranoa. Os testes seguintes consistiram na montagem dos filtros
preenchidos com as nanoparticulas de Fe;O3 e carvao ativado, e também
produzido um filtro contendo além do carvdao ativado e Fe;O3 a
carboximeticelulose a fim de verificar se esta influencia o processo de adsorgao.
Os testes de adsorcao dos filtros foram realizados em um sistema montado com
o0 gas sulfidrico sintético, afim de obter resultados mais precisos quanto a
eficiéncia da filtragem.

A montagem do sistema experimental foi realizada no Laboratério de
Processo de Fabricagdo (LabPro) da Faculdade do Gama Universidade de
Brasilia. O sistema consiste em cilindro de H,S de concentracdo conhecida, que
passa pelo filtro e a medicdo da concentragcdo final com a utilizacdo do
equipamento de infravermelho.

A Figura 9 mostra um fluxograma com as etapas usadas nesta metodologia.
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3.1 MATERIAIS

» Agitador magnético com aquecimento da marca Fisatom, modelo 752 A.

* Etilenoglicol monohidratado P.A., [C2HsO2], teor 99,5%, massa molar

62,07 g/mol da marca Vetec.

« Acido citrico monohidratado [(CeHgO7)H20], teor 99,5%, massa molar

210,14 g/mol, da marca Vetec.

* Cloreto de Ferro Ill (ICO) hexahidratado, P.A. ASC, [(FeCl;)6H20], teor

97%, massa molar 270,33 g/mol, da marca Vetec.

* Galado de agua de material termoplastico.

* Esponja de aco.

» Carvao ativado granular.

* Indicador de umidade Silica gel azul.

3.2 DESENVOLVIMENTO DO BIODIGESTOR

O biogas produzido pela Universidade de Brasilia faz parte de um projeto de
extensdo do curso de graduagdo em Engenharia de Energia. O biodigestor foi
construido de maneira artesanal como ocorre em grande parte das propriedades
rurais brasileiras. O material utilizado foi um galdo de material termoplastico que,
antes era empregado para armazenamento de agua. A entrada da biomassa sucede
pelo topo do galdo que foi adaptado com cano PVC, a saida do gas foi construida
também na parte superior com uma valvula e cano de Policloreto de Vinila (PVC).
Na parte inferior foi colocado uma torneira para coleta do biofertilizante. Com intuito
de melhorar a eficiéncia do biodigestor o material termoplastico foi pintado na cor

preta para que absorvesse melhor o calor da radiagdo solar. Foi instalado um
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gasdbmetro para controle da pressado do biogas. A figura 10 mostra o biodigestor

construido de modo artesanal.

Figura 10. Biodigestor artesanal produzido pela Universidade de Brasilia.

3.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

Quanto a producdo das nanoparticulas de oOxido de ferro primeiramente
formou-se uma mistura de etileno glicol e acido citrico. A mistura foi aquecida a uma
agitagdo constante e temperatura de 75°C. Depois de formada uma mistura
homogénea o sulfeto de ferro foi adicionado e, a temperatura elevada para 110°C.
Essa combinagdo é a percussora polimérico de ferro. A propor¢do de massa
utilizada foi 31,7% para o etileno glicol, 47,7% para o acido citrico e 20,6% para o
cloreto de ferro. “A figura 11 mostra o polimérico de ferro®.

O percursor polimérico foi levado ao forno a uma temperatura de 350°C
durante quatro horas, para ser realizada a pirdlise. Apos esse tempo, o material foi

desaglomerado e levado novamente ao forno para calcinagdo em uma temperatura
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de 750°C durante quinze horas. O material retirado posterior a esse tempo é o 6xido
de ferro nano estruturado. As nanoparticulas também foram analisadas por
espectroscopia por infravermelho. A figura 11 mostra o6xido de ferro nano

estruturado.

Figura 11. Oxido de ferro nanoestruturado.

