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RESUMO

Uma das consequéncias diretas da cultura consumista nas grandes cidades é a
crescente geragao de residuos sélidos urbanos (RSU), cujos principais componentes
sd0 organicos, plasticos, papel, papelao, vidro, metal, couros, borrachas, etc. O baixo
indice de reciclagem no Brasil faz com que grande parte dos RSU é destinada para
aterros sanitarios. Nestes locais, a matéria organica presente nos RSU sofre digestao
anaerobia, produzindo lixiviado, biogas e matéria organica digerida. O biogas de aterro
sanitario € uma mistura gasosa formada por CHs (45-55% v/v), CO2 (30-35% v/v), CO,
N2, Hz2, NH3, H2S (ppm), H20vapor € siloxanos. A captura e o processamento desse
biogas oferecem vantagens tais como a reducédo das emissdes de gases de efeito
estufa e a oferta de uma fonte renovavel de energia. Para viabilizar o biogas de aterro
sanitario como fonte de energia, procede-se com a purificagdo do biometano com a
remogao dos demais componentes, principalmente do CO2. Dentre as varias técnicas
de remocéao de COg, figura a adsorgao, esta que se baseia na separagao de misturas
liquidas/gasosas por meio de peneiras moleculares, materiais capazes de reter
substancias especificas com base na seletividade quimica. Neste trabalho, foi
concebido e desenvolvido um dispositivo de bancada de adsorgéo para operar em
aterro sanitario e reatores de producédo de biogas. O funcionamento do dispositivo
consiste na passagem controlada de fluxos de gases através de uma coluna contendo
material adsorvente para geragao de correntes ricas em metano. Devido a elevada
afinidade com COz2, a peneira molecular empregada zedlita 4A crescida sobre fibra de
vidro apresentou um bom desempenho na remocg¢do de CO: de biometano. O
dispositivo foi testado em laboratério e em campo, demonstrando boa capacidade de
trabalho, tendo gerado resultados satisfatérios no enriquecimento do biometano de

aterro sanitario, com potencial de aplicagcao em escala real.

Palavras-chave: residuos sélidos urbanos; aterros sanitarios; biogas; adsorgao;

zeolita; tecnologia; inovagao.



ABSTRACT

One of the direct consequences of the consumerist culture in large cities is the growing
generation of urban solid waste (MSW), whose main components are organic, plastic,
paper, cardboard, glass, metal, leather, rubber, etc. The low recycling rate in Brazil
means that a large part of MSW is destined for landfills. In these places, the organic
matter present in MSW undergoes anaerobic digestion, producing leachate, biogas
and digested organic matter. Landfill biogas is a gaseous mixture formed by CH4 (45-
55% viv), CO2 (30-35% v/v), CO, N2, Hz, NH3, H2S (ppm), H2Ovapor and siloxanes. The
capture and processing of this biogas offer advantages such as reducing greenhouse
gas emissions and offering a renewable source of energy. To make landfill biogas
viable as an energy source, biomethane is purified by removing other components,
mainly CO2. Among the various CO2 removal techniques, there is adsorption, which is
based on the separation of liquid/gaseous mixtures by means of molecular sieves,
materials capable of retaining specific substances based on chemical selectivity. In
this work, an adsorption bench device was designed and developed to operate in
landfills and biogas production reactors. The operation of the device consists of the
controlled passage of gas flows through a column containing adsorbent material to
generate currents rich in methane. Due to the high affinity with CO2, the molecular
sieve used zeolite 4A grown on glass fiber showed a good performance in removing
CO2 from biomethane. The device was tested in the laboratory and in the field,
demonstrating good work capacity, having generated satisfactory results in the

enrichment of landfill biomethane, with potential for full-scale application.

Keywords: urban solid waste; sanitary landfills; biogas; adsorption; zeolite;

technology; innovation.
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1 INTRODUGCAO

Em toda formagdo humana que envolva crescimento populacional, ha
geracao de residuos. Pode-se admitir que é praticamente impossivel a presenga do
ser humano em alguma porg¢ao do espago geografico sem que haja a formacéo de
algum tipo de residuo.

A questdo em si ndo é sobre os residuos produzidos como uma
consequéncia inevitavel de atividades antropogénicas, mas sim sobre os impactos
gerados pelo préprio ser humano no uso e ocupagéo do meio ambiente por meio de
acgdes que resultam na formagéao de grandes por¢des de residuos (SILVA et al., 2021).

