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RESUMO

Como as demandas de energia estdo aumentando, devido principalmente ao
crescimento populacional, € muito importante concentrar-se no desenvolvimento de
energia limpa, como o biogas. Objetivou-se verificar se a casca de jeriva (Syagrus
romanzoffiana) pode ser utilizada como filtro para a redugéo de sulfeto de hidrogénio
(H2S) em biogas gerado em biodigestores. Para isto a casca de jeriva foi moida e
carbonizada; com posterior caracterizagdo do material pela fisissor¢gdo de nitrogénio
(N2), difratometria de raios X, analise termogravimétrica, andlise imediata
(determinagdo do teor de umidade, determinagdo do teor de matéria volatil,
determinagao do teor de cinzas, determinagao do teor de carbono fixo) e testes em azul
de metileno. Empregou-se o delineamento experimental inteiramente aleatorizado,
com oito tratamentos e trés repeticdes. Os tratamentos consistiram na coleta de teor
de H2S presente no biogas sem filtro (controle), filtro de limalha de ferro sem
impregnacao de ferro (adsorvido) comercial da empresa ERBR-Bioenergia, e com os
filtros formados por carvdo de jeriva, carvao ativado comercial Alphacarbo® e argila
expansiva; com e sem impregnacgao de ferro (adsorvido). Concluiu-se que o filtro de
carvao Alphacarbo® adsorvido foi 0 mais eficaz na retirada de sulfeto de hidrogénio do
biogas, ficando o filtro de casca de jeriva em posi¢ao intermediaria entre os tratamentos.

Palavras-chave: Argila expansida, bioenergia, carvdo comercial Alphacarbo®, energia
renovavel, Syagrus romanzoffiana.
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ABSTRACT

As energy demands are increasing, due mainly to population growth, it is very important
to concentrate on the development of clean energy such as biogas. The objective was
to verify whether Jeriva bark (syagrus romanzoffiana) can be used as a filter for the
reduction of hydrogen sulfide (H2S) in biogas generated in biodigesters. For this the
Jeriva bark was ground and carbonized; With posterior characterization of the material
by the nitrogen physisorption (N2), X-ray diffractometry, termogravimetric analysis,
immediate analysis (Determination of moisture content, determination of volatile matter
content, determination of the content of Determination of fixed carbon content) and
methylene blue tests. The experimental design was completely randomized, with eight
treatments and three replications. The treatments consisted of the collection of H2S
content in the biogas without filter (control), iron mesh filter without iron impregnation
(adsorbed) from the commercial company ERBR-Bioenergy, and with the filters formed
by Jeriva charcoal, commercial activated Charcoal Alphacarbo® and expansive clay;
with and without iron impregnation (adsorbed). It was concluded that the Alphacarbo®
carbon filter was the most effective in the removal of hydrogen sulfide from the biogas,
and the Jeriva filter staying in an intermediate position between the treatments.

Keywords: Expansive clay, bioenergy, Alphacarbo® commercial activated charcoal,
renewable energy, Syagrus romanzoffiana.
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1 INTRODUGCAO

A populacéao brasileira ultrapassou mais de 205 milhdes de pessoas € o0 mundo
os sete bilhdes, o que aumenta em muito a busca por bens de consumo, refletindo
assim em uma maior producao de todos os setores. Desta forma a demanda por
energia € crescente, tendo como consequéncia a elevagdo do potencial de
contaminagao ambiental. (IBGE, 2016).

Na busca por fontes alternativas de energia a intensa participagdo das fontes
nao renovaveis na oferta mundial de energia constitui um desafio para a sociedade.
Uma das formas mais interessantes é a utilizagao do biogas como fonte alternativa de
energia, sendo um composto gasoso formado basicamente por metano — 60% (CHa),
diéxido de carbono — 35 a 40% (COz2), e outros gases em menor quantidade, como o
sulfeto de hidrogénio (H2s) e nitrogénio (N2). (PETERSSON; WELLINGER, 2009).

A producédo de biogas acontece por um processo natural denominado digestao
anaerobia, o qual consiste em uma degradagdo natural da matéria organica por
microrganismos, gerando além do biogas, compostos que podem servir como
fertilizante. Esse tipo de digestdo ocorre sem a presenca de oxigénio, gerando os
compostos mais simples (CO2 e CH4). Porém, simultaneamente, sdo produzidos
compostos toxicos, principalmente o sulfeto de hidrogénio (H2S). (ABDESHAHIAN et
al., 2015; CRISTIANO, 2015).

O sulfeto de hidrogénio € o composto liberado na reagdo mais perigoso, e sua
eliminacdo deve ser feita quando é utilizado o biogas. Ele é considerado um gas
extremamente téxico, com cheiro caracteristico e indesejavel, mais denso que o ar, e
ainda, muito inflamavel. (MAINIER; VIOLA, 2005; MONTELEONE et al., 2011).

Além dos problemas aos humanos, € danoso aos biodigestores, pois quando
combinado com agua, forma o acido sulfurico, altamente corrosivo a canos de escape,
lampadas de gas e motores. Logo, para expandir o uso do biogas é primordial atuar na
remogao do sulfeto de hidrogénio, além da reducédo dos niveis de agua, compostos
halogenados e CO2. (CRISTIANO, 2015; WEILAND, 2010).

Para que haja um decréscimo no volume de sulfeto de hidrogénio no biogas,
métodos de filtragem vém sendo desenvolvidos. Porém, muitos desses filtros sao caros
para se instalarem, sendo necessario mais estudos a respeito. Os 6xidos de ferro vém

sendo utilizado com um certo sucesso, além de membranas, adicdo de oxigénio, adigdo
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de cloreto de ferro, absor¢do quimica, absorcdo em agua, processos bioldgicos,

carvdes ativados e espumas vitreas. (MACHADO et al, 2015).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Verificar se a casca de jeriva (Syagrus romanzoffiana) pode ser utilizada como

filtro para a redugao de sulfeto de hidrogénio (H2S) em biogas gerado em biodigestores.

2.2 Objetivos especificos

Para se atingir o objetivo geral a casca e o carvao de jeriva foram submetidos a
uma caracterizagdo de sua estrutura pelos métodos (fisissorgdo de nitrogénio (N2),
difratometria de raios X, analise termogravimétrica (TG), analise de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), analise imediata - determinagdo do teor de umidade,
determinacao do teor de matéria volatil, determinag¢ao do teor de cinzas, determinagao
do teor de carbono fixo e testes em azul de metileno).

Também se avaliou filtros de diferentes materiais para reduzir o teor de sulfeto
de hidrogénio H2S para comparar com o filtro produzido da casca de jeriva (Syagrus
romanzoffiana), em biodigestores alimentados com residuos de bovinocultura.

Com estes procedimentos pretendeu-se indicar o melhor filtro na remocgao do

sulfeto de hidrogénio, destacando o potencial da casca de jeriva para tal fim.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 IMPORTANCIA ENERGETICA

3.1.1 Matriz energética

A busca inerente por crescimento e desenvolvimento de um pais é um fator muito
importante, ja que para isso s&o necessarios muitos recursos financeiros, e além disso,
recursos energéticos. A garantia para manter o fornecimento de energia tornou-se um
fator de extrema preocupacgao, pois a cada dia estamos nos tornando redutiveis na
utilizacdo de combustiveis fosseis e por isso faz-se necessario o uso de energias
renovaveis. (ANEEL, 2012).

Segundo o Balango Energético Nacional (BEN, 2017) e o Ministério de Minas e
Energia (MME) (BRASIL, 2012), para a producao de energia primaria no Brasil, 43,5%
sdo de fontes renovaveis, enquanto que a média mundial é em torno de 14%, e nos
paises desenvolvidos de 6%. Esse cenario é muito favoravel ao pais, ja que possui
quase que 3 vezes a mais que a média de outros paises. Como destaque das
renovaveis, tém a biomassa da cana (17,5%), hidraulica (12,6%), lenha e carvao
vegetal (8,0%) e outras renovaveis (5,4%), como o biogas por exemplo que

corresponde a cerca de 0,9% (Figura 1).

3.1.2 Matriz elétrica

Quando se fala estritamente em produgéo de eletricidade, surge o termo matriz
elétrica, que engloba as fontes de energia que no final do processo tem como objetivo
a producgdo de eletricidade — que seriam fluxos de cargas elétricas para alimentar
dispositivos. Nesse quadro, as fontes renovaveis estdo ainda mais presentes, sendo
81,7% de origens renovaveis, na qual a energia proveniente de fonte hidraulica
corresponde com mais de 68%, biomassa com 8,2%, e edlica com 5,4%. (BEN, 2017).

Dados interessantes mostram que a eletricidade oriunda de fontes néo
renovaveis apresentou uma redugao significativa em apenas um ano, sendo a produgao
de gas natural reduzida em 28,9%, a de derivados de petroleo em 52,8% e a de carvéo
em 9,8%. (DUPONT et al., 2015).

Outro fator muito importante da matriz elétrica brasileira, € que o consumo per
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capita € muito menor quando em comparagao com paises do continente Europeu, EUA
e China. No Brasil uma pessoa consome cerca de 2 MWh, enquanto na Europa cerca
de 6 MWh, nos EUA quase 14 MWh, e na China quase 4 MWh, ou seja, o Brasil
consome 3, 7, e 2 vezes menos que estes paises respectivamente. (BRASIL, 2012).

Figura 1- Oferta de energia elétrica por fonte (Hidraulica, Biomassa, Edlica, Gas Natural, Derivados de
Petréleo, Nuclear e Carvao) no Brasil no ano de 2017.

37095 260% 2707
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Fonte: Adaptado do Balango Energético Nacional, 2017.

O cenario brasileiro é altamente positivo para as bioenergias, onde podemos
incluir florestas, residuos agropecuarios, e os combustiveis de segunda e terceira
geragdao. Devem-se aumentar os investimentos em politicas e programas que
viabilizem e tornem os processos produtivos mais baratos, para que as fontes
renovaveis se tornem mais competitivas. Alguns pesquisadores acreditam que se os
impactos ambientais forem contabilizados no processo produtivo, essas energias
acabam se tornando mais baratas que as de origem féssil, e dessa forma, além de
serem socialmente corretas, vao se tornar economicamente viaveis, como é o caso da
energia proveniente da biomassa, que € uma matéria-prima abundante no Brasil. (IPCC,
2011).
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3.1.3 Biomassa

A biomassa € uma das formas energéticas mais flexiveis, disponivel em
diferentes formas e de varias origens. Com ela, pode ser gerada energia em
praticamente todos os lugares, dos mais desenvolvidos aos mais dependentes paises.
Ela esta disponivel em diferentes formas fisicas, e pode criar combustiveis sdlidos,
liquidos ou gasosos. Sendo assim, pode ser utilizada em diversos campos, sob
diferentes formas e para varios fins. E considerada a mais antiga forma de fornecer
energia a humanidade, como a queima da madeira; entretanto, seu potencial de
exploracdo e crescimento estd em desenvolvimento. Ela é considerada uma das
principais alternativas para a diversificagdo da matriz energética, pois € possivel
produzir energia elétrica e biocombustiveis, como o bioetanol, biodiesel e biogas.
(SILVA et al., 2008).

O aproveitamento da biomassa pode ser feito através da combustao direta (com
ou sem processos fisicos de secagem, classificagdo e compressao), por processos
termoquimicos (pirolise, gaseificagéo, liquefagéo e transesterificagdo) ou por processos
bioldgicos (digestdo anaerdbia e fermentagao). (ANEEL, 2003).

As diferentes maneiras da biomassa ser reaproveitavel, as vantagens de um
armazenamento seguro e os diversos produtos que podem ser gerados deixam-na um
vasto campo de utilizagbes bioenergéticas. O uso da biomassa como combustivel pode
contribuir em muito para a redugdo de gases estufa, reduzindo problemas socio-
politico-ambientais. Isso ocorre pelo fato da biomassa consumir quase que totalmente
as emissodes de didxido de carbono que € liberado, por meio da fotossintese. Além disso,
no caso do biogas, o metano € evitado de ir para a atmosfera, quando € 21 vezes mais
poluente que o diéxido de carbono. (PETERSSON et al., 2007).