3.4 EFICIENCIA NA PRODUGAO DAS NANOPARTICULAS

Para o calculo da eficiéncia na produgcdo das nanoparticulas foram
preparados dois cadinhos de porcelana, um contendo 20g do percursor de polimero
e outro contendo 10g. O célculo foi realizado com a comparagdo da massa do
percursor polimérico e a massa de nanoparticulas obtidas. Um calculo mediano das

duas percentagens foi realizado para obter-se a percentagem final da eficiéncia.

3.5 TESTES PRELIMINARES

O filtro foi construido em material de plastico e preenchido com uma esponja
de ago que foram impregnadas por nanoparticulas de 6xido de ferro. A esponja de
aco foi um dos primeiros materiais aproveitados como um adsorvente para o sulfeto
de hidrogénio, a adigcdo das nanoparticulas busca aumentar a eficiéncia do filtro
pois, ele aumenta a superficie de contato durante a reagdo de adsorgao. “A Figura
13 mostra a adi¢ao das nanoparticulas de 6xido de ferro na esponja de ago e, a

adicdo do material adsorvente ao filtro.
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O filtro foi colocado na saida do biodigestor artesanal, o gas foi coletado apds
a passagem pelo filtro. Desse modo, esperava-se reduzir os niveis de sulfeto de
hidrogénio. A figura 12 mostra o filtro pronto para ser instalado na tubulagcdo de

saida de gas.

Figura 12. Nanofiltro com esponja de aco.

3.6 ANALISE DO TESTE PRELIMINAR COM BIOGAS DA CAESB

Para verificar a presengca de H,S nas amostras de gas foi realizada uma
busca na literatura a respeito da técnica de espectroscopia IR para o sulfeto de
hidrogénio puro. Assim essa serviu como referéncia comparativa para determinar a
presenca de H2S na amostra de biogas. Utiliza-se este método, pois no laboratério
contamos com uma célula para analisar gases pelo método FTIR, cujo os espectros
mostram os picos caracteristicos dos diferentes gases presentes na composi¢ao de
uma amostra, esta técnica é rapida e de baixo custo comparada com a técnica de
cromatografia de gases.

O biogas proveniente do biodigestor foi coletado e analisado sem o filtro de
H>S pois, quando a analise foi realizada o filtro ndo estava desenvolvido. Procurou-
se produzir mais biogas utilizando a mesma técnica, porém, ndao houve produgao.

Esse resultado provavelmente ocorreu devido a problemas construtivos, baixa
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temperatura ou pouco volume presente no biodigestor. Todos esses problemas
serao sanados para analises futuras.

Visando verificar o desempenho do filtro, o gas analisado proveniente do
programa de Biogaseificacdo da CAESB- regidao Paranoa, este € gerado em uma
das etapas de tratamento de esgoto onde, microrganismos realizam a digestao
anaerobia formando o biogas. O gas foi coletado em bolsas especiais 5L SKC® tal

como mostra a figura 13 a qual contem o biogas coletado na estacédo da CAESB.

Figura 13. Coleta do biogas da caesb.

O gas da CAESB (Biogas produzido através de residuos de esgoto) foi
analisado por espectroscopia por infravermelho. Primeiramente o biogas foi
analisado sem o filtro e, depois com o filtro. Esse procedimento permite apenas uma
analise qualitativa dos componentes, por estar em condigcbes minimas, o sulfeto de
hidrogénio mostrou picos muito pequenos mas perceptiveis. Com intuito de
comparar, as amostras foram confrontadas com a espectroscopia realizada com H,S

puro.

3.7 FILTROS UTILIZANDO COMO SUBSTRATO CARVAO ATIVADO
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Os filtros foram elaborados com base em carvao ativado para os testes de
remogao de HyS neste estudo, pois segundo a literatura apresentam uma boa area
superficial tanto do carvao ativado quanto das nanoparticulas de 6xido de ferro.