De acordo com a légica apresentada anteriormente, fica mais simples
compreender 0 quao grande é o impacto ambiental positivo ou negativo causado pela
producdo diaria de milhares de toneladas de residuos por dia, em especial, os
residuos sélidos. Um exemplo disto € o emprego do residuo do bagago de cana como
fonte de energia, algo muito presente no Estados de Pernambuco e Alagoas.

De forma generalista, residuos sélidos s&o porgdes de matéria oriundas de
atividades humanas e animais, podendo ser aproveitaveis ou reinseridos em alguma
cadeia de consumo, diferentemente do conceito de lixo, este que nao performa
nenhuma possibilidade de aproveitamento (ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2018). Por
nao possuirem capacidade difusiva de transporte, o que ocorre com liquidos e gases,
que se infiltram, se dispersam e percolam, os residuos solidos acabam se acumulando
em locais geralmente inapropriados, atraindo uma série de efeitos deletérios ao meio
ambiente e a saude publica, tendo como exemplo a contaminagdo do solo e a
promog¢ao de doencas infectocontagiosas (BENDEZ et al., 1997). Outro aspecto
também é o relativo volume que ocupam, podendo obstruir, por exemplo, galerias de
drenagem urbana, dispositivos estes tdo importantes em épocas de fortes
precipitacbes chuvosas, causando caos e desordem nas grandes cidades
(WIDOMSKI; STEPNIEWSKI; ANNA MUSZ-POMORSKA, 2018).

A composicao gravimétrica dos residuos solidos urbanos (RSU) é formada
essencialmente por matéria organica, metal, papel, papeldo, vidro, plasticos,
polimeros celulésicos etc. (PARK et al.,, 2016). Apesar de tal composi¢cao variar
bastante com as classes ociais e com os elementos geradores — residéncias,

empresas, hospitais, lojas —, apresentam uma mesma similaridade: capacidade de
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acumulagdo associada ao elevado tempo de decomposicdao (ABDEL-SHAFY e
MANSOUR, 2018). Os RSU, sendo gerados pela acdo do homem na satisfagao de
suas necessidades e objetivos sociais, devem ter a melhor destinagédo possivel para
que isto ndo seja um problema constante sobre o meio ambiente. Incineragao, aterro
sanitario, reciclagem, reutilizacdo e compostagem s&o medidas geralmente
empregadas para a destinagéao final dos RSU (BRASIL, 2022).

Projetados e executados como obras de engenharia sanitaria e colocados
em operagdo apds longos processos de estudos e autorizagdes ambientais —
EIA/RIMA e licenciamentos (prévio, de instalagéo e de operagao), os aterros sanitarios
sdo um dos meios empregados para a disposi¢ao final de residuos sélidos urbanos
(BADERNA; CALONI; BENFENATI, 2019). Embora um aterro sanitario precise
satisfazer a uma série de regulamentos até para que a sua licenga de operagao néao
seja “cassada”, ndo deixa de ser um causador de impactos ambientais, tanto no
escopo de fauna e flora como no aspecto visual (HUSSEIN et al., 2019).

Quando em funcionamento, os aterros operam recebendo grandes
quantidades de residuos solidos que sao pesados e em seguida encaminhados as
valas ou areas de aterramento (PARK et al.,, 2016). Os horizontes de projeto nao
raramente chegam a 35 anos de atividades, o que traz possibilidade antecipada de
projeto de um segundo aterro sanitario antes que o primeiro chegue a sua maxima
capacidade operacional (HUSSEIN et al., 2019).

Com a promulgacéo da Politica Nacional dos Residuos Solidos, a Lei n°.
12.305/2010, ficaram instituidas a eliminacao e a recuperagéao de lixdes e a promogao
macica da logistica reversa (BRASIL, 2022). Infelizmente, em termos amplamente
praticos, ndo houve muitos avangos devido a proépria inércia politica, esta bastante
predominante nos municipios brasileiros.

Promulgado pela Lei n° 14.026/2020, o Novo Marco Regulatorio do
Saneamento dilatou o prazo para a disposi¢cao final ambientalmente adequada de
residuos solidos municipais até o ano de 2014 —, que havia sido estabelecido pela
Politica Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS) no ano de 2010. O mecanismo de
dilatacao de prazo foi estipulado conforme a quantidade de habitantes nos municipios

brasileiros, de acordo com os seguintes ordenamentos:
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(i) até 2 de agosto de 2021, para capitais de Estados e Municipios integrantes
de Regido Metropolitana (RM) ou de Regido Integrada de Desenvolvimento
(Ride) de capitais; (ii) até 2 de agosto de 2022, para Municipios com
populagao superior a cem mil habitantes no Censo 2010, bem como para
Municipios cuja mancha urbana da sede municipal esteja situada a menos de
vinte quildmetros da fronteira com paises limitrofes; (iii) até 2 de agosto de
2023, para Municipios com populagdo entre cinquenta mil e cem mil
habitantes no Censo 2010; (iv) até 2 de agosto de 2024, para Municipios com

populagéo inferior a cinquenta mil habitantes no Censo 2010 (JESUS, 2021).