A biomassa no Brasil € de extrema importancia a matriz energética, ja que é a
segunda fonte com maior contribuigcdo, gerando mais de 17,5% para a produgéo de

energia, e mais de 8% (54 TWh) para a produgéo de energia elétrica. (BEN, 2017).
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3.1.4 Biomassa de bovinos de leite

3.1.4.1 Bovinocultura de leite

Fazendo uma andlise de indicadores econdémicos e sociais, como 0 numero de
animais, quantidade de producao de leite, volume de exportagdo, numero de empregos
diretos e indiretos, percebe-se que a bovinocultura de leite brasileira vem crescendo a
cada ano. (EMBRAPA, 2018).

O rebanho brasileiro € o quarto maior do mundo, estando atras apenas da india,
Estados Unidos da América e Paquistdo. De acordo com dados da EMBRAPA (2018),
a producgao teve um crescimento de aproximadamente 400% em 40 anos, entre 1974
e 2014, em que a producao de leite foi de 7,1 bilhdes de litros para 35,1 bilhdes. Entre
os anos de 2015 e 2017, a producéao teve um déficit, devido a forte crise econdmica, a
qual o pais passou, em que o preco do litro baixou cerca de 15%, aliado ao aumento
do custo de producdo em média de 12,5%. Em 2017, a producao voltou a subir 4%,
com o0 aumento do prego ao produtor em 21,5%, em conjunto com o menor custo. O
plantel efetivo brasileiro € de 18,606 milhdes de animais. A regidao Sul é a principal
produtora, responsavel por quase que 40% da produgao nacional, com um rebanho de
mais de 4,141 milhdes de animais. Dessa forma esses animais em grande numero sao
também responsaveis pela produ¢cdo de muitas toneladas de dejetos, que podem ser
aproveitados para a produgao de energia.

3.1.4.2 Dejetos de bovinos de leite

Os sistemas de produgao de bovinos de leite sdo responsaveis por gerar uma
grande quantidade de residuos, que quando tratados de forma correta sao capazes de
converter a matéria organica em biogas, que € uma fonte de energia para geradores
de eletricidade. Os dejetos organicos sao constituidos preferencialmente por fezes e
urina; residuos de ragdes; agua de lavagem e de excesso dos bebedouros; e outros
materiais em menor quantidade. (KUNZ; DE OLIVEIRA, 2006).

De acordo com Alves (2007), é importante destacar que a quantidade e a
qualidade do residuo produzido variam com o manejo de produgdo, sendo incluso
portando, a quantidade de agua, a formulagédo da ragdo e o numero de animais. Além

disso, a idade dos animais é algo que implica em varias mudangas na quantidade de
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residuo produzido, devido ao tamanho dos animais e ao seu metabolismo.

Para vacas em lactagao, de até 600 kg, a produgao média de residuos € de cerca
de 50 kg animal dia', o que convertendo para produgio de biogas, fica em um valor de
aproximadamente 0,360 m? por animal dia™'. Se, por exemplo, tomarmos como base
uma propriedade com 500 animais em produgao, tém-se entdo, pelo menos 2.500 kg
de dejetos por dia produzidos, e 180 m?* de biogas, que pode ser aproveitado para a
geracao de energia nas propriedades, economizando a compra de energia das redes,
devido ao fato de ter caracteristicas favoraveis a producéo. (EMBRAPA, 2012).

3.2 BIOGAS

3.2.1 Biogas - caracteristicas

O Biogas é entendido como o gas gerado na digestdo anaerdbia de compostos
organicos. Seu ponto de ignicdo € na temperatura de 700°C, muito maior do que
quando comparado com o da gasolina, que € de 350°C. (SASSE, 1988).

Para se avaliar a viabilidade do biogas, além de ser observado seu poder
calorifero, &€ necessario avaliar a presenca de contaminantes, acidez e pressao, para
visualizar as adaptacdes necessarias para o seu uso. O poder calorifero varia de acordo
com a composi¢cao do biogas, sendo diretamente proporcional a concentragdo de
metano. Logo o ideal é produzir um biogas com o maior teor de metano possivel. Como
um exemplo médio de poder calorifero, um biogas com 50% de metano, vai ter um
poder calorifero inferior de aproximadamente 15.000 kJ/kg. (COSTA, 2006; SASSE,
1988). A comparagdo energética entre biogas e diferentes fontes de energia foi
organizada por Cortez et al. (2008), conforme apresentado na tabela 1.

Por seu valor de metano ser considerado elevado, o biogas € um gas altamente
inflamavel, devendo sempre armazena-lo em locais seguros e com os devidos cuidados

para nao provocar a sua ignigdo. (CORTEZ et al., 2008).
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Tabela 1- Comparacao energética entre o biogas (m?3) e diferentes fontes de energia em litros, quilos e
quilowatt-hora.

Biogas (m?) Equivaléncias
Fonte energética Quantidade

1,63 Gasolina 1 litro
1,8 Oleo Diesel 1 litro
1,73 Querosene 1 litro
1,58 Gasolina de aviédo 1 litro

2 Oleo Combustivel 1 litro
1,81 Petréleo médio 1 litro
1,26 Etanol 1 litro
2,2 GLP 1 kg
0,65 Lenha 1 kg
1,36 Carvao vegetal 1 kg
0,29 Xisto 1 kg
0,7 Energia Elétrica 1 quilowatt-hora

Fonte: Cortez et al., 2008.
3.2.2 Historico do biogas

De acordo com alguns registros existentes, os primeiros estudos foram
realizados em meados de 1.600, quando foi documentada a existéncia de um gas
inflamavel nas regides dos pantanos. Com o passar dos anos, foi descoberto que o
odor caracteristico estava relacionado a decomposi¢ao da matéria organica. Em 1.776,
um fisico italiano, Alessandro Volta, conseguiu identificar a composi¢ao quimica do gas,
denominado de metano apds dois anos de pesquisa. Em 1.800, Louis Pasteur obteve
a oportunidade de utilizar esse gas como combustivel para sistemas de aquecimento e
iluminagao urbana. Em 1.857, a primeira instalagdo para produzir e utilizar o biogas foi
construida na india (Bombaim), para um hospital de hansenianos. Em 1.883, foi
realizada a primeira fermentagcédo anaerdbia, produzindo mais de 100 litros de gas por
metro cubico de uma mistura de esterco e agua. (SOARES; DA SILVA, 2010).

Apesar dessas tentativas, o biogas foi deixado de lado, e utilizado apenas como
um complemento as fontes tradicionais, que eram conhecidas como infinitas na época;
e somente paises com poucos recursos financeiros, como a China e india continuaram
investindo nessa fonte. A partir da década de 70, com a crise energética, o gas de
origem dos biodigestores voltou a gerar interesse, conduzindo a um aumento nos
paises europeus e assim, se espalhando para o mundo. (CAETANO, 1995).

No Brasil, os primeiros biodigestores foram instalados em 1.979, na Granja do

Torto, em Brasilia. O projeto instalado na sede do governo foi importante por
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demonstrar ser possivel a geragao de energia de forma simples e com materiais baratos.
Além disso, houve um incentivo para a criagdo do Programa de Mobilizagao Energética
— PME, que ajudou na instalagao de mais de 7,0 mil biodigestores na regido sul, sudeste
e centro-oeste. (PALHARES, 2008).

Entretanto, varios problemas operacionais levaram muitos pecuaristas e
agricultores a abandonarem a tecnologia pois ndo tinham escolaridade adequada, além
da falta de capacitagao, treinamento e suporte técnico por parte das instaladoras.
(REVISTA DA TERRA, 2007).

3.2.3 Biogas — composigao

Como ja relatado no topico anterior, os materiais utilizados na digestdo para a
producao do biogas sao muito distintos, logo, sua composi¢ao vai variar em relagao a
isso. Segundo Salomon (2007), a composi¢gao média do Biogas fica em torno de 40 a
75% de metano (CHa), 25 a 40% de didéxido de carbono (COz2), 0,5 a 2,5% de nitrogénio
(N2), 0,1 a 1% de oxigénio (O2), 0,1 a 0,5% de sulfeto de hidrogénio (H2S), entre outros
(Tabela 2).

Tabela 2- Composicdo média do biogas, proveniente de diferentes residuos de animais e vegetais.

Gas Porcentagem (%)
Metano (CH4) 40a75
Diéxido de carbono (COz2) 25a40
Nitrogénio (N2) 0,5a25
Oxigénio (O2) 0,1a1
Sulfeto de hidrogénio (H2S) 0,1a0,5
Amonia (NHs) 0,1a0,5
Mondxido de carbono (CO) 0a0,1
Hidrogénio (H-) 1a3

Fonte: Adaptado de Salomon (2007).

Devido a presenca de sulfeto, o biogas exige cuidados especiais na sua
utilizacdo em equipamentos, principalmente em materiais metalicos, como os motores,
pois esse gas é capaz de causar corrosao, sendo assim, diminuindo a vida util dos
materiais. (CRISTIANO, 2015).

Para se comercializar o biometano no Brasil, devem ser atendidas as exigéncias

da portaria n°8 de 30 de janeiro de 2015 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), a qual
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estabelece valores maximos de gas sulfidrico de 10 mg m=3. (ANP, 2015).

3.2.4 Fatores que influenciam na produc&o de biogas

3.2.4.1 Temperatura interna do biodigestor

O processo de digestdo anaerodbia € influenciado diretamente pela temperatura
em que os residuos e bactérias se encontram dentro do biodigestor. Para isso é
importante dividir a temperatura em trés faixas distintas, a termofilica, com
temperaturas entre 50 e 70°C; a mesofilica, entre 20 e 50°C, e abaixo de 20°C, a
psicrofilica. Para a producdo de biometano, as temperaturas nas faixas termofilica e
mesofilica favorecem a produgao, pois além de diminuir o tempo de retencao, a
porcentagem de metano ira ser maior. Dessa forma, é possivel otimizar o biodigestor,
economizando espaco, material e recursos. (SOUZA et al., 1995).

No processo de digestdo sem a presencga de oxigénio, € muito importante tentar
manter a temperatura constante, ja que as bactérias fermentativas, principalmente as
metanogénicas sdo sensiveis a alteragdes, apesar de ser possivel a produgao do
metano em temperaturas entre 0 e 97°C. Como exemplo, pode ser citado que em
temperaturas entre 35 e 37°C o processo de digestdo é bastante acelerado, quando
comparado com temperaturas abaixo dos 15°C, em que algumas vezes a producgéo
pode ser interrompida. (BARRERA, 2003; CHERNICHARO, 1997; SOUZA, 1984)

3.2.4.2 Quantidade de matéria seca

Para que a producdo de metano aconteca de forma adequada, a concentracéo
de matéria seca em biodigestores continuos tem de ser entre 7 e 9%. Ja para
biodigestores do tipo batelada, a concentragcdo tem que ser muito maior, e pode chegar
a 25% do volume do biodigestor, ou seja, para cada 100 litros de biomassa, cerca de
25 kg de MS (matéria seca). (MAZZUCCHI, 1980; METCALF; EDDY, 2003).

Biodigestores de batelada ou também conhecidos como descontinuos séo
aqueles que a cada processo de digestdo sdo esgotados e abastecidos, ou seja, a
producdo de biogas tem um limite para acabar. Ja para biodigestores do tipo continuo,
a produgdo sempre € continua, com recebimento de carga periodicamente, sem

paralisagdo do processo de biodigestao. (MURTO et al., 2004).
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3.2.4.3 Potencial hidrogenibnico

O potencial hidrogenidnico, mais conhecido como pH, € um indice que pode ser
medido dentro do biodigestor para saber se 0 meio se encontra com caracteristicas
acidas ou alcalinas. (MAZZUCCHI, 1980).