Para elaboragao do filtro foi utilizado um material plastico com uma mangueira
localizada das extremidades do material, possibilitando assim a entrada e saida do
gas. Esta etapa do processo consistiu em preencher o filtro de volume igual a
45cm®, com os materiais selecionados para a adsorcdo carvdo ativado,
nanoparticulas de oOxido de ferro e carboximetilcelulose. Assim também, foram
preparados trés diferentes materiais adsorventes e colocados em cada um dos
filtros, para a absorcdo de umidade um material plastico idéntico ao usado no filtro
foi preenchido com silica gel e colocado antes do filtro adsorvente.

O primeiro filtro adsorvente foi preenchido com 27,00g de carvao ativado.
Para o segundo filtro 2,7g de nanoparticulas de 6xido de ferro foram dispersas em
40ml de etanol e, posteriormente misturadas a 27,00 de carvao ativado sobre
agitagado constante e encaminhando para secagem em estufa a 80°C. O terceiro filtro
foi preenchido com 2,7g de carboximetilcelulose e 2,7g de nanoparticulas de éxido
de ferro que foram dispersas em 40ml de etanol e misturadas a 27,00g de carvao
ativado. O material foi levado para secagem em estufa a 80°C durante 12 horas.

O primeiro filtro ndo contém 6xidos de ferro, o segundo filtro contém 10% em
nanoparticulas de 6xidos de ferro e o terceiro 10% de 6xido de ferro e 10% de

carboximetilcelulose .

3.8 ANALISE DOS FILTROS POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia por infravermelho é uma metodologia analitica de
inestimavel importancia. As vantagens desse método € que diversas amostras em
qualquer estado podem ser estudadas. Os espectrdmetros estdo disponiveis desde
1940, mas os principais avangos nesses equipamentos ocorreram com a introducao
da transformada de Fourier no espectrébmetro o que aumentou drasticamente a
qualidade do espectro(STUART, 2005).

O inicio desse método consiste na incidéncia da radiacao eletromagnética na
regido do infravermelho sobre uma amostra, com isso os atomos presentes irdo

absorver a radiagdo a uma determinada energia. A energia correspondente a um
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pico de absorcao € a frequéncia com que os atomos vibram devido a incidéncia de
radiacdo (STUART, 2005).

Essa analise permite um estudo qualitativo dos compostos, as bandas obtidas
no espectrémetro representam a vibragao das moléculas a um certo comprimento de
onda. O tamanho e area das bandas também indica a concentragao dos compostos,
quanto maior os picos maior a concentracdo. Dessa maneira, € possivel saber
grupos funcionais e componentes presentes na amostra. E possivel obter uma
pesquisa quantitativa dos componentes da amostra porque as intensidades de
absorg¢ao sao proporcionais a concentragao (SOUZA, 2012).

Primeiramente foi realizada a espectroscopia para o gas sem filtragem,
depois o filtro foi acoplado na saida do gas e entdo realizada novamente a
espectroscopia, a figura 14 mostra um esquema do procedimento. O gas
armazenado na sacola, passa pelo filtro e depois € analisado pelo infravermelho

com auxilio do acessério do acessorio para gases.

Figura 14: Esquema do procedimento realizado para analise dos filtros. (A) Sacola
com H,S (B) Filtros de carvao ativado (C) Equipamento infravermelho.

O H,S utilizado para analise dos filtros foi sintético e puro fornecido pela empresa
White Martins, devido ao elevado grau de pureza o gas foi considerado seco para
esse estudo. Com a finalidade de analisar o desempenho dos filtros foi realizado a
espectroscopia na regido do infravermelho para o gas puro e sem filtragem. Depois
foi feita a espectroscopia para o gas ap6s a filtragem, esse procedimento foi repetido

para os trés diferentes filtros. Dois tempos de retengdo foram considerados no
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processo de adsorc¢ao, 5 e 10 segundos. Os espectros antes e depois da filtragem

foram comparados para verificar se o filtro adsorveu o H,S.