Na operagao de um aterro sanitario, geralmente ocorre a formacgao de trés
produtos oriundos da digestdo anaerdbia dos residuos sélidos ali aterrados: lixiviados,
biogas e matéria organica estabilizada (HARJITO et al., 2017). O primeiro consiste em
um liquido viscoso e com cheiro bastante forte, um odor acre, dotado com elevada
Demanda Quimica de Oxigénio - DQO —, que quando em contato com a agua da
chuva, sofre diluicdo e acaba sendo colhido pelas calhas e tubulagdes de drenagem
do aterro, devendo entédo ser conduzido para estagdes de tratamento (PRZYDATEK,
2019). E recomendado que o lixiviado de aterro sanitario no tenha contato direto com
o solo, pois se infiltra e vai direto contaminar aguas superficiais e subterraneas, mas
caso haja contato, que seja com argila muito bem compactada (KLAUCK et al., 2017).

O segundo consiste em uma mistura gasosa formada por CH4, CO2, CO,
N2, H2, NHs, H2S, H20, e siloxanos (EHRIG e STEGMANN, 2019). Por conter um
percentual médio entre 45-55% v/v de CHa, o biogas de aterro sanitario € uma pujante
fonte de energia que por muitos anos foi subestimada, sendo amplamente langado na
atmosfera, o que contribui para o aquecimento global (KNOX; BEAVE; COSSU, 2019).
O metano é cerca de vinte uma a vinte e duas vezes pior do que o gas carbdnico
quando a tematica é elevagao das temperaturas por conta da emissao de gases de
efeito estufa (GEEs) (SIDDAWAY; WOOD; HEDGES, 2019). Dai, a captura e o
processamento do biogas de aterro sanitario configuram-se como uma vantajosa
operacao que nao atinge somente a relevancia ambiental, mas também a econdémica,
pois acaba sendo mais uma fonte de energia renovavel a ser colocada a disposi¢céo
para a sociedade (FIRDAUS et al., 2018).

Um exemplo disto ocorre no Estado do Ceara, que possui a maior unidade

de captura e processamento de biogas de aterro sanitario do Brasil, tendo sido
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investidos uma cifra de cem milhdes de reais sob um payback de mais de trinta anos
no que tange ao tempo de concessdo para uso e exploragdo do Aterro Sanitario
Metropolitano Oeste de Caucaia (ASMOC). Considerando o elevado padrédo de
qualidade das operacdes do biometano que € produzido, certamente o retorno de todo
o investimento financeiro ndo tardara longo tempo para ser recuperado (SOUZA-
FILHO, 2016).

Excetuando-se as operacgdes de captura de biogas de aterro sanitario, faz-
se interessante deitar luzes sobre o processamento de tal fonte renovavel de energia.
Conforme mencionado anteriormente, o biogas de aterro sanitario € uma mistura de
gases com diferentes percentuais em sua composicdo (CHAMEM; FELLNER; ZAIRI,
2020). Como o objetivo é a retengdo de metano na sua mais alta qualidade, é fato que
os demais componentes precisam ser extraidos ou separados. Existem diversas
etapas no processamento do biogas de aterro, sendo a remogao de vapor d’agua e
de amoénia, a remocgéo de H2S por via quimica ou por via bioldgica, a remogao de
siloxanos — estes atuam como forte elemento causador de eros&o — e o principal, a
remocgéao de CO2 (KARIMI; BAREITHER, 2021). Contando com aproximadamente 32-
35% v/v, o CO2 ndo possui poder calorifico algum e ainda pode ser um agente
causador de corrosao caso se combine com a agua, produzindo acido carbénico,
todavia este trata-se de um acido fraco e a grande atengao é direcionada ao efeito do
H2S (CHAMEM; FELLNER; ZAIRI, 2020). A Resolugdo ANP N° 685, de 29 de junho
de 2017 - revogada pela Resolugcdo ANP N° 886, de 29 de setembro de 2022 -
estabelecia regras para aprovagao do controle de qualidade de biometano oriundo
entdo de aterros sanitarios e de estagbes de tratamento de esgoto destinado a
diversos usos (veicular, doméstico, industrial. Apos a revogag¢ao daquela Resolugéo,
a ultima em vigor manteve os propdsitos no que tange a uso do biometano,
especialmente este oriundo de aterros sanitarios (ANP, 2022). A questdo é que se um
metro cubico de biogas tiver um percentual muito elevado de CO2, o poder calorifico
volumétrico diminui, ndo agregando nem valor térmico e tampouco comercial na venda
deste biogas (PANIGRAHI; DUBEY, 2019). Sendo assim, o objetivo deste trabalho é
0 emprego de adsor¢do na remogao de CO2 do biogas de aterro sanitario.

