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RESUMO: Neste trabalho foi analisada a eficiéncia da absor¢do de H,S em solugdo
catalitica de Fe/EDTA sintetizada em laboratério em um fluxo de biogés sintético, bem
como a eficiéncia de absor¢do fisica de CO, em Fe/EDTA e posteriormente em dgua. O
H,S absorvido na solucdo catalitica participa de uma reacdo redox. Assim, o S* ¢
convertido para o estado insolivel S°, enquanto o cition Fe’* ¢ reduzido para Fe**. O S°
permanece como uma fase sélida dispersa em solucao. O Fe/EDTA utilizado na absorcao é
filtrado para remover o enxofre sélido e regenerado para a forma Fe** com ar. Na absor¢io
quimica em batelada, os resultados de remoc¢do de H,S do biogds indicaram que a
concentracdo de Fe/EDTA exerce grande influéncia sobre a atividade catalitica. Em regime
continuo foi possivel eliminar totalmente o H,S do biogds com a solugdo catalitica de
Fe/EDTA. Levando em consideracio a absor¢do de CO, na solu¢do de Fe/EDTA e
posteriormente a absorcdo deste componente em dgua foi possivel obter uma eficiéncia
maxima de absorcdo de CO, de 90% do biogds de entrada na unidade experimental. Isto
representa um acréscimo de aproximadamente 16% no poder calorifico do biogas.

Palavras-chave: Biogés, Fe/EDTA, Sulfeto de Hidrogénio, Diéxido de Carbono.

ABSTRACT: This work was devoted to investigate the absorption efficiency of H,S into
catalyst solutions of Fe/EDTA synthesized in the laboratory, in a synthetic biogas streams,
as well as to investigate the physical absorption efficiency of CO; into Fe/EDTA and then
into water. The H,S absorbed into this catalytic solution participates in a redox reaction.
Thus, the S is converted to the insoluble state SO, while the Fe** cation is reduced to Fe>".
The S° remains as a solid phase dispersed in solution. The Fe/EDTA spent is filtered in
order to remove the solid sulfur and then regenerated it comes back to the Fe’* form with
air. In chemical absorption in batch, the results of the H,S removal indicated that the
concentration of the Fe/EDTA exerts strong influence on the catalytic activity. In steady
state it is possible to totally remove the H,S from the biogas with the Fe/EDTA catalytic
solution. Considering the CO, absorption in the Fe/EDTA solution and lately the
absorption of this component in water it was possible to obtain a maximum CO, absorption
efficiency of 90%, which represents an increase of approximately 16% in the biogas
calorific power.
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1. INTRODUCAO

O biogas € produzido pela digestao
anaerdbia de matéria organica (Esteves et
al., 2008). O gis resultante deste
processo biolégico consiste
principalmente em metano e diéxido de
carbono, juntamente com quantidades
menores de outros gases e vapores,
principalmente hidrogénio, nitrogénio e
sulfeto de hidrogénio (Makaruk et al.,
2010).

O metano € o principal componente
do biogds, outros hidrocarbonetos
combustiveis existentes no biogds nao
contribuem muito para o poder calorifico
deste gas (Makaruk et al., 2010). Deste
modo, a elevada concentragao de metano
faz com que o biogds seja um
combustivel atraente (Appels et al.,
2008), sendo uma fonte de energia
adicional que pode substituir as fontes de
combustiveis fésseis. Além disso, tem um
efeito positivo direto sobre a reducdo de
gases de efeito estufa (Simeonov et al.,
2012).

O maior problema no uso do biogds
para utilizacdo na geracao de energia
elétrica é a presenca do H,S, que leva a
problemas de corrosdo durante a
compressdo do biogds. Em adicdo, a
presenca de H,S geralmente inibe o uso
direto devido as suas propriedades
téxicas, como a formacdo de SO, com a
sua combustio provocando a chuva 4cida
(Maat et al., 2005).

Por outro lado, o CO, esta presente
em grandes quantidades e é considerado
um gas inerte em termos de combustdo,
diminuindo assim o contetido energético
do biogds (Abatzoglou e Boivin, 2009).
Sua remocdo € de particular interesse
para algumas aplicagdes do biogds como,
por exemplo, a utilizacgdo como
biocombustivel em veiculos, injecio na
rede de gds natural, entre outras
(Magalhaes et al., 2004).

A absorcdo com reacdo quimica
tem vasta aplicacdo industrial,
principalmente, para a remog¢ao de gases
acidos, misturas inertes e hidrocarbonetos
em correntes de ar. Quando utilizada, a
reacdo quimica aumenta a taxa de
absor¢do e a eficiéncia de transferéncia
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de massa, devido ao incremento da
solubilidade decorrente da presenca dos
reagentes (Leite et al., 2005).