3.9 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Os filtros adsorventes de carvao ativados foram selecionados para filtragem
de H2S neste trabalho, como descrito trés materiais diferentes foram preparados. A
caracterizagcao destes materiais foi realizada por meio de analise de area superficial

BET, microscopia eletrénica de varredura MEV e analise DRX.

3.9.1 Analise BET

A analise de area superficial foi realizada pela Universidade de Sao Paulo, as
amostras foram separadas e levadas para o pré tratamento, que foi realizado a
300°C durante 20 horas. Logo depois, esse procedimento as amostras foram
levadas para area de ensaio. A técnica consiste na adsor¢ao de N, gasoso na
amostra, devido ao aumento gradativo na pressdo do gas. O volume de gas
adsorvido é medido ap6s cada equilibrio alcangado, em seguida € realizado a
dessorgao e uma curva adsorcao/ dessorgao é obtida, isso permite o calculo da area

superficial.

3.9.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica baseada no principio das
interagbes elétrons- matéria, com essa analise é possivel produzir imagens da
superficie da amostra. Um feixe de elétrons varre a superficie da amostra gerando
certas particulas. Essas particulas sdo analisadas por detectores e assim fornecem
imagens da superficie da amostra em trés dimensdes (Bonatto, 2013).

A anadlise morfologia por microscopia eletrénica de varredura foi realizada
pela escola politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP). Através das imagens
obtidas da area superficial é possivel observar os elementos quimicos presentes nos
trés materiais adsorventes que foram testados. Verificando assim a impregnacgéao

dos compostos que foram adicionados ao carvao ativado.
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3.9.3 Analise Difragao de Raio X

A analise por difracao de raios x € uma técnica que consiste na difracao das
ondas de raio x monocromatico ao incidirem em uma amostra. A radiacao incide na
amostra e é refletida por cada um dos planos de atomos paralelos. Essa analise
permite a identificagcdo dos planos cristalinos dos materiais e também identificar se o
material & cristalino ou amorfo. As amostras dos materiais adsorventes foram
submetidas a essa analise para verificagao de estrutura e a composi¢ao quimica,

verificando se houve impregnacgéo das nanoparticulas de 6xido de ferro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROSCOPIA FTIR DO SULFETO DE HIDROGENIO

Para analisar o desempenho do filtro e a presenga de H,S em amostras de
biogas foi realizada a espectroscopia do gas puro fornecido pela empresa White

Martins. A imagem 15 mostra o espectrometro do sulfeto de hidrogénio.
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Figura 15. Espectroscopia por infravermelho sulfeto de hidrogénio

E possivel observar que o sulfeto de hidrogénio, possui trés bandas que séo
mais aparentes, o comprimento de onda dessas bandas sdo aproximadamente 3750
cm™, 2800 cm-1 e 1250 cm-1 respectivamente. Estando de acordo com a literatura,
que identificou as bandas do H,S no espectro do infravermelho (LINSTROM, 2010)..
A regiao entre 1740 cm™ e 1460 cm™ representa os tracos de umidade. Diante disso,
o tamanho das bandas e as regides, pertencentes ao H,S, foram analisadas para o
gas antes e depois da filtragem, como indicativo da ocorréncia da adsor¢édo nos
filtros. As bandas correspondentes ao H,S e os outros componentes do biogas

estao dispostas na tabela 8.
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TABELA 8: Compostos e seus respectivos comprimentos de onda no espectro
infravermelho.

Composto Comprimento de Onda(cm™)
CH, 3000 cm™, 691.4 cm™
CO; 2362 cm'1, 2273 cm’”
H.S 3750 cm™, 2800 cm-1 e 1250 cm-1
Umidade 1740 cm™, 1460 cm™

4.2 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS DE CARVAO ATIVADO

Apds o preparo dos materiais adsorventes ressalta-se que o filtro composto
apenas por nanoparticulas apresentava uma coloragdo diferente e alguns nano
oxidos de ferro depositados no fundo do recipiente que saiu da estufa. O filtro que
tinha além do 6xido de ferro a carboximetilcelulose apresentou alguns granulos de

carvao ativados. A figura 16 mostra os trés materiais adsorventes.