Nos biodigestores, a faixa de pH deve ser entre 6,0 e 8,0, sendo que o ponto
ideal € onde o pH se encontra proxima do neutro. Valores abaixo ou acima dessa faixa
mostram que a produgéo do biogas pode ser diminuida, e em alguns casos até mesmo
paralisada. Isso ocorre porque a taxa de hidrolise € superior a taxa de formagcao do
metano, e dessa forma ha acumulo de acidos graxos volateis e de hidrogénio, levando
a acidificagao do reator. (CASSINI, 2003; METCALF; EDDY, 2003; MURTO et al., 2004).

3.2.4.4 Nutrientes

Primeiramente, o material orgénico a ser consumido pelas bactérias tem que ser
rico em carbono. Além do carbono, nutrientes como: nitrogénio, potassio, fosforo,
enxofre e alguns micronutrientes essenciais, vitaminas e aminoacidos séao
imprescindiveis para o desenvolvimento das bactérias metanogénicas. A relacao
adequada entre carbono e nitrogénio deve ficar entre 20:1 e 30:1, sendo provenientes
principalmente de restos culturais e dejetos humanos e animais, respectivamente.
(CASSINI, 2003; FILHO, 1981; NOGUEIRA, 1992; RUIZ, 1992).

3.2.4.5 Materiais toxicos

Deve-se tomar cuidado com o material que vai ser colocado no biodigestor, ndo
somente com os residuos e cargas organicas para nao dar excesso, mas também com
outras substancias que podem estar presentes na agua. (BARRERA, 2003).

Dessa forma, ndo deve ser reaproveitado no biodigestor agua proveniente da
lavagem de utensilios, caminhdes, da estrutura do abatedouro, pois essa agua pode
conter bactericidas, desinfetantes fortes e derivados do petrdleo, que vao levar a morte

das bactérias metanogénicas. (RIZZONI et al., 2012).
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3.2.5 Biodigestores

Os biodigestores sédo estruturas conhecidas como camaras, onde, na parte
interior ocorre o processo conhecido como digestdo anaerdbica, em que a matéria
organica (alimento dos biodigestores) € degradada, gerando no final do processo o
produto da biodigestdo, o biogas. A camara pode ser encontrada em diferentes
formatos: cilindrica, vertical, horizontal, dando assim nomes especificos para os
biodigestores. (FRIGO et al., 2015).

Nos biodigestores anaerdbios, a camara de digestao é fechada, em que os
substratos sdo consumidos sem a auséncia de oxigénio. Dessa forma, os residuos
desse processo serao ricos em nutrientes, os quais, poderao ser utilizados em
fertilizagbes para os produtores. (FILHO, 2014).

Com relagao ao abastecimento do biodigestor, este pode ser dado de duas
diferentes maneiras, a primeira de forma continua, e a outra de forma intermitente
(biodigestores de batelada). Entretanto, por motivos de rendimento e velocidade de
degradacgéo, os biodigestores continuos sdo os mais empregados. (OLIVER, 2008).

3.2.5.1 Biodigestores continuos

3.2.5.1.1 Biodigestor modelo Indiano

A estrutura desse tipo de biodigestor € composta por uma parede central, a qual
divide a camara de gas, para que, dessa forma, possa permitir que o material circule
no interior (Figura 2). Além disso, esse modelo, € considerado como de pressao
constante, sendo assim, o gas produzido n&o € consumido no momento de produgéo.
(DEGANUTTI et al., 2002).

Sua construgao nao é de extrema dificuldade, em que o material utilizado pode
ser de alvenaria. Entretanto, o gasdmetro deve ser de metal, uma vez que ele se move
para manter a pressao constante. (JORGE; OMENA, 2012).
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Figura 2 — Representagdo de um biodigestor de modelo indiano, com a caixa de entrada (a), caixa de
saida e divisdes internas.
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Fonte: Deganutti (2002).

Segundo Gaspar (2003), como vantagens, tem-se que a vazao de produgao é
constante, dessa forma, n&o precisa regular muitas vezes os motores que utilizam esse
gas. No processo de alimentagdo desse biodigestor, € importante ressaltar que os
materiais solidos ndo podem ultrapassar 8%, uma vez que os residuos devem circular
no interior. (FRIGO et al., 2015).

3.2.5.1.2 Biodigestor modelo Chinés

Sua estrutura é de forma cilindrica, em alvenaria, a qual pode ser construida
interna ou externa em relagdo ao solo. Seu teto deve ser impermeavel, evitando
problemas de vazamento. Da mesma forma, a constru¢cao desse tipo de biodigestor
deve ser feita com muita cautela e por profissionais, ja que a constru¢ao de forma
cilindrica pode sofrer com infiltragdes mais faciimente. (ANDRADE et al., 2012).

A alimentagédo desse modelo ocorre de forma semelhante ao modelo anterior,
com no maximo 8% de sélidos, a fim de evitar entupimentos e permitir a circulagado do
material. (DEGANUTTI et al., 2002).

Conforme Gaspar (2003), esse modelo apresenta como vantagem o baixo custo
de inicial, porém, sua produgao € mais baixa, pelo fato de uma parte do gas produzido

escapar pela caixa de saida, conforme Figura 3.
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Figura 3 — Representacdo de um biodigestor de modelo chinés, com o tubo de entrada dos dejetos e a

caixa de saida, por onde o gas sai.

Fonte: Deganutti, 2002.

3.2.5.1.3 Biodigestor modelo Canadense

Esse modelo difere bastante dos demais, pelo fato de ser horizontal. Sua base
pode ser tanto construida com alvenaria nas propriedades mais modernas, quanto
apenas de terra com lonas especificas (Figura 4). Nesses biodigestores, uma lona é
colocada na parte superior de modo a formar uma campanula de armazenamento de
biogas. Essa lona deve ser instalada de maneira cautelar, sem a incidéncia de furos e
com otima vedagéao, pois com o acumulo de gas, o vazamento pode ser recorrente; e
os dutos de material especifico (PVC), para facilitar sua retirada quando necessario.
(PEREIRA et al., 2009).

Como sua instalagdo € mais simples, e também por poder ser utilizado em
pequenas e grandes propriedades, esse modelo € o mais utilizado no pais. Além disso,
devido ao seu grande contato com o sol, a producédo de gas € maior, e aliado a esse
fator, esse biodigestor pode ser utilizado de forma continua ou batelada. (CASTANHO
e ARRUDA, 2008).
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Figura 4 — Representagado de um biodigestor modelo canadense, o qual é de fluxo continuo, horizontal e

coberto por uma lona que se infla de acordo com o volume de gas.
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Fonte: Agroceres, 2016.
3.2.5.2 Biodigestores batelada

E um simples sistema, com instalacdo que ndo exige muita tecnologia, sendo
necessario apenas uma camara ou varias em série (Figura 5). O sistema € abastecido
uma unica vez, mantendo esse material por um determinado periodo até que o
processo de biodigestao esteja proximo de estar completo. (DEGANUTTI et al., 2002).

Esse modelo é bem importante para propriedades rurais com disponibilidade de
biomassa em periodos especificos, como € o caso das granjas avicolas, em que 0s
residuos ficam disponiveis apenas apds a retirada dos animais. Para sistemas
suinicolas e bovinos, acaba n&do sendo interessante, pois ha acumulo de material

organico todo o dia, sendo preciso utilizar um biodigestor continuo. (FRIGO et al., 2015).
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Figura 5 — Biodigestor de modelo de batelada, no qual os dejetos entram uma unica vez por ciclo
(batelada), e sao regulados pelo registro de controle.
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Fonte: Deganutti, 2002.

3.2.6 Digestao anaerdébia

A digestdo anaerobia consiste na conversdo microbiologica de substratos
organicos a metano e didxido de carbono, aménia e outros gases em menor quantidade,
através de associagdes simbidticas entre diferentes grupos de bactérias, e na auséncia
de oxigénio. O processo da digestdo anaerdbia esta ilustrado na figura abaixo,
mostrando basicamente que materiais complexos entram no biodigestor, como
carboidratos, proteinas e lipideos, e no fim estes sdo transformados em metano e gas
carbénico (Figura 6). E importante ressaltar que a constituicdo dos complexos pode
modificar o que vai ser produzido no final do processo (HOBSON; WHEATLEY, 1993).
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Figura 6 - Processo da digestdo anaerdbia, representados por quatro fases distintas (hidrélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese), e por uma fase instantanea para formagao do

sulfato (sulfetogénese).
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Fonte: Chernicharo (1997).

De acordo com a Figura 6, pode-se ver que a digestao anaerdbia ocorre em 5
etapas: hidrélise, acidogénese, acetogénese, metanogénese e sulfetogénese. Na
primeira etapa, ocorre particularmente a hidrélise de materiais complexos (polimeros)
em moléculas menores, as quais sdo capazes de atravessar 0s microrganismos
fermentativos. Esta etapa s6 acontece pela presenca de exoenzimas excretadas por
bactérias fermentativas hidroliticas. A acidogénese converte as moléculas menores
originadas na hidrolise em compostos ainda mais simples, os quais sao excretados.

Entre os compostos produzidos, encontram-se acidos graxos volateis, alcoois, acido
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latico, gas carbénico, hidrogénio, amdnia e sulfeto de hidrogénio. Contudo, os acidos
graxos volateis sdo produzidos em maior quantidade, sendo entdo denominadas
bactérias fermentativas acidogénicas as conversoras nessa etapa. (CHERNICHARO,
1997).

Na acetogénese, as bactérias acetogénicas sdo muito importantes para
converter os produtos da acidogénese em substrato para a metanogénese. Dentre
esses substratos que vao ser formados, encontram-se principalmente: hidrogénio,
diéxido de carbono e o acetato. A fase metanogénica é a final, e em funcdo da afinidade
do substrato, se dividem em duas fases, a metanogénica acetoclastica e a
metanogénica hidrogenotrofica. A primeira se caracteriza por formar o metano a partir
do acido acético ou metanol, e corresponde por 60 a 70% da produgao de metano do
processo. Ja a hidrogenotrofica faz a produgdo do metano a partir de hidrogénio e
diéxido de carbono, sendo praticamente todas as bactérias metanogénicas capazes de
realizar esse processo. (GUEDES et al., 2015).

A sulfetogénese € o processo em que os compostos a base de enxofre sédo
utilizados como aceptores de elétrons durante a oxidacdo de materiais organicos.
Esses compostos a base de enxofre sdo reduzidos a sulfetos através de
microrganismos especificos, denominados bactérias redutoras de sulfato (BRS). Dessa
forma, como ocorre a formagao de compostos que sao toxicos ao meio ambiente, o gas
produzido precisa ser purificado antes de ser utilizado, para a prevengao de inumeros
problemas. (PEREIRA et al., 2015).

3.3 PURIFICACAO DO BIOGAS

3.3.1 Poluicdo ambiental

Poluicdo ambiental é toda pratica que vem a causar danos ao meio ambiente de
forma nao espontédnea e que podem desencadear em mudangas mais drasticas ao
ecossistema. Os dejetos de animais de produgéo sdo uma fonte de poluicdo do ar, agua
e ambiente, quando nao tratados da maneira adequada. Muitos nutrientes podem ser
lixiviados, como o nitrogénio e fésforo, levando a acidificagdo, e além disso, muitos
gases sdo evaporados, como a amoénia e o sulfeto de hidrogénio, podendo contribuir
com a formagao de chuva acida e a destruicdo da camada de ozbdnio. (HOLM-NIELSEN
et al., 2009).
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O contato desses residuos com recursos hidricos pode ser mortal para diversos
seres vivos, devido a alta demanda de oxigénio. Além da morte da fauna local, se esses
contaminantes atingirem o lengol freatico, os danos v&o ser ainda mais acentuados.
(ASSENHEIMER, 2007).

Desta forma, os residuos organicos sao uma parcela da mesma importancia no
processo produtivo do biogas, pois ele deve passar por tratamentos e filtragens
adequados, para que dessa forma possa ser feita uma reciclagem e purificagéo,
tornando-os ao invés de contaminantes, fertilizantes para a agricultura. (ZHAO et al.,
2010).