Os métodos de purificacdo do
biogds podem ser divididos em duas
categorias gerais, as que envolvem
fendmenos fisico-quimicos e as que
envolvem processos bioldgicos
(Abatzoglou e Boivin, 2009).

No trabalho de Horikawa et al.
(2004) experimentos foram realizados
para investigar a absor¢ao quimica de
H,S para purificagio de biogas.
Utilizando catalisador de Fe/EDTA
0,2 mol/L, a partir de 83 mL/min de
solucdo catalitica, 1000 mL/min de
biogds e composi¢do inicial de H,S de
2,2% (vlv) foi possivel atingir 90% de
remocdo de sulfeto de hidrogénio com
pressio de entrada de biogds de
2,2 kgf/cmz. Ao diminuir a pressdo para
1,2 kgf/cm®  foi  possivel alcancar
completa remo¢do de H,S com
1000 mL/min de biogéds e 68 mL/min de
solucdo.

Magalhaes et al. (2004)
confeccionaram e avaliaram um sistema
de remocao de CO, contido no biogds por
meio de uma coluna de recheio com
tubos de PVC rigido e &4gua como
solvente. A vazdo de biogds variou entre
190 e 670 cm’/s. A concentracdo inicial
de CO; era de 33%, essa concentragdo foi
reduzida para 15% de géas carbdnico,
havendo aumento de 57% a mais no
poder calorifico do biogds por unidade de
massa.

Amaral (2009) avaliou a remocao
de CO, e H,S do gds natural. Neste
estudo utilizou-se um moédulo comercial
com membranas na forma de fibras ocas,
no qual foi montado um sistema de
absor¢do de gases. A partir dos ensaios
experimentais foi possivel remover até
73% de CO, e 66% de H,S da corrente de
alimentacdo, utilizando uma solugdo de
hidréxido de sédio (NaOH) como
absorvente.

Frare et al. (2010) estudaram o
processo para remogdo de sulfeto de
hidrogénio de biogds em coluna de
absor¢do com reacdo quimica em solucao
de Fe/EDTA de concentracdo 0,4 mol/L.
As vazdes de solugdo catalitica variaram
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entre 22 e 250 mL/min, com uma vazao
de gas de 265 mL/min. Foi possivel obter
a razdo Otima de contato entre gis e
liquido (L/G) para remocao total de H,S,
sendo igual ou superior a 0,46.

Tippayawong e Thanompongchart
(2010) avaliaram a remocdo simultanea
de CO, e H,S do biogds a partir de
solugdes aquosas em uma coluna
empacotada. Foram utilizados hidréxido
de sbédio, hidréxido de calcio e
monoetanolamina (MEA). Os resultados
indicaram  padrdes de  absorcdo
semelhantes entre eles e revelaram que as
solucdes utilizadas foram eficazes na
reagdo com o CO; e o H,S. Porém, a
capacidade de absor¢cdo  diminuiu
rapidamente com o tempo para essas
solucgdes.

O método utilizado no presente
trabalho € baseado na absor¢do quimica
do H,S por meio de uma reacdo de
oxirredu¢do promovida pelo Fe/EDTA.
Segundo Wubs e Beenackers (1993), a
absorcao de sulfeto de hidrogénio com
Fe/EDTA ¢ representada pelas Equagdes
01 e 02.

HzS(g) - HzS(aq) (1)

H,Sq) + 2Fe”'EDTA — S| + 2H' +
2Fe”"EDTA 2)

O composto Fe?’EDTA pode ser
regenerado para a forma férrica pela
oxidagdo da solugdo, conforme descrito
abaixo:

O2(g) = O2ag) 3)
Osag) + 4Fe*EDTA + 2H,0 —
4Fe’’EDTA + 40H 4)

O enxofre produzido é facilmente
recolhido e pode ser comercializado ou
depositado em aterros sanitdrios sem
causar danos ambientais.

A reacdo global pode ser
representada pela Equacao 05.

HaS(g) + V205 — S() + H20 5)
Desta forma, o quelato de ferro
pode ser considerado como um
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pseudocatalisador na reacdo de sulfeto de
hidrogénio com o oxigénio.

Outras vantagens do processo de
quelato de ferro sdo: operar em condigoes
de temperatura ambiente, ser seletivo na
remog¢do do H,S e obter alta eficiéncia de
remo¢ao de sulfeto de hidrogénio
(Demmink et al., 1994).

