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Estudo de purificacao de biogas utilizando acidos humicos
como material adsorvente

Biogas purification study using humic acids as adsorbent
material

RESUMO

Nas ultimas décadas, o elevado crescimento e desenvolvimento tecnolégico conduzido pelo
homem, trouxe um aumento excessivo na emissdo de gases poluentes na atmosfera. Muitos
destes sdo liberados indevidamente ou sem qualquer tratamento, portanto, o grande
obstaculo é diminuir essa emissdo e aplicar formas alternativas para que o gas seja
distribuido na sua forma mais limpa. O processo de adsor¢do é um dos métodos mais
aplicados quando se trata da remocgao de gases, é uma técnica definida pela transferéncia
de um componente em fase liquida ou gasosa até uma superficie de um material sdélido.
Neste experimento, utilizou-se acido himico como material adsorvente para avaliar a
adsorgdo de componentes do biogds. Foi analisada a eficiéncia do acido humico na redugdo
da concentragdo em fungdo do tempo de gas metano (CH,), gas carbdnico (CO,) e sulfeto
de hidrogénio (H,S). A purificagdo expressou resultados eficazes exibindo concentragdes
com reducgdo de 50% de CH,4, 60% e CO, e 80% de H,S. Dessa forma, os resultados obtidos
com o estudo do dacido humico mostrou-se eficiente na adsorgdo dos principais
componentes do biogas.

PALAVRAS-CHAVE: Biogas. Purificagdo. Acido hiimico.

ABSTRACT

In recent decades, the high growth and technological development led by man has brought
an excessive increase in the emission of polluting gases in the atmosphere. Many of these
are released improperly or without any treatment so the major obstacle is to decrease this
emission and apply alternative ways for the gas to be distributed in its cleanest form. The
adsorption process is one of the most applied methods when it comes to the removal of
gases, it is a technique defined by the transfer of a liquid or gaseous component to a surface
of a solid material. In this experiment, the adsorption was applied in the removal of gases
from the biogas with the use of humic acid (adsorbent material). The efficiency of the humic
acid in the reduction of the concentration with time of methane gas (CH,), carbon dioxide
gas (CO,) and hydrogen sulphide (H,S) was analyzed. Purification expressed effective results
exhibiting concentrations with 50% reduction of CH,;, 60% and CO, and 80% of H,S. Thus,
the results obtained with the humic acid study proved to be efficient in the adsorption of
the main components of the biogas.

KEYWORDS: Biogas. Purification. Humic acid.

Pagina |



UTrer

Apucarana - PR

05, 06 e 07 de Novembro de 2018

XX
SICITE

Semindrio de Iniciacgo Cientifica e Tecnolégica

INTRODUCAO

Um dos desafios da atualidade é diminuir a emissdo de gases poluentes na
atmosfera. Isso porque muitos sdo produzidos e liberados sem o devido
tratamento ou cuidado. Um dos tratamentos mais utilizados para a remocao de
gases € a adsorcdo. A adsorcdo de gases pode ser explicada da seguinte forma:
trata-se de um processo em que ocorre a transferéncia de massa de um
componente presente na fase gasosa, chamado de adsorvato, para a superficie de
um material sélido, denominado de adsorvente. Na Figura 1 pode-se visualizar um
exemplo do processo de adsorg¢do de diferentes adsorvatos por um adsorvente.

Figura 1 - Exemplo de um processo de adsorgdo de substancia sobre um material
adsorvente

_________ material

poro de um material------------3 adsorvente
adsorvente -

molécula de gas molécula de gas
B adsorvida A adsorvida

Conforme pode ser observado na Figura 1, moléculas de um gas A e B, de
diferentes tamanhos moleculares sdo adsorvidos na superficie de um sélido
adsorvente genérico. Dessa forma, pode-se entender que quanto maior a
superficie de contato disponivel, maior é a quantidade de material que pode ser
adsorvida.

No processo de adsorgao, para tratamento de gases ou vapores, objetiva-se
encontrar um material adsorvente que seja seletivo na remoc¢ao de um
determinado componente gasoso. Segundo Khan et al., (2017), substancias tais
como zedlitas, alumina e silica gel também sdo utilizadas em processos de
adsorcao.