=

Figura 16: Materiais Adsorventes (A) carvao ativado, (B) Carvao ativado e Fe,O3, (C)
Carvao ativado, Fe,O3; e CMC.
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4.2.1 Analise BET

Para a caracterizacdo das nanoparticulas de 6xido de ferro foram realizadas a
analise de area superficial BET, a espectroscopia FTIR, a microscopia eletrbnica de
varredura e a analise DRX. A area superficial obtida para o material do primeiro filtro
que é composto apenas por carvdo ativado foi de 903.95 m%g. O material do
segundo filtro, carvao ativado impregnado com nanoparticulas de 6xido de ferro,
mostrou uma area superficial de 811.65 m%g. O terceiro filtro, que contém carvéo
ativado, nanoparticulas de 6xido de ferro e carboximetilcelulose apresentou uma
area superficial de 801.33 m?g. Esses resultados de analise BET foram
considerados satisfatérios e condizentes com a literatura, ja que o carvao ativado
apresenta area superficial entre 800 e 1300 m%g (CRISTIANO, 2015). A area
superficial das nanoparticulas de 6xido de ferro varia dependendo do processo de
producdo, nesta pesquisa as nanoparticulas apresentaram area superficial de 2
m?/g, o que ndo é um efeito esperado. O estudo de HIDALGO, 2005 mostrou que a
area superficial para as nanoparticulas de 6xido de ferro, produzidas pelo mesmo
método, foi de 11,5 m?/g. Porém considerando o carater magnético das particulas a
analise pode ter sido comprometida. Considerando o fato de que a area superficial
influencia o processo adsortivo, mesmo mostrando uma redug¢do na area superficial
a associagao das nanoparticulas e carvao ativado se mostrou eficiente. A tabela 9

relaciona os materiais dos filtros e suas respectivas areas superficiais.

TABELA 9: Area superficial para os diferentes materiais dos filtros.

Material Adsorvente Area Superficial (Sger) (m“/g)

Carvao Ativado 903.95

Carvao Ativado e Nanoparticulas de
oxido de ferro. 811.65

Carvao Ativado, NP de 6xido de ferro e

carboximetilcelulose . 801.33
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4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Analisando as figuras obtidas com a microscopia eletronica de varredura para
os diferentes materiais observou-se uma diferenga na morfologia do material que
tinha apenas carvao ativado, figura 17, para os outros que haviam sido
impregnados. O Espectro EDS mostrou os componentes do carvao ativado, figura
18, os pequenos picos de outros componentes indicam contaminacdo. A
microscopia para o carvao ativado foi eficiente.

A figura 19 mostra a microscopia do carvao ativado impregnado com as NP
de 6xido de ferro. Percebe-se uma diferenga na superficie do material e o espectro
EDS, figura 20, confirma a presenga de ferro. Atestando assim que houve
impregnagao

A figura 21 representa a analise microscopia do material composto por
carvédo ativado, NP de 6xidos de ferro e o sal carboximetilcelulose . Observando
apenas a aparéncia do material ndo constatou-se grande mudanca quando
comparado a microscopia do carvao ativado impregnado apenas com as NP de
oxido de ferro. Entretanto o espectro EDS, figura 22, mostrou a presenga de sédio,
caracteristica da molécula de carboximetilcelulose , atestando assim que houve

impregnacao.
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Figura 17: MEV carvao ativado, (A) 300um (B) 100um (C) 30um (D) 10um.
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Figura 18: Espectros EDS do carvao ativado
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Figura 19: MEV carvao ativado impregnado com nanoparticulas de éxido de ferro.
(A) 300um (B) 100um (C) 30um (D) 3um.
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Figura 20: Espectro EDS Carvao Ativado e Oxido de ferro