Assim sendo, o objetivo do
presente trabalho foi a andlise da
eficiéncia de absorcdo de H,S em solugao
catalitica de Fe/EDTA sintetizada em
laboratério em um fluxo de biogés
sintético. Como diferencial neste trabalho
a solucdo de Fe/EDTA foi sintetizada
com a metade da concentracdo de EDTA
citada na literatura, de acordo com os
calculos realizados para formagdo de
complexos. Em adi¢do, foi quantificada a
absor¢do de CO; na solucdo de Fe/EDTA
e posteriormente em agua, permitindo
calcular o acréscimo no poder calorifico
do biogés. Além disso, foi caracterizado o
Fe/EDTA e as particulas de enxofre
formadas no processo reacional.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. SISTEMA EXPERIMENTAL

A Figura 1 ilustra o sistema
experimental, em escala de bancada,
utilizado para a realizagdo  dos
experimentos de remogdo de H,S e CO,
de um biogds sintético.

Regime Permanente

Batelada

Biogas Tratado

Agua )

Coluna de Absorgao
com Recheio
Atmosfera

Agua
Coluna de

Coluna de ~
Regeneragdo

Absorgado Quimica

Fe*/EDTA
Fe?'/EDTA

Rotametro

Bomba Peristaltica

Figura 1 - Sistema experimental para
purificagcdo de biogas.
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A composicdo mol/mol do biogés
sintético foi de 2,2% de sulfeto de
hidrogénio, 0,3% de oxigénio, 14% de
diéxido de carbono, 2,4% de nitrogénio e
81,1% de metano.

Nos ensaios em batelada foi
mantido um volume de solu¢do de
250 mL de Fe’*/EDTA na coluna de
absor¢do quimica, pelo qual foi
borbulhado 250 mL/min de biogés
sintético e com pressdo de entrada de
biogds de 0,35 kgf/cm®. O enxofre
presente na forma de H,S no biogas foi
convertido para enxofre insolivel na
coluna de absor¢do quimica. As amostras
de biogds foram coletadas periodicamente
no topo desta coluna. O fim da corrida
era determinado pela deteccao de H,S na
amostra, indicando a desativagdo da
mesma. Esta desativacdo também era
observada pela coloracdo amarelada da
solucdo na forma Fe**/EDTA.

ApdOs a passagem pela coluna de
absor¢do quimica, o biogds foi enviado
para uma coluna de absor¢do empacotada
com anéis de Raschig de vidro para
remog¢do do componente CO, e, também,
para remocgao de possiveis tracos de H,S.
Utilizou-se 1200 mL/min de &4gua em
contracorrente com o biogds. As amostras
de gas foram retiradas em dois pontos: na
saida da coluna de absor¢ao reativa (1) e
no topo da coluna de absor¢do com anéis
de Raschig de vidro (2). O poder
calorifico do biogas foi estimado segundo
Magalhaes et al. (2004), levando em
consideracdo que ele depende da
porcentagem de metano existente no
biogds e que 0 metano puro apresenta um
poder calorifico de 9,9 kWh/m®.

Ap6és o término do ensaio
experimental, a solucdo de Fe’*/EDTA
foi filtrada a vacuo, a fim de remover o
enxofre presente na mesma. Filtrada a
solugdo, esta foi deixada em condic¢des
ambientes, sendo regenerada com a
presenca de ar atmosférico.

Nos ensaios em regime permanente
houve a regeneracdo constante do
catalisador Fe/EDTA pela injecdo de ar
em excesso na coluna de regeneragdo.
Ap6s a regeneracao da solucdo segue-se a
alimentacdo da coluna de absorgdo
quimica por meio de uma bomba
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peristdltica, fechando o reciclo. Foi
utilizada a razdo 6tima estudada por Frare
et al. (2010), vazao de solucdo Fe/EDTA
e biogas (L/G), no valor de 0,46.

2.2. CALCULO DA
CONCENTRACAO DE Fe/EDTA
COM EDTA EM EXCESSO

As varias espécies de EDTA (4cido
etilenodiaminotetracético) sdo
frequentemente abreviadas por H,Y,
HiY', H2Y2', HY e Y*. Segundo Skoog
et al. (2008), o equilibrio do EDTA ¢
dado pelas Equacoes 6 a 9.

HYSH +HY ;
K, =1,02x10" mol/L (6)

HY ©H +H)Y",
K, =2,14x107 mol/L (7

H,Y < H +HY,
K, =6,92%x10" mol/L (8)

HY> & H' +Y*;
K, =5,50x10" mol/L )

A reacdo do anion EDTA com o
ferro pode ser descrita pela Equacgdo 10.

Fe”" +Y% = FeY™ ;
_ 14
K, .. =21x10 (10)

Fe

A partir da Equacdo 10 e
considerando a reacdo direta como S; e a
reacdo inversa como S,, a constante de

formagdo do complexo Fe’'/EDTA §é
dada pela Equacao 11.

_ [Fey™]
FeY — [Fez+][Y4_] (11)

Para analisar uma reacdo com
EDTA em excesso € preciso observar a
influéncia de cada espécie de EDTA
formada. A Equacdo 12 € utilizada para o
calculo da concentragdo da espécie Y*.