Para os materiais adsorventes, ha duas caracteristicas importantes: a
capacidade de retengdo e o ponto de ruptura. A capacidade de retengdo é definida
como a razdao entre a massa da substancia adsorvida e a massa de material
adsorvente. O ponto de ruptura, por sua vez, representa a saturacdao do material
adsorvente durante a operagdao de um processo de adsor¢ao.

Uma das aplicagGes da adsor¢do é na remocdo de gases do biogas. O biogas é
uma mistura gasosa composta, principalmente, por metano (CH,), didxido de
carbono (CO,), amodnia (NHs), sulfeto de hidrogénio (H,S), vapor de agua entre
outros.

A utilizacdo de compostos adsorventes para a remogao de contaminantes tais
como CO,; e H,S tem o objetivo de aumentar a concentragao do CH, para que o
biogas seja utilizado como um combustivel mais eficiente. A presenga de CO, no
biogds afeta, muitas vezes, a eficiéncia de combustdo do biogas, bem como a
eficacia dos motores de combustdo interna necessitando um fluxo maior de gas
contendo CH, para produzir uma certa quantidade de energia (ANDRIANI et al.,
2014). O H,S é um gas incolor, de cheiro desagradavel caracteristico que lembra
um ovo podre, extremamente toxico e mais denso do que o ar. O H,S sempre esta
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presente no biogas, sendo que sua concentracdo varia com a matéria-prima
utilizada no processo de digestdo. Este componente deve ser removido a fim de
evitar corrosdo em compressores, tanques de armazenamento de gas e motores.

Portanto, a busca por materiais adsorventes que reduzam a concentracao de
CO, e H,S foi um dos objetivos deste projeto de pesquisa. Entre os materiais que
podem ser utilizados, decidiu-se a avaliagdo da capacidade de adsorcdo do acido
hdmico. O acido humico é proveniente de substancias humicas, um dos principais
componentes da matéria organica. Esses, influenciam nas propriedades do solo e
podem ser classificadas em humina, acidos humicos e fulvicos de acordo com a
solubilidade, reatividade e o tamanho da molécula. O acido humico é a parcela
escura extraida geralmente em meio alcalino e insolivel em meio acido diluido
(OLIVEIRA, 2011). Os acidos humicos possuem diferentes formas de interagGes
para formacdo de complexos e sdo denominados de "bioproveniéncias", isto é,
substancias que podem estruturar micrositios, fixando diferentes moléculas
(SUTTON; SPOSITO, 2005). Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
capacidade de adsorcdo de CO, e H,S de um biogds padrdo utilizando-se acido
himico comercial.

METODOS

Material. Para a realizagdo dos ensaios experimentais, foram utilizados os
seguintes materiais:

1. Seringa de plastico de volumes de 10 e 60 mL;

2. Seringa Gastight de capacidade de 500 pL (Hamiton);
3. Vélvula de 3 vias;

4. Acido himico (Sigma Aldrich);

5. Biogas padrdo de composicdo igual a 85,01% CH4, 10,02% CO2, 0,1% H2S,
2,88% N2, 1,98% 02;

6. Cromatdgrafo Gasoso com Detector de Condutividade Térmica (TCD) —
(marca Perkin Elmer, modelo Clarus 680).

Metodologia experimental. Os experimentos foram realizados de acordo com
as etapas apresentadas na Figura 2. Na primeira etapa o adsorvente (Acido
Humico) foi preparado para ser utilizado nos ensaios. Em seguida montou-se o
aparato experimental conforme pode ser visualizado na Figura 3, com trés seringas
e uma valvula de 3 vias. O adsorvente foi adicionado na seringa de 10 mL e esta
conectada no sistema por meio da valvula de 3 vias. Apds a montagem do sistema,
foi necessario remover a maior quantidade possivel de ar para evitar
contaminacgdes. Foi feita a remoc¢do de ar pela seringa de 60 mL e apds isso,
realizou-se a amostragem de biogas de concentragdo conhecida (biogas padrdo)
por meio da seringa de 60 mL e esta, conectada no aparato.

O biogas era transferido para a seringa de 10 mL e aguardava-se um periodo
de tempo para que ocorresse a adsorgdao do adsorvato. Amostras eram retiradas
por meio da seringa gastight (Figura 3) em intervalos de tempo pré-estabelecidos.
As amostras eram analisadas por meio de cromatografia gasosa para avaliar a
variacdo da concentragdo dos componentes do biogas.
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Figura 2 - Etapas da realizacdo da analise de adsorcdo de biogads em acido
humico.