Figura 21. MEV carvao ativado impregnado com éxido de ferro e
carboximetilcelulose . (A) 300um (B) 100um (C) 30um (D) 3um.
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Figura 22: Espectro EDS do carvao ativado, impregnado com NP de 6xido de ferro e
carboximetilcelulose

4.2.3 Analise Difragao de Raio x

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram registrados a partir de amostras em
po, a temperatura ambiente em difratbmetro Rigaku Geigerflex, usando radiagao Cu-
Ka (A=1,5418 A), com angulo 2 8 variando de 5° a 90° em passos de 0,05°. A figura
23 mostra o difratograma do carvao ativado, e este esta condizente com a literatura
onde o pico de difraccao C(002) (26 = 15-30°) pode ser atribuido as estruturas de
carbono amorfo. O pico de difracgao C (101) (20 = 40-50°) € devido ao eixo da
estrutura de grafite. Com essa analise € possivel verificar as fases cristalinas

correspondentes a cada um dos materiais utilizados no filtro.
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Figura 23: Difratograma do carvao ativado

A figura 24 mostra os difratogramas para o carvao ativado impregnado com
nanoparticulas de 6xido de ferro. E possivel observar os planos cristalinos que
correspondem ao oOxido de ferro, confirmando assim que houve impregnacédo das
nanoparticulas no carvao ativado. Os planos cristalinos sao que representam os
oxidos de ferro sao (012, 104, 110, 113).
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Figura 24: Difratograma do carvao ativado impregnado com as nanoparticulas de
oxido de ferro.
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Figura 25.1: Difratograma do carvao ativado impregnado com as nanoparticulas de
oxido de ferro (OLIVEIRA, 2016).

[~r4



A figura 25 mostra o difratograma para material do filtro 3. Esse é composto
por carvao ativado, nanoparticulas de oOxido de ferro e carboximetilcelulose

Entretanto nao foi possivel identificar os planos cristalinos desse material.
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Figura 26: Difratograma do carvao ativado impregnado com o6xido de ferro e
carboximetilcelulose.

4.3 TESTE COM BIOGAS DA CAESB

Primeiramente a analise foi feita com o gas sem filtro, logo depois o filtro foi
acoplado na saida da sacola de gas, uma mangueira fez a conexao entre o filtro e o
acessorio de analise do infravermelho. O resultado que esta na cor preta representa
a analise com o filtro. O espectro na cor vermelha representa o biogas sem a
filtragem, figura 26. E possivel observar as pequenas bandas correspondentes ao
H,S. Os pequenos picos aparecem nos comprimentos de onda: 3800 cm-1, 2731,32
cm-1 e 1268,10 cm-1.
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Figura 27. Analise por infravermelho biogas CAESB com e sem o filtro.

Analisando esses picos para a amostra realizada com o filtro observou-se
uma pequena redugao no tamanho das bandas. Possivelmente mostra uma
eficiéncia da adsorcdo com o6xido de ferro, porém essa analise ndao pode ser
considerada concretizada, ja que consiste apenas de um diagnéstico qualitativo. E
devido aos diferentes componentes presentes na amostra de biogas.

No desenvolvimento da analise observou-se uma redugao na banda referente
as moléculas de CO,, esse efeito foi inesperado, todavia positivo, uma vez que nao
havia relagdo da redugao dos niveis de gas carbénico com o filtro.

Para uma avaliacdo eficaz do desempenho do nanofiltro, € importante que

uma apreciacgao diferente seja realizada.
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4.4 EFICIENCIA NA PRODUCAO DAS NANOPARTICULAS

A quantidade de nanoparticulas produzidas a partir da massa inicial do
percursor polimérico, 20g e 10g, foi de respectivamente 0,856g e ,561g. A partir

desses valores ficou obtido uma eficiéncia na produgao de nanoparticulas de 5,05%.