_r+)
CT

(12)

4
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Em que @, € a concentragdo
relativa de equilibrio da base conjugada
Y* e C, é a concentragio molar de
EDTA nao complexado. Logo:

Y*1=a,C, (13)

C, =Y 1+[HY 1+[H,Y* 1+ [H,Y |+[H Y]
(14)

C, =[EDTA], —[FeY™] (15)

Assim, a fracdo da concentragcdo
total de EDTA na forma Y* (a,), que é
funcdo apenas do pH, ¢é dada pela
Equacio 16.

K/
a4: +14 +13 ”, +72 ”, + ’
[H']'+K[H' ]'+K'[H']"+K[H']+K
(16)
Sendo: K’ =K ,K,K,K,;

K'=K,K,K,e K"=KK,.

Desta forma, serd possivel obter um
grafico que represente a fracdo da
concentracao total de Y* em fun¢do do
pH.

Substituindo a Equa¢do 13 na
Equacido 11, obtém-se a Equacdo 17.

_ [FeY™]

KFEYa4 - [F€2+]C (17)
T

Com o equilibrio estabelecido na
Equacdao 10, tem-se que todo o ferro
adicionado pode ser representado pela
Equacao 18.

[Fel, =[FeY* ] +[Fel, (18)

Em que [Fe]g € o Ferro resultante
da reagdo inversa (S,).

[FeY® ] =[Fe], —[Fel;, (19)

Como a razdo estequiométrica da
Equacgdo 10 € 1:1, a partir da Equagdo 14
e da Equacdo 19, obtém-se a Equacao 20.

C; =[EDTA,~[Fel,+[Fel;, (g

ENGEVISTA, V. 17, n. 2, p. 219-231, Junho 2015

Substituindo as Equacgdes 20 e 19
na Equacdo 17, tem-se a Equacdo 21.

K o - [Fel, —[Fel,
" [Fel (LEDTA], —[Fel, +[Fely)
21

Em um pH definido é possivel
encontrar o valor da dunica incOgnita
([Felsz) na Equacao 21.

2.3. SINTESE DO Fe/EDTA

A sintese do Fe/EDTA
0,0281 mol/L foi realizada seguindo-se a
metodologia utilizada por Horikawa et al.
(2004), em trés etapas, descritas abaixo:

Solugdo de EDTA (representada por
H4Y): O reagente EDTA foi seco em
estufa e posteriormente dissolvido em
dgua deionizada. Horikawa et al. (2004)
sintetizou o Fe/EDTA a partir de uma
solucdo de EDTA 0,2 mol/L. em excesso.
Como diferencial neste trabalho, foram
realizados os cdlculos para obten¢do do
Fe/EDTA na mesma concentracao
verificando-se que seria possivel a
complexacdo deste com uma solugdo de
EDTA 0,1 mol/L, ainda em excesso,
conforme mostrado no Item 2.2. Deste
modo, decidiu-se sintetizar duas solugdes
de Fe/EDTA 0,0281 mol/L, uma a partir
de EDTA 0,2 mol/L e outra a partir de
EDTA 0,1 mol/L, para efeito de
comparacgao.

O pH do EDTA foi ajustado para
9,0 - 9,5 com solucao de NaOH 4 mol/L.
Trabalha-se com o pH nesta faixa para
garantir que o EDTA esteja dissociado na
forma Y*, para posterior complexacio do
ferro.

Sal FeBr;: Adicionaram-se 2,00 g
de ferro em p6 a 30mL de 4&cido
bromidrico (HBr 48%) em atmosfera
inerte com N, gasoso a fim de ndo oxidar
o FeBr,. A reacdo foi mantida a
temperatura ambiente sob  agitacdo
constante até que todo o ferro tivesse
reagido. A solu¢do de FeBr,/HBr foi
imediatamente seca em linha de alto
vacuo a temperatura de 90°C em um
banho de glicerina.
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Preparo do Fe/EDTA
0,0281 mol/L: Utilizou-se um glove-bag
com fluxo continuo de gés nitrogénio.
Pesou-se 6,07 g de FeBr, e adicionou-se
este sal a solu¢do de EDTA. Foi utilizado
o FeBr, para complexar as solugdes de
EDTA 0,2 e 0,1 mol/L, ambas em
excesso. Apos a dissolucdo do sal, o pH
do Fe/EDTA foi ajustado para 7,5 com
NaOH 4 mol/L e, entdo, a solucdo foi
diluidaa 1 L.

Apés a diluicdo, a solugdo foi
deixada em condicdes ambientes,
passando de incolor para uma coloracao
vermelho escura (forma ativa
Fe**/EDTA), devido 2 oxidagdo com o
oxigénio presente no ar. A solucdo de
Fe/EDTA 0,0281 mol/L foi concentrada
para  0,0562 mol/L, utilizando um
evaporador rotativo a 57 °C.