3.3.2 Enxofre

O enxofre (S) € um elemento quimico, com numero atdmico 16 e massa 32,
sendo insoluvel em agua, de coloragao amarela e quando em contato com o hidrogénio,
libera seu odor caracteristica de ovo podre. Ele € um elemento essencial para a
manuteng¢do da vida humana, em conjunto com carbono, oxigénio e hidrogénio. Na
natureza € possivel de encontra-lo em 4 diferentes estados de oxidagao, na forma de
sulfato (SO42), didxido de enxofre (SO2), sulfito (SO3?) e sulfeto (S2), podendo alterar
seu estado de oxidacdo. (FONSECA; BACIC, 2009).

Quando combinado com outros elementos na natura, o enxofre (S) se converte
instantaneamente em sulfeto (S2), sendo mais comum ser combinado com compostos
de origem metalica. Entretanto, em alguns casos, esse anion pode ser combinado com
hidrogénio e oxigénio, originando sulfeto de hidrogénio (H2S) e sulfato (SOa4?),
respectivamente. (MATIAS, 2010).

3.3.3 Sulfeto de hidrogénio

O Sulfeto de Hidrogénio € um gas mais denso que o ar, incolor, e dessa forma,
muito perigoso a saude humana. Quando em concentragdes superiores a 50 ppm ja &
considerado de risco, e quando em concentragdes acima dos 700 ppm, podem levar a
morte em poucos minutos. Em pequenas concentracdes apresenta cheiro caracteristico,
porém seu maior perigo € porque em altas concentragdes ndo apresenta algum odor,
sendo fatal aos humanos. (MONTELEONE et al., 2011).

Como caracteristicas, o H2S apresenta uma alta inflamabilidade, com
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temperatura de ignicédo de 260°C. Seu ponto de condensagao acontece em 62°C, e
apresenta-se soluvel em agua. Quanto a sua origem, pode ser tanto natural, quanto
industrial. Na natureza €& disponibilizado em campos de petroleo, jazidas de carvéo e
sal, jazidas de minérios sulfatados e em regidées de pantanos, sendo, portanto, fruto de
reagdes quimicas e bioldgicas. Ja, nas industrias é encontrado em processos que
envolvem fermentacdes e lavagens de acidos, e também em tratamentos de efluentes.
(MAINER; VIOLA, 2005).

3.3.4 Contaminagéo por sulfeto de hidrogénio e seus sintomas

Contaminag&o é o processo em que ha uma deposigao de particulas em algo
que nao é capaz de aproveitar aquele tipo de substancia, como é o caso de alguns
tipos de gases na natureza, entre eles o sulfeto de hidrogénio. No ser humano, ele é
capaz de ter alto grau de irritabilidade, sendo rapidamente absorvido pelos pulmdes.
Sua absorgao pela pele é considerada minima. Quando absorvido, ele € distribuido por
todo o corpo, pois vai diretamente para a corrente sanguinea. Outra rota comum do
sulfeto de hidrogénio € agir na mucosa intestinal e no figado. (MONTELEONE, et al.,
2011)

Quando inalado em pequenas quantidades, causa uma série de desconfortos,
como fadiga, nausea, dores de cabega, tontura e diarreia. Porém quando entra nos
pulmdes em altas concentragdes (>500 ppm), causa muita falta de ar, inconsciéncia,
bloqueio no transporte de elétrons da mitocéndria, e dessa forma inibindo a respiragao

celular, provocando a morte por asfixia. (AD-NETT, 2003).

3.3.5 Toxicidade do sulfeto de hidrogénio

O sulfeto de hidrogénio afeta diretamente o ambiente de contato, devido
principalmente ao seu odor exalado, sua toxicidade e corrosdao. Dentro desses trés
efeitos, 0 que mais pode ser destacado seria a corrosdo, pois dessa forma, muitos
equipamentos, como os motores a combustdo, bombas, geradores, chaminés, entre
outras maquinas metalicas vao ter sua vida util reduzida, ocasionando entao problemas
com o seu armazenamento e posteriormente, na producéo de energia. (CRISTIANO,
2015).
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Sendo assim, a remocgao do sulfeto de hidrogénio, na maior parte é realizada por
filtros, portanto, € um processo de extrema importancia para permitir uma producao
limpa de metano e com menores problemas ambientais e mecanicos no sistema.
(COLTURADO, 2015).

3.3.6 Filtros para remocéao do sulfeto de hidrogénio

Os biodigestores anaerdbios produzem em média entre 0,3 a 2% de sulfeto de
hidrogénio. Esses valores devem ser diminuidos 0 maximo possivel para minimizar os
problemas da emissdo de gases. Para que haja um decréscimo no volume de sulfeto
de hidrogénio no biogas, métodos de filtragem vém sendo desenvolvidos. Porém,
muitos desses filtros sdo caros para se instalarem, sendo necessario mais estudos a
respeito. (SALOMON, 2007).

E importante escolher uma tecnologia que seja compativel para a purificagéo do
biogas, devendo se atenuar para a qualidade e quantidade do material que sera filtrado.
Aliado a isso, deve-se conhecer qual a impureza que sera removida, a fim de escolher
o filtro mais viavel (MIYAWAKI, 2014). Na Tabela 3 estao listados algumas impurezas

e seus respectivos materiais para limpeza.

Tabela 3 — Tecnologias de limpeza de diferentes impurezas, por processos quimicos e fisicos.

Impureza Tecnologia de limpeza
Sulfeto de Hidrogénio Precipitacdo/ Absorgcao quimica/ Adsorgdo em carvao
Siloxanos Resfriamento/ Absorgao / Co-separagéo do H2S
Agua Resfriamento/ Compressao/ Absorgao/ Adsorgao
Oxigénio e Nitrogénio Adsorgédo em carvao/ Peneira molecular
Aménia Na secagem do gas
Particulados Filtro mecénico

Fonte: Adaptado de Borschiver e Silva, 2014.

Conforme Zhao (2010), com o acompanhamento do material que esta
impactando negativamente a atmosfera pelo processo da poluicdo ambiental, para se
ter uma energia que condiz com os principios de “energia limpa”, é preciso remover
essas impurezas até o limite superior da legislagdo. No caso do biogas, é imprescindivel
retirar o sulfeto de hidrogénio. Esse processo pode ocorrer de forma fisica, quimica ou
bioldgica (Figura 7), podendo ainda ser realizado dentro ou até mesmo externamente

em relagao ao biodigestor, conforme o esquema a seguir. (AL SEADI et al., 2008).
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Figura 7 — Esquema demonstrando as diferentes formas do processo de dessulfuragdo que pode
ocorrer por mecanismos fisicos, quimicos ou bioldgicos.
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3.3.7 Principais processos de remogao do sulfeto de hidrogénio

3.3.7.1 Mecanismos fisicos

Esta se da por dois diferentes processos: adsorcdo em meios sélidos e a

adsorcao fisica. (COLTURADO, 2015). A primeira, ocorre na presenca de solidos

porosos, sendo um processo em que ocorre, de forma simplificada, a adesao do

material que esta presente no gas na superficie dos adsorventes, sendo esta técnica

utilizada mais comumente para purificar gases sob presséo. (SHIMEKIT; MUKHTAR,

2012).

O processo de adsorgéo sob pressdo, também conhecido como PSA (Pressure

Swing Adsorption), esta de acordo com a teoria de que os gases em efeito de pressao

sao facilmente atraidos por superficies solidas; dessa forma, de maneira diretamente

proporcional, quanto maior a pressao, maior sera a adsorgao dos gases. (ZHAO et al.,

2010).

E importante destacar alguns conceitos sobre a adsorgéo, sendo o adsorvente,
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a substancia solida que faz o fendbmeno da adsorgao; o adsortivo, a substancia que
entra em contato com o adsorvente e o adsorbato, o elemento que ficara retido pelo
adsorvente. Os principais adsorventes sdo: carvao ativado, silica-gel, 6xidos de ferro,
limalha de ferro, entre outros. (NOBREGA, 2001).

A eficiéncia desse processo depende muito da area superficial do adsorvente
(Figura 8), em que particulas com uma maior area superficial possuem um poder de

adsorgao mais elevado.

Figura 8 — Processo de adsorgédo entre as moléculas do adsorvente e o adsorvato, mostrando que
quando maior a superficie de contato, maior sera a adsorgao.

Fonte: Nébrega, 2001.

O mecanismo do segundo processo € um pouco distinto, uma vez que utiliza
agua para remover os gases poluentes. Basicamente, como o sulfeto de hidrogénio e
0 gas carbdnico sdo mais soluveis que 0 metano, ocorre um processo estritamente
fisico, em que a agua é alimentada com esses gases, enquanto que o metano, por ser
praticamente insoluvel, acaba ficando na forma pura. Também, é importante destacar
que se pode fazer uma remogéao seletiva do sulfeto, pois ele € mais soluvel que o gas
carbénico. (BORSCHIVER; SILVA, 2014).

A agua utilizada nesse processo também pode ser purificada por um processo
de regeneracdo. Além da agua, solventes quimicos podem ser utilizados como o
polietileno glicol, também pelo mesmo principio da solubilidade dos materiais.
(MIYAWAKI, 2014).
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3.3.7.2 Mecanismos quimicos

Existem trés diferentes mecanismos quimicos utilizados para a remocgéo:
lavadores quimicos, inibigdo quimica, e oxidagao catalitica. (COLTURADO, 2015).

Nos lavadores quimicos, o gas absorvido e o solvente liquido utilizado sofrem
reacdes quimicas reversiveis, que melhoram o processo de remogao de H2S. Entre os
solventes utilizados, podem se citar (dietanolamina, diisopropanolamina,
metildietanolamina, aménias, solugdes alcalinas e oxidantes). Esse processo é
conhecido por ter uma eficiéncia muito positiva (>99% de metano), e ainda com
capacidade de regeneragao dos solventes. (ZHAO et al., 2010).

A inibicdo quimica ocorre com a adi¢ao de compostos que impedem a formacao
do sulfeto de hidrogénio, podendo ser dentro ou fora do reator. No interior, costuma-se
ser adicionado solucdes aquosas de sais de ferro, que acabam precipitando o enxofre.
Na parte externa, utiliza-se meios alcalinos, como o hidréxido de sddio, o qual, liga-se
ao enxofre, tornando-o insoluvel. (AL SEADI et al., 2008).

Por ultimo, a oxidacao catalitica € um processo em que sio utilizados quelatos,
0s quais tem a capacidade de se ligar a um metal, e dessa forma impedir, se combinam
com o enxofre. (COLTURATO, 2015).

3.3.7.3 Mecanismos bioldgicos

Esse processo ocorre por meio de microrganismos que degradam o H:2S,
podendo ser realizado internamente ou externamente ao biodigestor. Para funcionar no
interior, é injetado uma pequena quantia de oxigénio (2-8%), colocando em acao
bactérias aerdbias que tem o poder de oxidar o sulfeto. Ja na parte externa, esse
processo € realizado em colunas de dessulfuracéo. (AL SEADI et al., 2008).

Existem diversos sistemas de colunas que podem ser citados, mas os principais
sdo os biolavadores, biofiltros e biopercoladores, os quais atuam com pouco gasto
energético, e como principal vantagem, a producéo de enxofre elementar, que pode ser
vendido para ser utilizado como matéria-prima para producdo de adubos quimicos ou
como fonte energética. (MATIELLO, 2017).
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3.3.8 Removendo o sulfeto de hidrogénio com 6xidos de ferro

O biogas atravessa colunas com preenchimento de pellets de éxidos de ferro
(Fe20s3), para remogéo do sulfeto de hidrogénio. Nesse processo, o gas circula nas
colunas, e dessa forma, gradativamente é reduzido, e o H2S vai ficando aderido as

particulas do 6xido, conforme a reagao quimica abaixo:

Fe203+ H20 + 3H2S — Fe2Ss3 + 4 H20 (1)

Este processo é muito utilizado devido ao seu baixo custo. Outros métodos
podem também ser utilizados, como os oxidos de zinco, e também o6xidos de ferro
dispostos em outras formas, como as malhas de aco, que também vao atuar da mesma
maneira. (PEREIRA, et al., 2015).