4.5 ANALISE DOS FILTROS POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Dessa forma realizada a espectroscopia para o H,S depois a filtragem nos
trés diferentes filtros. O tempo de retencao foi de 5 e 10 segundos e o gas filtrado foi
0 gas puro. O grafico da figura 22 mostra o espectro do gas filtrado pelos trés filtros
com tempo de retengcdo de 10 segundos, a espectro preto representa o filtro 1, o
espectro vermelho o filtro 2 e o espectro azul o filtro 3. As figuras 27 e 28 mostram a

analise FTIR para o tempo de retencao de 10 e 5 segundos respectivamente.
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Figura 28. H,S apds a filtragem com tempo de retencéo de 10 segundos.
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Figura 29. H,S apds a filtragem com tempo de reteng¢ao de 5 segundos.

Reparando os picos caracteristicos do H»S percebe-se uma redugao
significativa no tamanho e area das bandas, o que indica que a presenga do sulfeto
de hidrogénio € menor para o gas filtrado do que para o gas sem filtragem. A relagao
de concentracido e tamanho das bandas é proporcional para o espectro FTIR, assim
€ possivel inferir que o gas ficou retido no filtro e por isso as bandas para o gas apés
a filtragem foram menores.

Comparando os trés diferentes materiais, o filtro composto por carvao ativado
impregnado com nanoparticulas de 6xido de ferro apresentou maior redugao do
tamanho dos picos. A maior redugao das bandas para o filtro com as nanoparticulas
deve-se ao fato de que os 6xidos de ferro reagem com o sulfeto de hidrogénio. Nao
foi notavel a relagao direta para a presenca da carboximetilcelulose no processo
adsortivo, ja que o espectro desse filtro esteve semelhante ao filtro que contém
apenas carvao ativado logo, a utilizagao desse composto ndo é interessante para
adsorcao do H,S.

Comparando os dois tempos de retencao foi possivel observar uma redugao
mais eficientes nas bandas do H,S para o tempo de 10 segundos. Considerando
essa analise é conclui-se que o filtro funciona melhor para maiores tempos de

retengao, ou seja, menores vazdes. Entdo € necessario controlar a saida de biogas
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no biodigestor, porque se o biogas fluisse muito rapido a eficiéncia na remocéao de
H>S sera menor.

Considerando conquanto o gas filtrado € puro e que as concentragdes de H,S
no biogas sdo menores o filtro € um bom artificio de dessulfuragcdo para as

instalagdes de biogas.
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5. CONCLUSOES

O biogas é um combustivel muito versatil, e sua produ¢gdo mostrou-se viavel
para a regidao de Brasilia por existirem fazendas que possuem biomassa e estdo
aptas a instalacdo de biodigestores, visto como esses nao apresentam
complexidade de fabricagao.

Ao fim deste estudo foi possivel concluir, por meio da revisdo bibliogréafica,
que o 6xido de ferro € um dos fundamentais adsorventes utilizados para remoc¢ao do
sulfeto de hidrogénio. O carvao ativado € um dos adsorventes mais antigos
utilizados, e se mostrou eficiente neste estudo. A associagao das nanoparticulas de
oxido de ferro ao carvao ativado aumentam a eficiéncia na adsor¢cao de H,S e
reduzem custo, ja que as NP tem elevado valor agregado.

A metodologia empregada com a utilizagao do infravermelho foi eficiente para
o proposito do trabalho, ou seja, foi possivel identificar que uma redugéo dos niveis
de H,S apés a filtragem.

O biogas coletado na CAESB foi armazenado em bolsas especiais para
gases e analisado com e sem a filtragem. Ambas as amostras passaram por
espectroscopia na regiao do infravermelho em que foi possivel identificar as bandas
correspondentes ao sulfeto de hidrogénio. No gas que passou pelo filtro percebe-se
uma reducao dessas bandas caracteristicas do H,S.