2.4. CARACTERIZACAO

2.4.1. ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA

A técnica de espectrometria de
absor¢do atomica foi utilizada para
determinar experimentalmente a
concentracdo de Fe na solucdo de
Fe/EDTA. O equipamento utilizado foi o
Espectrofotometro de Absor¢ao Atomica
e Emissdo para determinacdo de Multi-
Elementos, modelo SPECTRAA-240FS,
com oOtica em feixe duplo, da COMCAP
(Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa). As andlises foram feitas em
duplicata com o Fe/EDTA obtido de duas
reacoes.

2.4.2. ANALISE DA FORMAGAO DE
PARTICULAS DE ENXOFRE

Para o acompanhamento da
formacgdo e crescimento de particulas de
enxofre, foi realizado um ensaio de 10
horas em um sistema continuo de
Fe/EDTA 0,0562 mol/L, conforme indica
a Figura 1, com a regeneracdo constante
do Fe/EDTA utilizando ar em excesso. O
enxofre presente na forma de H,S no
biogds foi convertido para enxofre
insoldvel na coluna de absor¢do quimica,

ENGEVISTA, V. 17, n. 2, p. 219-231, Junho 2015

permanecendo na solu¢do de Fe/EDTA
durante a operacao de 10 horas.

A razdo entre as vazdes de solucao
de Fe/EDTA e de biogds, L/G, foi igual a
1, superior a minima estudada por Frare
et al. (2010), para garantir que todo o
sulfeto de hidrogénio fosse removido.
Durante as 10 horas de reagdo foram
retiradas ~ pequenas amostras do
catalisador contendo particulas de
enxofre obtidas no processo de remocao
do H,S. Estas amostras foram preparadas
em laminas e analisadas por meio de
microscopia  Otica  utilizando  um
microscopio Olympus — BX41 acoplado a
uma camera digital e utilizando o
software para contagem Image Pro Plus
5.0. As imagens das particulas de enxofre
foram medidas e contadas, a fim de obter
suas dimensoes e distribuicao de tamanho
ao longo do tempo.

Para a constru¢do das curvas de
distribuicdo de tamanho de particulas foi
utilizada a funcdo densidade de
probabilidade, conforme descrito por
Levine et al. (2000). As curvas seguem a
distribuicdo  normal com = média
populacional p e  desvio-padrdo
populacional ¢. Utilizou-se a Equagdo 22
para o célculo da frequéncia relativa, de
acordo com o diametro médio
determinado pela contagem de particulas
em imagens obtidas em microscépio.

f(X)= _12H o~V X-ploT (22)
(oY,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CALCULO DA
CONCENTRACAO DE Fe/EDTA
COM EDTA EM EXCESSO

A partir da Equacdo 16 foi possivel
obter o grafico exposto na Figura 2, que
representa a fracdo da concentracdo total
de Y* em funcdo do pH.
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Figura 2 - Fracdo da concentragio total
de Y* em funcdo do pH.

Segundo a Equagdo 21, em um pH
definido de 7,5, é possivel encontrar o
valor da ftnica incdgnita [Fels,. Para
valores constantes de [Fe], de
0,0281 mol e diferentes valores de
[EDTA], em 1 L de solugdo, observa-se
que a reacdo inversa tem pouca influéncia
na complexacio do  Fe’*/EDTA,
conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Célculo da influéncia da
reacdo inversa com excesso de EDTA.

n [EDTA] n [Fe]s; n [Fe/EDTA]
(mol) (mol) (mol)
0,1800 5,220 E-13 0,0281
0,1000 1,103 E-12 0,0281
0,0500 3,625 E-12 0,0281

Com praticamente todo o ferro
sendo complexado, optou-se pela reducdo
do EDTA na sintese do catalisador. Esta
reducao foi feita de 0,2 mol/L para
0,1 mol/L evitando desperdicio do agente
complexante, mas mantendo-o em
excesso para garantir a total complexacao
e favorecer, também, a cinética da reacao.

A partir destes resultados pode-se
calcular a concentracdo de ferro
complexado segundo a Equacdo 19. No
entanto, conforme a rota de sintese parte-
se de duas etapas: uma com o Fe como
reagente limitante na sintese do sal de
Fe™ e a outra que € a preparacdo da
solucdo de EDTA. Assim, reunindo as
varidveis envolvidas, a Equacdo 21 pode
ser reescrita na forma da Equacao 23.
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M perpTA

K _.a,= L4

FeY™

Mepr, MEgpra

215.65 ~ Nreepra 372.24 ~ Nreepra
) % )
\% \%

(23)

Na qual: mgep;» € a massa de sal de
Ferro 11 usada na reacdo; mgpra € a massa
de EDTA usada na reaco, ngegpra € O
nimero de mols que se formam de ferro
complexado e V é o volume total da
solucdo.