E importante recordar que quanto maior a exposicdo do biogas, melhor sera a
eficiéncia do filtro. Apesar do bom preco, esse filtro exige que os materiais ricos em
oxidos sejam trocados de tempos em tempos, uma vez que quando o material se
encontra oxidado n&o funciona mais para remog¢do dos gases sulfidricos.
(TIPPAYAWONG; THANOMPONGCHART, 2010).

A reacédo ainda € mais interessante pela possibilidade da regeneragao do 6xido
de ferro na presenca de oxigénio e agua. A reacao de regeneracao é dada pela seguinte
forma. (MACHADO et al., 2015):

2Fe2S3 + 302 + 2H20 — 2Fe203 + 2H20+ 6S (2)

3.3.9 Filtros de sulfeto de hidrogénio com espumas vitreas

Os filtros de espumas vitreas sdo confeccionados com vidro moido, entre outras
matérias-primas, nos quais geralmente € adicionado materiais espessantes e aditivos.
A massa ceramica € tratada termicamente, liberando gases gerados pela
decomposicéo ou reagao dos agentes adicionados. (SOUSA et al., 2009).

O gas liberado promove a expansdo gerando uma matriz porosa. As
propriedades das espumas vitreas estdao relacionadas com as variaveis durante o
processo, que incluem: tipo de matéria-prima utilizada, moagem e controle de

granulometria, variagdo na composi¢cdo dos agentes espumantes e aditivos, taxa de
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aquecimento e temperatura de queima, dentre outros. Além disso, a espuma vitrea &
um material poroso e de baixa densidade que se enquadra nos principios da Quimica
Verde, porque substitui materiais fésseis (utilizados na produgdo de espumas
poliméricas) em sua produgéo, n&o sendo produto nocivo ao meio ambiente, possuindo
propriedades fisicas desejaveis na produgcdao de filtros para biodigestores.
(PITTSBURGH, 2015).

3.3.10 Filtros de sulfeto de hidrogénio com carvao ativado

Os carvbes sao tdo antigos quanto a propria histéria, sendo utilizados
primeiramente como medicamentos. Posteriormente, o carvdo vegetal foi utilizado em
mascaras na primeira guerra mundial para prote¢cao dos soldados contra gases toxicos
(gas mostarda, cloro e fosgénio). (MARSCH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006;
VERVERS et al., 2012). Com esses estudos, foi se conhecendo a natureza dos
materiais formados a partir do carvao e percebendo que a sua taxa de adsorgao estava
intimamente ligada a quantidade de poros e area superficial dos materiais (FIGURA 9).
Com isso, o carvao ativado comecou a ser produzido a fim de adsorver em maior
quantidade os materiais adsortivos. (FRANKLIN, 1950; MARSCH e RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

Figura 9 — Mudancas estruturais durante o tratamento térmico do carbono, mostrando que a area
superficial e volume de fotos aumentam com a ativagao do carvéao.

‘

Fonte: Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006.
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Conforme Zhao et al. (2010) o carvao ativado é feito por um processo de
tratamento térmico, em que os materiais que possuem carbono em sua estrutura, como:
madeira, turfa, casca de jeriva, casca de coco sao decompostos e ativados com vapor
de didxido de carbono em temperaturas especificas, que podem variar entre 700°c e
1.100°C. Esse processo deve ser realizado de maneira cautelar, uma vez que o
processo de ativacido sera o responsavel pela area superficial do material e tamanho
dos poros, tendo entéo ligagéo direta com a capacidade de adsor¢do do material.

Esse processo de adsorgao nos poros € caracterizado por reagdes quimicas e
fisicas entre o adsorvente e o adsortivo, onde entdo os elementos dessa mistura séo
separados. Dessa forma, a distribuicdo e o volume dos poros é um fator extremamente
importante, pois € isso que vai determinar como sera a condugado das moléculas por
entre os poros, conforme a figura 10. (GUELFI; SCHEER, 2007).

Figura 10 — Modelo bidimensional para a macroestrutura do carvao ativado ilustrando a rede,
funcionalidade superficial e porosidade.

Fonte: Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006).

Os carvboes ativados apresentam poros com trés tipos de classificacao:

microporos, mesoporos € macroporos, onde ocorre uma variagao no diametro, volume
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e area superficial dos poros. Os materiais que apresentam uma maior porosidade,
possuem uma taxa de adsorgao maior. (BOULINGUIEZ; LE CLOIREC, 2010).

O carvao ativado impregnado com o catalisador possui uma eficiéncia de 0,1 g
de H2S/g de carvao ativado, e este pode ser regenerado em até trés vezes, até que
perca sua for¢ga na remocao do sulfeto de hidrogénio. (BATISTA, 2012).

Sahota et al. (2018), Pelaez-Samaniego et al. (2018), os quais avaliaram a
eficiéncia de carvéo obtido de folhas mortas e residuos de fibras lacteas, obtiveram
84,2% de remocao de sulfeto de hidrogénio e uma capacidade maxima de adsorgao de
0,652 g H2S/g carbono, respectivamente. Esses dados sdo muito interessantes e
mostram que os carvdes de origem vegetais possuem grande capacidade de serem

utilizados como filtros.

3.3.11 Removendo o sulfeto de hidrogénio com argilominerais

S&o0 materiais que vem sendo bastante estudados. Sdo compostos
majoritariamente por silicatos hidratados dispostos em lamelas, formadas por
subcamadas de tetraedros (de silicio e oxigénio), e subcamadas de octaedros
(compostos de aluminio, ferro ou magnésio e oxigénio). A superficie interlamelar se
caracteriza pela presenca de sitios ativos. Podem ser aplicados na remoc¢ao de corantes
e de ions metalicos, e constituem uma opc¢éao de tratamento de residuos com um custo
menor, devido ao fato de serem abundantes na natureza, e seu preparo ndo demandar
etapas que tenham um gasto energético alto ou reagentes especificos, como o caso do
carvao ativado. (SARTORI et al., 2011; PEREIRA et al., 2013; PATRICIO et al., 2014).

3.4 JERIVA

Syagrus romanzoffiana, da familia Aracaceae, vulgarmente conhecida no
Brasil como Jeriva, € uma palmeira de até 15 m de altura distribuida em toda a América
do Sul (FALASCA et al., 2012). S. romanzoffiana cresce em locais de clima tropical e
tolera altas e baixas temperaturas, suas sementes germinam dentro de seis a oito
meses, com 50-79% de potencial de germinagdo. As arvores podem crescer em matas
ciliares, perto da umidade, em areas abertas e solo degradado, e também pode ser
encontrado em solos que apresentam pH neutro, alcalino e acido. (BERNACCI et al.,
2008; COIMBRA; JORGE, 2011).



43

Seu fruto é de coloragdo amarela, oval e rico em dleos, os quais podem ser
explorados para a producéao de biodiesel ou outros materiais de composi¢cao com 6leo.
Este fruto ainda € coberto por uma casca rigida, a qual € rica em hidrocarbonetos, e
que é um subproduto do fruto que sera utilizado para a producao de biodiesel. Essa
biomassa pode ser utilizada na produgdo de carvao vegetal, uma vez que apresenta
uma boa porosidade, caracteristica ideal na adsorgao de gases. (LORENZI et al., 2010).

O estudo desse material na cidade de Ponta Grossa comecgou na Universidade
Estadual de Ponta Grossa, em que foi utilizado pelo grupo de pds-graduacdo em
Bioenergia o fruto do jeriva para a produgédo de biodiesel, e os residuos organicos
(casca do fruto) sobraram em grande quantidade, onde surgiu a ideia da utilizagao para
carbonizagao e posterior uso para filtracdo de materiais toxicos ao meio ambiente,
como o sulfeto de hidrogénio. (MOREIRA et al., 2013).

3.5 ADSORCAO

O fendmeno de adsorcdo ocorre quando a superficie e/ou poros de uma
superficie sodlida interagem com um soluto liquido ou gasoso, ocorrendo uma
transferéncia fisica do mesmo, em que o soluto ndo se dissolve no sdlido. (FOUST,
2012).

Essa interagdo pode ocorrer de duas formas, sendo classificadas como: fisica
(fisissorgao), ou quimica (quimissor¢do). Os dois tipos de adsorgao sao diferenciados
pelo tipo de interacao existente entre soluto e o sdlido. Na adsorc¢ao fisica, a ligagao do
adsorvato na superficie do adsorvente envolve uma interacao relativamente fraca que
pode ser atribuida a forcas de Van der Walls, que sédo similares as forgas de coesao
molecular. De outra forma, a adsor¢do quimica envolve a troca ou partilha de elétrons
entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma
reagao quimica, e com isso, em uma nova ligagao quimica e, portanto, bem mais forte
que no caso da fisissor¢ao. (AYIANIA et al., 2019; LEVINE, 2012).

Os conceitos de quimissorcéo e fisissorcdo sao distintos. A adsor¢cao quimica é
altamente especifica e nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes
de adsorver quimicamente o adsorvato. A adsorcao fisica, diferentemente da adsorcao
quimica, é inespecifica. Outra caracteristica da adsorgéo fisica é que ela ocorre em
toda a superficie adsorvente, por isso € dita ser ndo localizada, ao passo que a

adsorcdo quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo assim, é dita localizada.
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Entre os fatores que podem influenciar o processo de adsor¢cao, podemos citar a area
superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura, pH e potencial
de carga zero (PCZ). (LIN et al., 2011; NASCIMENTO, 2014; HOSSEINI HASHEMI et
al., 2018).

3.5.1 Isotermas de adsorgao

Para a determinagédo da quantidade de material adsorvido, os dados de equilibrio
de adsorg¢ao tornam-se fundamentais, para isso foi estabelecido uma relagao entre a
quantidade de material adsorvido e a pressao ou concentracao de equilibrio, mantendo
a temperatura constante, as chamadas isotermas de adsorgao. A partir destas tenta-se
manter condi¢gbes de adsorgdo do material. (JEAN ROUQUEROL, 2013). Os graficos
obtidos a partir desta correlacdo pode informar pontos importantes acerca do sistema

de adsorgao em questao, como mostra a figura 11.

Figura 11 — Formas possiveis de isotermas de adsorgdo: extremamente favoravel, favoravel, linear e
desfavoravel.

R Favoravel

Extremamente
- favoravel

Linear

e

Desfavoravel

Fonte: Nascimento, 2014.

Ao analisarmos as diversas formas de isotermas, podemos obter informacdes
extremamente relevantes sobre o processo. A isoterma linear nos diz que a quantidade
de adsorvato retida no adsorvente € proporcional a concentragdo de equilibrio. Com
relagao as isotermas favoravel e extremamente favoravel, estas nos dizem que a taxa
de adsorvato retida nos adsorventes é alta (favoravel) e muito alta (extremamente

favoravel) para uma baixa concentracdo de adsorvente. A isoterma desfavoravel
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apresenta uma caracteristica adversa, em que, a massa do adsorvente independe da
concentragao de equilibrio do adsorvato. (NASCIMENTO, 2014).

Muitas equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros
para ajustar os dados experimentais sobre os valores de ge versus Ce. Dentre essas,
podemos citar as equagdes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e
Dubinin—Radushkevich. (SOUSA NETO, 2011). Dentre as mais comumente utilizadas,
encontram-se a equag¢ao de Langmuir. Sua maior utilizagdo € devido ao fato de se
prever a capacidade maxima de adsor¢ao do material e capacidade de descrever o
comportamento dos dados experimentais. Além disso, o fato de apresentar dois

parametros torna mais facil a sua utilizagao.

3.5.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi o primeiro modelo proposto, e assume que a
adsorgao ocorre em superficie homogénea, em que a energia de adsorgao é constante
em todos os sitios, sendo considerada localizada, ndo havendo mobilidade das
moléculas, e portanto, especifica entre os sitios de ligagado. Este modelo permite apenas
a formagao de monocamada do adsorvato. (CORREA et al., 2011; LUCENA et al., 2013;
TONGHUAN et al., 2013).