A utilizagao do gas sintético possibilitou uma melhor analise do desempenho
do filtro, ja que o biogas possui varios compostos o que dificulta a identificagdo dos
picos caracteristicos do H,S. A analise do gas sintético e a relagdo das areas das
bandas com a concentragdo do gas possibilitou concluir que o filtro é eficiente para

reducao dos niveis de sulfeto de hidrogénio do biogas.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Para desdobramentos futuros e continuacao desse trabalho, sera interessante
a utilizacao do filtro sobre uma nova perspectiva, como a implantacido desse em uma
instalagao piloto de biogas. Com o auxilio de um equipamento especifico que mede
concentracdes de H,S sera possivel verificar a eficiéncia do filtro.

Uma analise completa seria facilitada se houvessem os recursos necessarios,
como um medidor digital de vazao de gases e equipamentos para elaboragao das

curvas de adsorgao. Outras propostas sao:

* Realizar medi¢des de H,S com equipamentos apropriados;

* Iniciar uma produgao constante de biogas;

* Quantificar os niveis de H2S no biogas;
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7. APENDICES

APENDICE A

PRODUCAO DE BIOGAS

A biomassa usada para produzir o biogas € proveniente de dejetos bovinos e,
€ fornecido por uma propriedade rural que esta localizada préxima a Universidade
de Brasilia, campus Gama. Para caracterizagdo da biomassa foi medido o indice
PH, que mostra a acidez da biomassa, com o auxilio do papel indicador. Portanto

foram dissolvidas 100 gramas de biomassa em 100 ml de 4gua destilada. A figura 29
mostra medi¢cdo do ph da biomassa.
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Figura 30. Medi¢cao PH da biomassa.

Outra analise feita com a biomassa foi a espectroscopia infravermelho que,
permitiu identificar alguns componentes presentes. A biomassa foi prensada no
acessorio Refletancia Difusa (DRIFT) para materiais solidos do espectrobmetro da
Thermo Scientific e analisada.

Para produgao artesanal do biogas foram adicionados 1,756Kg de biomassa
e 4L de agua a uma temperatura de 40°C, o controle da temperatura é importante
para ativar as bactérias que iniciam o processo de digestdo anaerdbia. A mistura

permaneceu em biodigestor durante 20 dias, em seguida o biogas foi coletado por
sacolas de 7” x 7” feitas de polietileno.
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A biomassa foi detectada, com a ajuda do papel indicador, Ph igual a 7, ou
seja, um Ph neutro, que € um indicador positivo para produgao de biogas.

O protétipo do biodigestor € eficiente, pois produz-se uma quantidade
suficiente de biogas no primeiro teste. Como esperado a espectroscopia observa a
presenca da banda correspondente ao CH que vem do metano, a presencga de CO,
detectada por algumas impurezas como o sulfeto de hidrogénio mostra bandas
muito pequenas de dificil visualizacdo por essa técnica. O odor caracteristico do H,S
foi identificado ao retirar o gas do biodigestor. A Figura 30 mostra a espectroscopia

do biogas proveniente do biodigestor.
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Figura 31: Espectroscopia do Biogas produzido no biodigestor

O biodigestor artesanal fabricado na Universidade de Brasilia (UnB) mostra-
se competente pois uma quantidade significante de biogas fabricada no primeiro
teste. No entanto o segundo teste produziu-se gas. Provavelmente a proporcao de
biomassa e agua € incompativel ao tamanho do biodigestor, devido a isso sera
necessario aumentar a razdo para producoes futuras. Outro procedimento eficaz que
aumentara a producdo € a instalacdo de uma resisténcia para o controle da
temperatura. A instalagdo de um dispositivo combinatério € necessaria, visto que o

contato da biomassa com a agua € importante para ativagdo das bactérias
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anaerobias. Com esses ajustes sera produzido uma quantidade de biogas de

qualidade, com menos teores de gas carbdnico.
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