Para a reacdo de HBr em excesso
com Fe, produzindo FeBr,, tem-se a
Equacao 24.

My, =My, +2,861235 X m,, (24)

Na qual: mg. € a massa de Ferro
usada na reacdo; mppr, € a massa
maxima que pode ser obtida de FeBr; da
reacdo e a constante 2,861235 ¢é obtida a
partir da Equacao 25.

2.861235 = % (25)

Fe

Seguindo-se  esta  metodologia,
pode-se calcular a concentracdo final de
Fe/EDTA com o auxilio das Equagdes
(23) e (24), resultando em 0,0281 mol/L.
Logo, todo o ferro do sal foi complexado,
pois adicionou-se 0,0281 mol de FeBr;.

3.2. ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA

A concentracgdo de ferro na solucao
de Fe/EDTA 0,0281 mol/L, obtida por
meio da espectrometria de absorcao
atdmica, estd indicada na Tabela 2.

Tabela 2 — Concentracdo de Ferro.

Erro relativo
em relacio ao
valor teorico

Amostras Concentracio
de média de Fe
Fe/EDTA (mg/L)

(%)
1 1471,53 6,79 0,01
2 1580,21 0,55 0,01

A amostra 1 foi sintetizada a partir
de uma solucdo de EDTA 0,2 mol/L
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(Horikawa et al., 2004) e a amostra 2 foi
sintetizada a partir de EDTA 0,1 mol/L.
De acordo com os calculos do Item 2.2.,
ambas as solucdes foram obtidas com a
mesma concentracao de ferro.

3.3. ANALISE DA FORMACAO DE
PARTICULAS DE ENXOFRE

O monitoramento do crescimento
das particulas de enxofre esta disposto na
Figura 3.
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Figura 3 — Monitoramento do
crescimento das particulas de enxofre em
regime permanente.

A partir da Figura 3 observou-se
que, ao longo do tempo, particulas
pequenas ainda se formam pelo processo
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reacional e as formadas anteriormente se
aglomeram, formando particulas maiores.

A andlise das microfotografias
permitiu a determinacdo dos diametros
médios das particulas de enxofre e a
consequente determinacdo das
distribuicdes de tamanhos das particulas
conforme a Figura 4.
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Figura 4 — Distribuicao de tamanho das
particulas de enxofre em regime
permanente: (a) 1 -5he (b) 6-10 h.

De acordo com a Figura 4a, durante
a primeira hora de reacdo em regime
permanente as particulas analisadas
apresentaram um didmetro médio de
6,20 um, com um desvio padrdao de 5,24.
Ap6s cinco horas de reagdo o didmetro
médio foi de 11,32 um e desvio padrao
de 11,10.

Segundo a Figura 4b, o aumento
dos didmetros médios pode ser
confirmado para as horas seguintes de
reacdo e ao final de dez horas, observa-se
a estabilizacdo no crescimento das
particulas em torno de um didmetro
médio de 18 um.

Quanto maior a darea abaixo da
curva, maior a variagdo dos tamanhos de
particulas e, consequentemente, maior o
desvio-padrao. Desta forma, o maior
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desvio-padrao, resultante das ultimas
horas de reacdo, se deve ao fato das
maiores particulas de enxofre serem
formadas por aglomeracdo e as de
dimensGes menores, formadas no
processo reacional.

Com o sistema de absor¢ao reativa
operando em regime permanente foi
possivel verificar qualitativamente a
regeneracdo da solucdo de Fe/EDTA
durante todo o ensaio experimental, pois
a solucdo manteve-se com a coloracao
vermelho intenso, permanecendo ativa
com a formagdo de particulas de enxofre
menores devido ao processo reacional.

3.4. REMOCAO DE H,S E CO, COM
Fe/EDTA 0,0281 MOL/L

A Figura 5 indica os resultados
obtidos para a remocao de H,S e CO, em
batelada com a solucdo de Fe/EDTA
0,0281 mol/L. Utilizou-se para os testes
trés amostras denominadas Solucdo A, B
e C. Sendo que a Solugdo B € a Solucao
A regenerada. A Solucdo de Fe/EDTA A,
na concentracdo de 0,0281 mol/L, foi
complexada a partir de uma solucdo de
EDTA 0,2 mol/L em excesso, a mesma
concentracdo utilizada por Horikawa et
al. (2004). Porém, a solucdo catalitica de
Fe/EDTA C, 0,0281 mol/L, foi
complexada com uma solu¢do de EDTA
0,1 mol/L, também em excesso.
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Figura S — Eficiéncia de remocao de (a)
H,S e (b) CO, com Fe/EDTA
0,0281 mol/L em batelada, sendo: (0)
Solucdo A; (A) Solucao B e (O0) Solugdo
C.