A representacdo matematica da isoterma pode ser feita pela quantidade
adsorvida em funcédo da concentracdo do adsorvato conforme equacgao 3, e a forma
linearizada de acordo com a equagao 4. (NASCIMENTO, 2014).

e = s ®)
C 1 1
Ceq—: = 568 + QKL (4)

Onde:
ge (Mg g'): quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio;
Q (mg g™): capacidade maxima de adsorgao;
KL (L mg™) constante de interagdo adsorvato/adsorvente;

Ce (mg L™): concentragédo do adsorvato no equilibrio.

O estado de equilibrio citado é atingido quando se tem uma solugdo em contato
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com o adsorvente, e a velocidade de adsor¢ao iguala-se a velocidade de dessorgao das
moléculas na superficie do adsorvente em questdo. (JEAN ROUQUEROL, 2013).

Como essa reacao encontra-se em estado de equilibrio, podemos escrevé-la da
seguinte forma (LANGMUIR, 1916):

+
9e Dinax KL 9 max Ce

Dessa forma é possivel encontrar os valores de gmax, 0 qual € o valor maximo
que ge pode atingir com o aumento de Ce, ou seja, onde todos os sitios da superficie
do adsorvente foram preenchidos. Pode-se dizer ainda que o0 gmax € a capacidade
maxima do adsorvente em adsorver a substancia preenchida. (ITODO; GAFAR, 2010).

No presente trabalho, estudou-se a obtencdo de carvdo a partir de uma
biomassa residual. O carvao obtido foi caracterizado por diversas técnicas e apds
montou-se filtros para adsor¢édo de H2S de biogas. A influéncia da interagdo com ions
ferro sobre o carvao também foi avaliado. Para avaliagéo da eficiéncia da filtragem,

comparou-se com outros materiais adsorventes comerciais.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 LOCALIZAGAO DO EXPERIMENTO

O experimento em laboratério foi desenvolvido no departamento de quimica da
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa (PR), com o auxilio dos técnicos
responsaveis.

O experimento no campo foi localizado na regido dos Campos Gerais— PR
(Ponta Grossa, Carambei e Castro), na fazenda Vale do Jotuva® — Carambei, em um
biodigestor com dejetos provenientes de atividade leiteira. A regido dos Campos Gerais
possui classificagao climatolégica segundo Képpen, como clima Cfb, sendo temperado,
com verdes amenos, e chuvas bem distribuidas, com temperaturas médias no més
mais quente inferiores a 22°C. (ITCG, 2008).

4.2 OBTENGAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS NOS FILTROS.

Foram utilizados carvao ativado comercial (Alphacarbo®), além de uma argila
expansiva e carvao de jeriva. Para a producdo do carvdo de jeriva (Syagrus
romanzoffiana), primeiro foi retirada a casca do fruto, que posteriormente foi moida em

moinho industrial (Figura 12).

Figura 12 - Moagem da casca do fruto do jeriva (Syagrus romanzoffiana), em aparelho de moagem,

Laboratdrio de Agronomia, Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2018.

Fonte: O autor.
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Para a obtengcao desse material de jeriva, foi moido a casca do fruto do jeriva,
provenientes de arvores da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Apds esse
processo, o carvao foi obtido pelo processo de carbonizagdo em forno mufla, da marca
Zezimaq®, no qual o material permaneceu por 3h em uma temperatura constante de
410°C, em cadinhos de porcelana com tampa e atmosfera autogerada (Figura 13).
Figura 13 — Forno mufla Zezimaq® para o processo de carbonizagdo do carvao de jeriva (Syagrus

romanzoffiana), laboratério de quimica, Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta
Grossa, 2018.

Fonte: O autor.

Apos a realizagdo da carbonizagdo da casca de jeriva, os materiais foram
armazenados em dessecador, para que nao tivessem contato com o ar ambiente, para
evitar contaminagao e umid ificacdo. Os materiais foram submetidos a analise de
caracterizacao estrutural por meio do equipamento de DRX. Além disso, foi realizado
analise termogravimétrica (TG e DTG), analise de calorimetria diferencial exploratéria
(DSC), e o carvao de jeriva passou por analise imediata (como mostra a figura 13) e
analise de sua area superficial pelo método de fisissorgao de nitrogénio e tratamento
dos dados com modelo de BET.

Para a impregnagéao com ferro, os materiais, foram colocados em uma solugao
de nitrato de ferro, de concentragéo 0,5 mol L', a qual foi pesada uma massa de 20,2
g de nitrato de ferro hexahidratado para 0,10 L de agua destilada. Foi utilizado um balao

de fundo redondo para preparar a solugéao de 0,25 L.
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Colocou-se em torno de 0,20 kg dos materiais em contato com a solugéo, sob
agitagao por 3,0 h a 300 rpm, em agitador mecéanico Fisatom®, para que a impregnacgéo
ocorresse. Apos a agitagdo, o material foi filtrado, com filtros de rapida filtragcéo, e
colocados em estufa por 12h a 100°C, conforme a figura 14. Apds isso, os materiais

foram colocados em dessecadores até a montagem dos filtros.

Figura 14 — Processo de filtragem dos materiais apds processo de adsorgdo com cloreto de ferro,
realizada com filtros de filtragem rapida em laboratério de quimica da Universidade Estadual
de Ponta Grossa, 2018.

Fonte: O autor.

4.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Fisissorcao de nitrogénio (N2)

Foi realizado essa analise para caracterizar a area superficial, volume de poros
e raio de poros do carvdo de jeriva, do carvdo comercial Alphacarbo® e da argila
expansiva. Desta forma po6de-se comparar os trés materiais, ja que o volume de poros
esta intimamente ligado com a taxa de adsorg&o.

Foi utilizado o equipamento Quantachrome Instruments® modelo Novatouch 2
LX. Para a analise, a amostra foi submetida a uma limpeza de sua superficie, em que
foi aquecida a 200 °C por trés horas sob vacuo. Apds isso, a amostra foi analisada pela
adsorcgao e dessorgéao de nitrogénio gasoso (N2), com a amostra submetida a um banho
térmico de nitrogénio liquido (-196°C). Com a avaliagdo do volume de gas nitrogénio
adsorvido na amostra é possivel obter as isotermas de adsorgao ou fisissorcdo. Com a

utilizacdo dos modelos matematicos, é possivel entdo obter a area superficial
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especifica (método BET), e volume e tamanho de poros (método BJH).

4 3.2 Difratometria de raios X

As anadlises de DRX foram realizadas em difratdmetro de Raios X, de marca
Shimadzu, modelo XRD-6000, equipado com monocromador curvado de grafite e
anodo de cobre, radiacdo Ka (1,54060 A). O equipamento foi operado a 40 kV e 30 mA,
com fendas de divergéncia e dispersao com 1° e fenda de recebimento com 0,3 mm.

A andlise entdo foi realizada com velocidade de varredura de 2° min™', no eixo
de movimento Theta — 2 Theta. As amostras foram preparadas com a maceragao do
material para obtencao de um pé fino com espessura menor que 1 mm, que € adequado

para a analise de DRX.

4.3.3 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica TG foi realizada com o intuito de se conhecer a
variagao de massa da amostra conforme o aquecimento/resfriamento em temperatura
controlada. No caso do carvao e da casca de jeriva foi realizado o teste para saber em
qual temperatura se da a perda de materiais volateis, combustao do carbono fixo, e por
ultimo a formacgao das cinzas.

As amostras foram submetidas a um aquecimento até 800 °C, em uma taxa de
aquecimento 10 °C min-' no equipamento Setaram Intrumentation e de modelo Labsys
EVO DTA/DSC. A argila ndo foi avaliada pois a mesma ja se encontra calcinada a

1300 °C, sendo assim, esta estavel termicamente.

4.3.4 Analise de calorimetria exploratdria diferencial

E uma técnica em que se mede a diferenga de energia fornecida a amostra em
funcdo a uma temperatura controlada. Este teste foi realizado para verificar o
comportamento térmico do material.

As amostras de carvao e casca de jeriva foram aquecidas, até as massas
atingirem 800°C, em uma taxa de 10°C min-' no equipamento Setaram Intrumentation
e de modelo Labsys EVO DTA/DSC.



51

4.3.5 Analise imediata

Foram analisados o carvao e a casca do Jeriva (Syagrus romanzoffiana)
fisicamente (teor de umidade) e quimicamente (materiais volateis, cinzas e carbono fixo)
pelas normas ABNT (NBR 8112, NBR 6923 e MB 15), com a utilizagdo de um forno
mufla modelo Zezimag® em um laboratério de quimica na Universidade Estadual de

Ponta Grossa (Figura 15).

Figura 15 — Processo de analise imediata do carvao de jeriva (Syagrus romanzoffiana), realizado em
forno mufla modelo Zezimaq®, laboratério de quimica, Universidade Estadual de Ponta
Grossa (PR), para quantificar os teores de volateis, cinzas, umidade de carbono fixo do
carvao de jeriva, 2018.

Fonte: O autor.

4.3.5.1 Determinacgao do teor de umidade

Foi aferido um grama do material em balanga de precisdo em um cadinho sem
tampa. Apds isso, o material foi colocado em estufa a 105°1£5° durante uma hora e meia.
Retirou-se da estufa o material e colocou-o em dessecador para esfriar. O ultimo
processo foi novamente aferir a massa para calcular a umidade que o material havia
perdido.
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4.3.5.2 Determinacao do teor de matéria volatil

Colocou-se um grama do material sem umidade em cadinho com tampa. Esse
material foi levado até a porta do forno mufla modelo Zezimaq®, onde permaneceu por
trés minutos a uma temperatura de 980 °C.

Apos esse tempo, colocou-se o cadinho no meio da mufla por sete minutos com a
porta fechada. A ultima etapa foi retirar esse cadinho do forno mufla, colocar em

dessecador e determinar apods o resfriamento a massa em balanga de precisao.

4.3.5.3 Determinacao do teor de cinzas

Colocou-se um grama do material sem umidade em cadinho sem tampa. Esse
material foi colocado em forno mufla marca Zezimaq® a uma temperatura de 700 °C até
gue o carvao se queime completamente.

Apos o término do processo de combustdo, retirou-se o cadinho do forno,
colocou-o em dessecador para resfriamento, e por ultimo verificou sua massa em

balanca de precisao.

4.3.5.4 Determinagao do teor de carbono fixo

Foi determinado pela diferenca entre as somas dos teores de umidade, matéria

volatil, cinzas e 100%.

4.4 TESTE DE NUMERO DO AZUL DE METILENO (MBN)

Em laboratdrio foi testado o Numero do Azul de Metileno (MBN), em que este é
definido pela maxima quantidade de corante adsorvido em um grama de adsorvente.
Este teste foi realizado com 1,0 g de cada material (carvédo de jeriva, carvao de jeriva
impregnado com ferro, argila, argila impregnada com ferro, carvdo Alphacarbo® e
carvao Alphacarbo® impregnado com ferro) foi colocado em contato com uma solugéo
de azul de metileno em diferentes concentragdes (10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg
L-") por 24h em temperatura ambiente. As concentragbes remanescentes de azul de

metileno foram analisadas em espectrofotometro UV/Vis em 660 nm.
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A quantidade de azul de metileno foi calculada pela seguinte equacgao:

Qeq(Mg g') = (Co—Ce)xV/M (6)

em que:

Co (mg L") — concentragéo do azul de metileno no tempo inicial;

Ce (mg L") — concentragéo de azul de metileno no tempo de equilibrio;
V (L) — volume da solugao tratada

M (g) — massa do adsorvente colocada em contato com o corante.

Além disso, foi determinado o numero de azul de metileno pelo teste de Langmuir,
colocando geq (Mg g') em fungdo de Ce. Os parametros do teste de Langmuir (qmax €
KL) foram encontrados por regressao das quadraticas.

As concentragcbes foram determinadas em espectrofotdbmetro UV/Vis Varian
Cary 50 Conc disponivel no C-Labmu. As intensidades de absorbancia foram

determinadas em 660 nm.