Preparo do Montagem Remocao
adsorvente do sistema do ar
Amostra Sistema
biogas padrao preparado
Analise no Retirada de Tempo para
GC-TCD amostra adsorcao

Fonte: Autoria prépria.

Figura 3 - Aparato experimental para os ensaios de adsorcdo.

Valvula 3 vias

—

Seringa com TR -
_—
adsorvente ) =

Seringa
gastight

Seringa com
biogas padrao

Fonte: Autoria prépria.

Cada amostra de biogas era constituida por um volume de 150 pL. Todas as
amostras eram analisadas em duplicata. A analise da composi¢do de biogas foi
realizada em um cromatdgrafo com Detector de Condutividade Térmica (TCD)
(marca Perkin Elmer, modelo Clarus 680), onde identificou-se fracdes de metano
(CH,), dioxido de carbono (CO;) e sulfeto de hidrogénio (H,S). Foi utilizada uma
coluna empacotada Plot Q, utilizando-se Hélio (pureza < 99%) como gas de arraste
auma vazdo de 30,0 mL min™ e uma rampa de aquecimento que permanecia numa
temperatura de 32 °C durante os 3,5 minutos iniciais, aumenta de 32 °C até 100 °C
numa taxa de 20 °C min™, ao chegar em 100 °C e permanece nesta temperatura
por 2 minutos.

Os parametros avaliados foram: a remoc¢do das concentracdes de Sulfeto de
Hidrogénio (H,S), Didéxido de Carbono (CO,) e Metano (CH,4) e a capacidade de
adsor¢do do acido humico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar a capacidade de adsorc¢do do acido humico, foram analisadas as
concentracdes de CH4, CO, e H,S, (Figura 4) em funcdo do tempo no sistema
experimental apresentado. No tempo inicial, a concentracao do CH,4 equivale a
85,01% (biogas padrdo). Nos resultados obtidos para a adsorcdo do CH, apds 5
minutos, quando foi retirada a primeira amostra, mostrou uma concentragdo de,
aproximadamente, 40%. Isso representa uma reducdo de 50% em relagdo a
concentragdo inicial. Nas amostragens seguintes, a redu¢ao da concentragdo nao
foi significativa. Isso pode indicar que foi atingida a capacidade de adsor¢do do
material utilizado. Na adsorc¢do de CO,, no tempo inicial a concentracdo padrdo é
de 10,02% e apds 5 minutos do processo, a amostra estava com uma concentragao
de, aproximadamente, 4%. Ou seja, uma reducdo de 60% da concentragao inicial.
Nos tempos seguintes, de 10 a 25 minutos, as amostras retiradas ainda
apresentaram redugdes na concentracdo do CO,. Apds 25 minutos houve a
estabilizacdo da concentragdo, indicando que o sistema ndo possuia capacidade de
remover o CO, presente na amostra. Da mesma forma, os resultados obtidos para
a adsorc¢do de H,S no inicio do experimento, a concentragdo de H,S correspondia
a 0,1% do padrdo, ou seja, 1000 ppm. Apds o tempo de 5 minutos para a adsorgdo,
a concentragdo da primeira amostra constatou uma diminuicao de,
aproximadamente, 80% em relacdo a composi¢cdo padrdo inicial. Na sequéncia dos
tempos, visualizou-se ainda uma progressdo na reducdo da concentracdo o que é
interessante quando se trata do H,S, gas incolor, cheiro desagradavel, téxico para
o ser humano e provoca corrosdes em ambientes metalicos.

Figura 4 — Variagao das concentragdes de CH,4, CO; e H,S
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Fonte: Autoria propria

CONSIDERACOES FINAIS

Por meio dos resultados obtidos por esse estudo, o acido himico mostrou-se
eficiente na adsor¢do dos principais componentes do biogas. Novos testes devem
ser realizados em um tempo inferior a 5 minutos para avaliar a capacidade de
adsorcdo do material. O acido himico comercial ndo é indicado para ensaios de
purificacdo de biogds com finalidade energética, uma vez que também removeu,
significativamente, o CH,; além do CO; e H,S.
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