Apés 25 minutos de reagdo a
solucio de Fe/EDTA 0,0281 mol/L
comegou a perder a eficiéncia na remocao
do H,S para os trés ensaios (Figura 5a),
independente da solucdo de Fe/EDTA ter
sido sintetizada a partir de concentragdes
diferentes de EDTA.

No final do primeiro experimento a
Solug¢do A removeu 86% de H,S com 60
minutos de passagem de biogds. Além
disto, quando esta solucao foi regenerada,
segundo ensaio (Solu¢do B), ocorreu uma
reducdo na eficiéncia, possivelmente
devido a perda de Fe no precipitado, isto
é, no enxofre elementar.

Embora o Fe/EDTA seja seletivo
ao H,S, ocorreu também a absor¢ao fisica
de di6xido de carbono na solugdo por esta
ser aquosa. A remocao de CO, ficou entre
48 e 76%, sendo que o maior valor de
remogao foi apresentado pela Solugdo A
no primeiro ensaio, Figura 5b.

Amaral (2009) alcangou remocao
de até 66% de H,S e 73% de CO, do gés
natural utilizando uma solucdo de
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hidréxido de sédio como absorvente em
membranas na forma de fibras ocas.

3.5. REMOCAO DE H,S E CO, COM
Fe/EDTA 0,0562 MOL/L

Na Figura 6 sdo apresentados os
resultados obtidos para a remocdo de H,S
e CO, com a solucdo catalitica de
Fe/EDTA 0,0562 mol/LL em batelada.
Utilizou-se para os testes trés amostras
denominadas Solucao D (ndo
regenerada), E (solucdo D regenerada
uma vez) e F (solu¢do D regenerada duas
vezes).
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Figura 6 — Eficiéncia de remocdo de (a)
H,S e (b) CO; com Fe/EDTA
0,0562 mol/L em batelada, sendo: (0)

Solucdo D; (A) Solugdo E e (0) Solugao
F.

o

A solucdo de Fe/EDTA
0,0562 mol/L. reduziu o seu efeito por
volta de 76 minutos para os trés ensaios
com a presenc¢a de H,S no biogds tratado,
Figura 6a. O tempo de saturacdo foi de
145 min de reacdo para ambas as
solucdes. Tippayawong e
Thanompongchart (2010) verificaram que
hidréxido de cdlcio ficou saturado a partir
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de 50min de reacdo na remocao
simultanea de CO, e H,S do biogds em
uma coluna empacotada, enquanto NaOH
e MEA levaram cerca de 100 min para
saturaco.

Para a remocdo de CO, houve uma
reducdo na eficiéncia, sendo esta mais
acentuada no inicio do experimento. Uma
andlise comparativa entre a eficiéncia de
remocdo de CO, com as solucdes de
Fe/EDTA 0,0281 e 0,0562 mol/L
demonstra que a solucdo  mais
concentrada de 0,0562 mol/L apresenta,
em geral, menor eficiéncia com relacdo a
de 0,0281 mol/L. Isto porque ha apenas a
absorg¢ao fisica de diéxido de carbono na
solucdo aquosa, Figura 6b.

3.6. REMOGAO DE CO, POR
ABSORCAO FiSICA EM AGUA

A Figura 7 apresenta a eficiéncia de
remo¢do de CO, com 1200 mL/min de
dgua na coluna de absor¢do com Raschig
de vidro em triplicata.
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Figura 7 — Eficiéncia de remocao de CO,
na coluna de absor¢ao com dgua, sendo:
(A) Ensaio 1; (0) Ensaio 2 e (o) Ensaio 3.

Nesta coluna a eficiéncia de
remo¢do de diéxido de carbono foi
aproximadamente constante para os trés
ensaios, com uma média de 80%. Foi
encontrada uma composicdo média de
CO; no biogds de saida da coluna de
absor¢do com anéis de Raschig de vidro
de 1,41% mol/mol.

Como a composicao de entrada na
unidade experimental era de
14% mol/mol de CO,, constata-se que foi
possivel, nas duas etapas de absorcao
(coluna de absor¢do quimica e coluna de
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absor¢ao com Raschig de vidro), eliminar
do biogds um total de 90% de didxido de
carbono. Este resultado representa um
aumento de aproximadamente 16% no
poder calorifico do biogds, passando de
8,03 kWh/m’ para 9,28 kWh/m".
Magalhaes et al. (2004) estudou a
remog¢do de CO, contido no biogds por
meio de uma coluna de recheio e dgua
como solvente. A concentracdo inicial de
CO, era de 33%, essa concentracao foi
reduzida para 15% de gas carbdnico.