4.5 CONSTRUCAO DOS FILTROS

Para a producao dos filtros, cada material (carvao de jeriva, carvao ativado
comercial Alphacarbo®, e argila expansiva foi colocado dentro de um recipiente de PVC
fechado, onde foi adaptado tampas com tubos de cobre para a passagem de gas. A
massa estabelecida do material foi de 10 g de cada material por filtro (Figura 16).

Figura 16 — Processo de construgéo dos filtros para remogéo do H2S em gas produzido por biodigestor
alimentado com residuo de bovinocultura, laboratério de quimica, Universidade Estadual de
Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2018.




54

Fonte: O autor.

Apoés colocar os materiais dentro do filtro, estes foram fechados com cola
especifica para cano PVC, e os bicos foram lacrados com fita propria para evitar
umidificacdo dos materiais e também contaminagdo com o gas ambiente (Figura 17).

Os filtros foram colocados na saida de gas do sistema que a propriedade possuia,
onde foi utilizado um tripé para segurar o filtro de forma vertical, em conjunto com a
bomba de succao de gases, e o aparelho medidor portatil da quantidade de sulfeto de
hidrogénio. Para quantificar o volume de gas que passava pelo filtro, foi utilizado um

fluxdmetro, de modelo hospitalar, da marca Protec® de capacidade de 15 L h'.

Figura 17 - Filtros prontos para serem utilizados para a remog¢ao do H2S em gas produzido por biodigestor
alimentado com residuo de bovinocultura, construidos com tubulagédo de agua de PVC, de
25 mm, e com pontas de cobre para a ndo contaminagéo do gas coletado, Ponta Grossa,
2018.

Fonte: O autor.

46 DEJETOS E COLETA DO BIOGAS

Os dejetos escolhidos foram de propriedade Vale do Jotuva®, propriedade com
producado de bovinos de leite, os quais tiveram suas caracteristicas fisico-quimicas
avaliadas.

O biogas foi coletado diretamente do local, onde foi criado um sistema de
passagem de gas pelos filtros, com a utilizacdo de uma bomba de sucg¢éao de ar; a qual
teve a responsabilidade de manter um fluxo constante de gas aos filtros (7,0 L min™).
Dessa forma, a vazao de gas que passava nos filtros foi controlada, permitindo um
calculo preciso da capacidade de filtragem (Figura 18).
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Figura 18 — Sistema montado com o filtro e a bomba para manter a passagem de gas em um fluxo
constante, Carambei, 2018.

Fonte: O autor.
4.7 ANALISES A CAMPO

4.7.1 Delineamento experimental

O delineamento experimental foi inteiramente aleatorizado, com oito tratamentos
e trés repetigdes. Os tratamentos foram constituidos pelo controle (sem filtro), filtro de
limalha de ferro (comercial da empresa ERBR — Bioenergia), filtros para redugao de

sulfeto de hidrogénio de carvdo de Jeriva; carvdo ativado comercial Alphacarbo® e
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argila expansiva, com e sem impregnacao de ferro. As repetigcdes foram os trés filtros
para cada tratamento.

Os filtros foram avaliados na propriedade da seguinte forma: cada filtro foi testado
por um periodo de 60 minutos, em que, foi realizado uma medi¢do no tempo zero, e
apos isso, uma medigao a cada 6 minutos, totalizando, por filtro, 11 medigcbes. No total,
foram analisados 21 filtros para o resultado final, além do tratamento controle.
Considerou-se como controle, ao invés do filtro, um sistema com passagem direta do
biogas por um fio de cobre, onde foi realizado a medigao da concentragcédo de H2S pelo
aparelho.

Os valores registrados foram analisados pelos testes de Hartley, para verificagao
da homocedasticidade das variancias, e Shapiro-Wilk, para examinar a normalidade
dos dados. As variaveis mensuradas foram submetidas a analise de variancia pelo teste
Fisher-Snedecor e os valores médios comparados pelo teste de Duncan, com um grau

de confianga superior a 95% de probabilidade (p < 0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS

5.1.1. Fisissorgao de nitrogénio (N2)

As amostras de carvao Alphacarbo®, carvéo de jeriva e argila foram submetidas
a analise da sua area superficial, uma vez que essa € diretamente proporcional ao
poder de adsorg¢ao dos materiais. (NASCIMENTO, 2014).

O carvao Alphacarbo® obteve uma area superficial especifica de 816,58 m?g™’,
valor muito mais elevado quando comparado com o carvao de jeriva, em que apresentou
uma area de 26,64 m?g-'. A argila apresentou o resultado de area superficial mais baixo,
com 1,48 m?g™'. (Tabela 4).

Os resultados corroboram com as afirmagdes de Boulinguiez e Le Cloirec (2010),
em que verificaram em seus estudos que o carvao ativado possui uma area superficial
muito mais elevada. Com isso, seu poder de adsorgcdo sera proporcional a sua area
superficial, concordando com os estudos de SAHOTA et al. (2018).

Rocha et al. (2006) e Ramos et al. (2009) também chegaram a resultados
semelhantes com endocarpo de macadamia, sementes de goiaba e graos de café, em
que encontraram 418, 3 m2g', 323,4 m?g"' e 516 m?g™', respectivamente para a area
superficial desses materiais, e um aumento de no minimo 20% em area, quando esses

materiais sofreram ativacgao.

Tabela 4 - Andlise superficial especifica e volume de poros do carvao ativado Alphacarbo®, do carvéo de
jeriva (Syagrus romanzoffiana) e argila, Universidade Estadual de Ponta Grossa (PR), 2018.

Area Superficial Volume poros

Constante C' Raio poros (nm)

especifica (m2 g (cm3g™)
Alphacarbo® 816,58 -91 0,0459 1,67
faf"‘i‘O 26,64 117 0,0033 1,65
eriva
Argila 1,48 -5,999 0,00037 1,66

1 — Constante C mede a interag&o entre o0 gas nitrogénio e o sélido, sendo valores baixos, caracteristicos
de adsorgao fraca, como sélidos com baixa area superficial.
Fonte: O autor.

Com relagao ao volume de poros, o carvao de jeriva apresenta um numero muito

inferior ao do carvao ativado, com 0,0033 cm3g-" contra 0,0459 cm3g™', e a argila ainda
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mais baixo, com 0,00035 cm3g-', sendo um volume de poros 13 e 131 vezes mais baixo
que o carvao Alphacarbo®, respectivamente.

Tal fator pode limitar a porcentagem de material adsorvido, uma vez que o
volume de poros € outra caracteristica importante para relacionar com a taxa maxima
de adsorg¢ao. (ZHAO et al., 2010).

5.1.2 Analise de difratometria de raios X

Através dos difratogramas gerados pelo cruzamento dos dados de intensidade
e angulo de coleta da radiagdo determinou se o material estudado possui estrutura
amorfa ou cristalina.

O material argiloso representado pela figura 19 apresenta varios picos, referente
aos minerais encontrados em sua composi¢cdo, como por exemplo o quartzo e a mulita.
Esses resultados sao semelhantes a biografia de Mariani et al. (2013), os quais também
encontraram resultados para materiais argilosos com picos em posi¢gdes semelhantes.
Os carvoes Alphacarbo® e de jeriva, representados pelas figuras 20 e 21 apresentam
estrutura amorfa. Esses resultados estdo de acordo com os encontrados por Morais
(2014), em que o autor encontrou resultados semelhantes para carvbées com e sem
ativacao.

Figura 19 - Difratograma da argila utilizada nos filtros confeccionados para retirar o sulfeto de hidrogénio,

Universidade Estadual de Ponta Grossa, 2018.
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Fonte: O autor.
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Figura 20 - Difratograma do carvao Alphacarbo® utilizado nos filtros confeccionados para retirar o sulfeto

de hidrogénio, Universidade Estadual de Ponta Grossa, 2018.
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Fonte: O autor.

Figura 21 - Difratograma do carvao de jeriva (Syagrus romanzoffiana) utilizado nos filtros confeccionados

para retirar o sulfeto de hidrogénio, Universidade Estadual de Ponta Grossa, 2018.
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Fonte: O autor.

5.1.3 Analise termogravimétrica (TG) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Segundo a analise termogravimétrica e de calorimetria diferencial exploratéria
(TG/DSC) da casca de jeriva, como mostra a figura 22, observa-se uma perda de massa
bem definida (10,60%) até 205°C, referente a perda de umidade do material. Entre os
205°C e 374°C observa-se mais 2 picos exotérmicos (205°C — 301°C e 301°C — 374°C)

referente a saida de volateis, com uma perda de massa de 45,42%.
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Figura 22 - Analise termogravimétrica (TG) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da casca de
jeriva (Syagrus romanzoffiana), Universidade Estadual de Ponta Grossa, 2018.
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Fonte: O autor.

A partir dos 374°C até 635°C tem-se mais um evento exotérmico, relacionado a
pirdlise do carbono, com uma importante perda de massa de 41, 34%, dados que
condizem com Gonzales et al. (2013). Ainda, apos 635°C, todo o material foi
transformado em energia, resultando em 2,64% de cinzas. Os resultados de DTG

conforme a figura 23, comprovam os cinco picos exotérmicos do carvao de jeriva.

Figura 23 - Analise termogravimétrica (TG/DTG) da casca de jeriva (Syagrus romanzoffiana),
Universidade Estadual de Ponta Grossa, 2018
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Fonte: O autor.



61

Analisando termogravimetricamente (TG/DSC) o carvao do jeriva, observa-se
conforme a figura 24 que surgem 2 picos de perda de massa. O primeiro com uma
perda de massa de 5,06% até 150°C, referente a perda de umidade, e o segundo
evento exotérmico entre 150°C e 780°C; referente a pirdlise do carbono fixo, com uma
perda de massa de 92,38%. Acima da temperatura de 780°C, o material se transforma
em cinzas, na proporgao de 2,56%.

Esses dados estao de acordo com Sulaiman (2011), Razuan (2011), Ortiz (2013)
e Santos et al. (2019), em que também encontraram dados semelhantes, com o
aparecimento de 2 picos exotérmicos, e quanto em contato com uma temperatura mais

elevada, cinzas.

Figura 24 — Analise termogravimétrica (TG) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do carvéo de
jeriva (Syagrus romanzoffiana), Universidade Estadual de Ponta Grossa (PR), 2018.
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Fonte: O autor.
A figura 25 tem como importancia dimensionar quantas etapas para que ocorra

totalmente a decomposig¢ao térmica. Nesse caso, foram 2 etapas, até todo o material

ser transformado em energia e cinzas.
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Figura 25 - Analise termogravimétrica (TG/DTG) do carvdo de jeriva (Syagrus romanzoffiana),
Universidade Estadual de Ponta Grossa (PR), 2018.
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Fonte: O autor.

Os resultados encontrados para analise termogravimétrica estdo de acordo com
os dados encontrados na analise imediata (Tabela 5) deste trabalho. Na analise
termogravimétrica do carvdo de jeriva foi encontrado valores de 5,06%, 92,38% e
2,56%, para umidade, carbono fixo e cinzas, respectivamente.

Ja na analise imediata, 0,540%, 34,941%, 65,146% e 0,372% para umidade,
materiais volateis, carbono fixo e cinzas respectivamente. Esses dados sdo bem
semelhantes, uma vez que na analise termogravimétrica os dados de materiais volateis
e carbono fixo estdo juntos. A pequena diferenga encontrada entre os dois métodos é
devido a uma diferenca de massa e condi¢des entre os testes, ja que a analise imediata
é realizada com uma massa 100 vezes maior que a analise termogravimétrica (1g:1mg).

Para a casca de jeriva encontra-se 0 mesmo seguimento, na analise
termogravimétrica 10,60%, 45,42%, 34% e 2,64% para umidade, materiais volateis,
carbono fixo e cinzas, respectivamente, enquanto que a analise imediata 11,190%,
75,548%, 12,856% e 0,408% para as mesmas analises. Esses dados possuem certa

diferenca uma vez que a analise imediata foi realizada com uma massa muito superior

e em condi¢des diferentes.

5.1.4 Analise Imediata

Com relagéao aos teores de cinza, tanto da casca, quando do carvao de jeriva,
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estes sao considerados baixos (Tabela 5), uma vez que deram valores menores que
7%, como sugere a literatura de Tienne et al. (2004), Oliveira Junior et al. (2007) e
Vale et al. (2011). Estes valores s&o baixos, uma vez que a quantidade de cinzas esta
relacionada aos minerais provenientes de adubagdo quimica, e as cascas foram
coletadas de areas nativas, em que nao se faz o uso de agroquimicos em geral.

O teor médio de materiais volateis da casca de jeriva estd proximo a 75%,
estando dentro da faixa esperada que é de 65 a 83%. (CORTEZ; LORA, 1997). Com
relacdo aos materiais volateis do carvao de jeriva (Tabela 5), os valores estao
préximos a 35%, valores que estdo de acordo com aqueles encontrados por Vale et
al. (2011) e por Andrade et al. (2004). Os valores de umidade (11,190% para a casca
e 0,540% para o carvao de jeriva) também se encontram em niveis considerados
normais e condizem com dados da literatura (ANDRADE et al., 2004).

Os valores de carbono fixo da casca de jeriva estdo de acordo com dados
obtidos por Vale et al. (2011), o qual encontrou em torno de 13% para epicarpo de
pinhdo manso e de 14% para a torta de pinhdo manso.

No que se refere ao carbono fixo do carvéo de jeriva, estes dados também estéo
de acordo com Scremin (2012), o qual encontrou para carvdes vegetais que passaram
pelo processo de carbonizagdo em temperaturas similares resultados proximos de 64%,

que sao equivalentes aos encontrados neste trabalho.

Tabela 5 — Resultados de analise imediata para amostras de casca e carvdo de jerivd (Syagrus

romanzoffiana).
Material % Cinzas % Materiais volateis % Umidade Carbono Fixo (CF)
Casca de jeriva 0,408 75,548 11,19 12,856
Carvéo de jeriva 0,372 34,941 0,54 64,146

Fonte: O autor.

5.1.5 Testes em azul de metileno em laboratério

Para os ensaios em laboratério utilizando o teste de azul de metileno foi
estipulada uma curva de calibragado, para saber exatamente qual era a concentragao
das solugdes de origem (10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg g-'). Com esses dados
analisados em espectrofotdbmetro UV/Vis, foi possivel criar uma um modelo para
calcular os valores que tinham sido adsorvidos pelos materiais (carvao de jeriva, carvao
alphacarbo® e argila, com e sem impregnacao de ferro).

Observa-se, de acordo com a figura 26, como foram feitas as analises, em que
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as curvas P1, P2, P3, P4, P5, P6 e P7 seriam as solugdes de azul de metileno (10, 25,
50, 100, 250, 500 e 1000 mg g™'), e os picos na figura seriam os comprimentos de onda
em que observa-se a adsor¢cdo de azul de metileno. Os valores de absorbancia
expressos na figura, sado os verificados no aparelho de medigao.

Com a curva de calibragao foi possivel entao criar um grafico de calibragéo, em
que o eixo x foi representado pela concentragdo das solugbes, € 0 eixo y pela
absorbancia do equipamento de medigdo, como mostra a figura 27, a qual obteve um
R? superior a 99%.

Figura 26 — Curvas de absorbancia para a curva de calibragdo com azul de metileno, sendo utilizado
sete diferentes solu¢des de azul de metileno com diferentes concentragdes (10, 25, 50, 100, 250, 500 e
1000 mg g'), Universidade Estadual de Ponta Grossa, 2018.
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Figura 27 — Curva de calibragdo das solugées de azul de metileno, com as variaveis concentragéo e
absorbancia em fungao para comparar com os dados das curvas dos materiais testados nos
filtros (carvéo de jeriva, carvao Alphacarbo® e argila expansiva), Universidade Estadual de
Ponta Grossa, 2018).
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Para os ensaios com variagdo de massa plotou-se os graficos de Ce versus Qe,
obtendo-se assim as isotermas de adsorgdo, como mostra a figura 28. Com relagéo
aos ensaios do carvao Alphacarbo®, com e sem impregnacao de ferro, as isotermas
se mostraram extremamente favoraveis e favoraveis, respectivamente, ou seja, isso
significa que quanto mais adiciona-se material, isso afetarda em ganhos de adsorgao ao

material, de acordo com Nascimento (2014).

Figura 28 — Isotermas de adsorgéo calculadas pelo método de Langmuir para carvdo Alphacarbo®,
carvao de jeriva e argila; sem impregnacao de ferro, Universidade Estadual de Ponta

Grossa, 2018.
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Fonte: O autor.
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Do mesmo modo com as isotermas de adsor¢ao do carvao de jeriva, estas se
mostram extremamente favoraveis, sendo um 6timo resultado encontrado. Isso quer
dizer que a adsorc¢ao responde profundamente quando ocorre uma adicdo de material
poroso dessa natureza, ou seja, quanto mais carvao de jeriva o filtro possuir, maior sera
sua capacidade de adsorcéo.

Aliado a esse resultado, para as argilas e argilas adsorvidas com ferro, os
resultados sao favoraveis e extremamente favoraveis respectivamente, conforme os
parametros de Nascimento (2014), o que também coloca esse material em uma boa
posicdo, uma vez que sua taxa de adsorcdo seria proporcional a quantidade desse
material nos filtros.

Esses resultados corroboram com a literatura de Lin et al. (2011), Nascimento
(2014) e Hosseini Hashemi et al. (2018), os quais em seus trabalhos dissertaram que
os materiais com maior taxa de porosidade e area superficial especifica irdo ter um
maior poder de adsor¢cao, da mesma forma que esta ocorrendo nesse trabalho. Como
o carvao de jeriva possui uma maior porosidade que a argila, sua taxa de adsor¢ao sera
maior, e dessa forma, esse material sera mais favoravel.

Os resultados encontrados na tabela 6 sdo para valores de gmax, que significam
os valores maximos em miligramas que o material € capaz de adsorver por grama de
material adsorvente. Foram encontrados valores de 1,0772mg g™, 0,915 mg g, 18,562
mg g1,11,3084 mg g, 0,6829 mg g!, 0,1058 mg g™!, para respectivamente carvao de
jeriva, carvao de jeriva adsorvido, carvao Alphacarbo®, carvao Alphacarbo® adsorvido,

argila e argila adsorvida.

Tabela 6 — Valores de gmax para os diferentes materiais testados na Universidade Estadual de Ponta
Grossa, 2018.

Materiais Qmax (Mg g')
Carvéo de Jeriva 1,0772
Carvéo de Jeriva Adsorvido 0,9150
Carvao Alphacarbo® 18,5620
Carvao Alphacarbo® Adsorvido 11,3084
Argila 0,6829
Argila Adsorvida 0,1058

gmax— S&0 valores maximos de adsorg&o por grama de material adsorvente

Fonte: O autor.

Com esses dados pode ser interpretado que o carvédo Alphacarbo® e carvao
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Alphacarbo® adsorvido foram os materiais que apresentaram o maior poder de
adsorcao no teste em laboratério, sendo quase 20 vezes e 11 vezes mais eficiente que
o carvao de jeriva, respectivamente.

Observa-se que o carvao de jeriva foi o segundo melhor material e a argila em
terceiro lugar. E possivel ainda entender que os materiais com impregnacao de ferro
foram piores para a adsorcao nesse teste, uma vez o sitio ocupado pelo ferro nédo é
identificado nesse teste, apenas no teste a campo.

E importante mencionar que o carvao alphacarbo® possui uma maior adsorgéo
devido a processos estritamente fisicos, uma vez que sua area superficial é
aproximadamente 30 vezes maior que a do carvao de jeriva e o volume de poros cerca
de 15 vezes maior (Tabela 4). Seguindo 0 mesmo pensamento, tanto o carvéo
Alphacarbo® quanto o carvao de jeriva apresentam maior porosidade e area superficial
que a argila testada.

Os resultados corroboram com Yao et al. (2013), Zhang et al. (2012), que

também encontraram resultados semelhantes.

5.1.6 Testes a campo com os filtros

Os testes de Hartley, para verificagdo da homocedasticidade, e Shapiro-Wilk,
para examinar a normalidade dos dados, ndo foram significativos; dispensado a
transformacdo dos dados para aplicar a analise de variancia e os testes de Duncan e
regressao polinomial.

Com a significancia do teste de Fisher-Snedecor, comparou-se a retencéao de
H2S por Duncan (Tabela 8). Os valores que chegaram ao limite da leitura do aparelho
foram os tratamentos controle (sem filtro) e limalha de ferro. Posteriormente, a
sequéncia de retencdo do H2S pelos filtros seguiu a seguinte ordem decrescente: argila,
carvao jeriva adsorvido, carvao jeriva, carvao alphacarbo, argila adsorvida e carvao

Alphacarbo® adsorvido.
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Tabela 7 - Quantidade de sulfeto de hidrogénio (H2S), em partes por milhdo (ppm), coletado apods
diferentes tipos de filtros acoplados em um circuito gasoso gerado por biodigestdo de residuo
oriundo da bovinocultura de leite, por um periodo de uma hora, 2018, Carambei (Parana —

Brasil).
Tipos de filtros Sulfeto de hidrogénio (H2S) em partes por milh&o (ppm)

Argila 95 B!
Argila Adsorvida 62 F
Carvao Alphacarbo® 67 E
Carvao Alphacarbo® Adsorvido 28 G
Carvao Jeriva 71D
Carvao Jeriva Adsorvido 80C
Limalha de ferro 100 A
Sem filtro 100 A
Coeficiente de Variacdo (%) 54

1 - Médias seguidas de mesma letra na coluna nao diferem pelo teste de Duncan (P > 0,05)
Fonte: O autor.

Os testes a campo seguiram os mesmos moldes do teste em laboratoério, em que
o carvao Alphacarbo® adsorvido foi o material que apresentou maior retencédo do H2S.
De maneira diferente, os materiais com impregnagao com ferro neste teste foram
superiores na adsorgao do gas sulfidrico, uma vez que o sitio ocupado pelo ferro nesses
materiais teve papel de adsorver o gas, e no outro teste estava apenas ocupando um
espaco que iria ser preenchido por enxofre.

Do mesmo modo que no experimento em laboratério, o filtro construido por
carvao Alphacarbo® apresentou melhor resultado uma vez que suas caracteristicas
fisicas sao superiores a adsorgédo de gases do que os outros materiais, como mostra a
tabela 4.

Os dados encontrados nesse experimento estdo de acordo com as conclusdes
de Sahota et al. (2018), Pelaez-Samaniego et al. (2018), e Hussaro (2014), os quais
avaliaram a eficiéncia de carvao obtido de folhas mortas, residuos de fibras lacteas e
de dendé, respectivamente.

Apesar das condi¢cdes de experimento terem sido diferentes, tais como,
materiais, carbonizagao, condicdes de experimento, concentragao de H2S, as analises
realizadas em todos esses trabalhos foram similares, tanto para caracterizar
fisicamente, quanto para quantificar as taxas de H2S retidas nos filtros. Dessa forma,
todos os trabalhos concluiram que os filtros que possuiam uma maior area superficial
foram os mais eficientes no poder de remogé&o do gas sulfidrico, chegando a um poder
de remogao maior que 80% em alguns casos.

Para aumentar a eficiéncia do filtro de carvao de jeriva seria necessario repetir
o processo de carbonizacdo com uma temperatura diferente e refazer a ativacido desse

filtro, para que dessa forma, fosse possivel aumentar sua area superficial e volume de
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poros. Apesar disso, esse material apresentou um bom rendimento, visto que foi
produzido de uma planta nativa da regiao dos Campos Gerais, e que foi utilizado de um

subproduto da geragdo do Biodiesel (fruto do Jeriva).
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6 CONCLUSAO

Concluiu-se que o filtro de carvao Alphacarbo® adsorvido foi o mais eficaz na
retirada de sulfeto de hidrogénio do biogas, ficando o filtro de casca de jeriva em

posicao intermediaria entre os tratamentos.
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