3.7. REMOCAO DE H,S EM
REGIME PERMANENTE COM
Fe/EDTA 0,0562 MOL/L

O estudo da remogdo de H,S em
regime permanente foi realizado com a
solucio de Fe/EDTA 0,0562 mol/L,
considerando um maior tempo de
desativacdo, constatado previamente nos
ensaios em batelada.

A Figura 8 demonstra a eficiéncia
de remocdao de H,S e CO, em regime
permanente com solu¢do de Fe/EDTA
0,0562 mol/L. Os testes foram realizados
em duplicata (Ensaios H e I).
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Figura 8 — Eficiéncia de remocao de (a)
H,S e (b) CO; em regime permanente

com Fe/EDTA 0,0562 mol/L, sendo: (0O)
Ensaio H e (x) Ensaio L.

A eficiéncia do sistema operando
em regime permanente, com a
regeneragdo constante do catalisador
Fe/EDTA e pressdo de entrada de biogés
de 0,35 Kgf/cmz, evidencia a completa
remo¢ao de sulfeto de hidrogénio do
biogds durante todo o tempo em que o
sistema foi monitorado, conforme a
Figura 8a. No trabalho de Horikawa et al.
(2004) também foi possivel atingir 100%
de remog¢ao de H,S em regime
permanente utilizando Fe/EDTA
0,2 mol/L. com pressao de 1,2 kgf/cmz,
1000 mL/min de biogds e 68 mL/min de
Fe/EDTA.

A remocdo fisica de CO, na
solucdo de Fe/EDTA 0,0562 mol/L em
regime permanente foi em média de 51%,
sendo equivalente a um aumento de 9%
no poder calorifico do biogds, conforme a
Figura 8b.

4. CONCLUSAO

De acordo com os célculos tedricos
para formag¢do de complexos, os
resultados experimentais foram similares
para as solucdes de Fe/EDTA
0,0281 mol/LL  sintetizadas a partir de
concentracdoes diferentes de EDTA,
0,2mol/LL e 0,1 mol/LL, ambas em
excesso. Portanto, a sintese de Fe/EDTA
a partir de uma solu¢do de EDTA
0,1 mol/L representa uma grande reducao
do uso de reagentes com vistas a sua
aplicacdo em escala industrial.

O acompanhamento do crescimento
das particulas em um periodo de dez
horas de reacdo demonstrou que ocorreu
a formacdo de enxofre durante todo o
ensaio, havendo aumento do didmetro
médio das particulas, consequéncia da
aglomeracdo entre elas. Ao final de dez
horas, observou-se a estabilizagdo no
crescimento das particulas em torno de
um didmetro médio de 18 pm.

A concentracio da  solucdo
Fe/EDTA exerce forte influéncia na
atividade catalitica como evidenciado nos
resultados da remog¢do do H,S. A solucdo
de Fe/EDTA de concentracao
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0,0281 mol/LL. comegou a perder a
eficiéncia na remocao de H,S apds
25 minutos de operacdo do sistema em
batelada. A acdo catalitica do Fe/EDTA
de concentracio de 00,0562 mol/L
comegou a perder o seu efeito por volta
de 76 minutos.

A absor¢ao de CO; na soluciao de
Fe/EDTA e posteriormente a absorcao
deste componente em &4gua na coluna
com anéis de Raschig de vidro alcancou
uma eficiéncia maxima de absorcdo de
CO, de 90% do biogds de entrada na
unidade experimental. Isto representa um
acréscimo de aproximadamente 16% no
poder calorifico do biogds, passando de
8,03 kWh/m’ para 9,28 kWh/m".

No sistema operando em regime
permanente com Fe/EDTA 0,0562 mol/L
observou-se a completa remog¢ao de H,S
do biogéds em 145 minutos, comprovando
também a eficiéncia da regeneracdo da
solucdo catalitica nas vazdes de gis e
liquido utilizadas.

5. NOMENCLATURA

Cr concentracao [mol/L]
molar de EDTA
nao complexado
Fe/EDTA edeteato de ferro [-]
K constante de [mol/L]
formacao
L/G razao entre as [-]
vazdes de
solucdo de
Fe/EDTA (L) e
de biogés (G)
MEDTA massa de EDTA [g]
MEe massa de Ferro [g]
MEeR2 massa de sal de [g]
Ferro 11
MM massa molecular [g/mol]
n nimero de mols [mol]
Si reacdo direta [-]
S, reacdo inversa [-]
\Y% volume total da [L]
solucdo
X didametro médio [wm]
das particulas de
enxofre
Y EDTA [-]
[EDTA]p concentracio de [mol/L]
EDTA inicial
[Felo concentracdo de [mol/L]
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ferro inicial

concentracdo de

ferro resultante
da reacao

inversa (S»)

04 concentracao [-]
relativa de
equilibrio da
base conjugada
Y

v média [-]
populacional

o desvio  padrdo [-]
populacional

[mol/L]
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