Para viabilizar a execugédo deste trabalho, construiu-se uma planta
compacta de adsor¢cdo que foi denominada como Sistema de Enriquecimento de
Biogas. O enriquecimento de biogas ocorre basicamente no final de seu
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processamento, quando a mistura gasosa esta praticamente dividida em metano e
gas carbdbnico, ndo tendo a participagao das demais fragdes gasosas tais como o Hz2S,

pois este € removido, previamente, em processos de dessulfurizagao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é o emprego da técnica de adsorgao para

remogao de CO:2 de biogas de aterro sanitario.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram divididos em quatro linhas:
(i) emprego de zedlita 4A dispersa em la de vidro como material adsorvente de COz;
(i) avaliagdo da capacidade de regeneracdo de material adsorvente de COg; (iii)
avaliacao da robustez da planta compacta de adsorgdo em regime de bancada; (iv)

emprego real da planta compacta de adsor¢gdo em aterro sanitario.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O continuo adensamento populacional nas grandes cidades e o aumento
do ritmo de velocidade de descarte de residuos sélidos tém trazido varios problemas
ambientais (THE WORLD BANK, 2018). De forma minimalista, quando ndo ha o
devido planejamento/respeito/interesse no que tange a légica de uso e ocupagao do
solo, sistematica a qual é regida por cartas legais e seus respectivos planos diretores,
€ praticamente inevitavel o surgimento de mas consequéncias tais como remogéao
inadequada de vegetagao, erosao e formagao de sedimentos, contaminagao de aguas
superficiais, acumulo de residuos sélidos em locais inapropriados, proliferacido de
vetores transmissores de doengas infectocontagiosas etc (LIPPI et al., 2018).

Aplicando-se uma delimitagao técnica sobre esta “redoma de problemas”,
em especial aos residuos solidos urbanos (RSU), o emprego de esforgos se faz
essencial para mitigar uma parte dos maleficios ambientais mencionados
anteriormente. Primeiramente, é sabido que quanto maior € a populacdo de uma
cidade, proporcionalmente sera a producéo de residuos, todavia o Japao apresenteu
um resultado reverso: ocorreu crescimento da populagdo, mas devido ao aumento da
reciclagem, a produgao de RSU sofreu diminuicao, justificando entdo a importancia
da logistica reversa (LAVAGNOLO, 2019). Secundariamente, a concepgao e
execucao de um sistema eficiente de coleta de RSU evita a formacao de acumulados
inapropriados tais como os “lixdes”, estes sendo um resultado da auséncia de politicas
publica dotadas com responsabilidade socioambiental no que tange a destinagéo final
de RSU, provocando uma série de efeitos deletérios ndo somente ao meio ambiente,
mas a saude publica também (PAZOKI; GHASEMZADEH, 2020). Terciariamente, a
destinacao final de RSU cria uma légica que pode beneficiar a agricultura (no que
tange a compostagem), as usinas de reciclagem (no que tange a separacédo e
processamento de materiais reciclaveis) e ao setor de energias renovaveis (no que
tange a formacéo de biogas de aterro sanitario) (BRASIL, 2022) Embora esta logica
cadenciada se mostre muito bem “amarrada”, € sabido que dificuldades logisticas,
educacionais e até politicas infelizmente obstam o bom funcionamento de todo um
circuito ambiental.

(o]

Quando a Lei n° 12.305/2010 foi promulgada, determinou-se que

prefeituras municipais encerracem seus lixdes, todavia, na pratica, muitas nao deram
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o devido atendimento, o que pode se configurar como falta de iniciativa politica. Com
a publicacdo da Lei n°® 14.026, de 15 de julho de 2020, a qual atualizou o Marco Legal
do Saneamento Basico, gerou-se repercusséo sobre o0s prazos relativos a extingao de
lixbes nos municipios brasileiros, estipulando-se o prazo maximo para 2024,
praticamente dez anos apds a promulgagao da PNRS (BRASIL, 2020).

O escopo deste trabalho se acomoda em uma linha dedicada ao
processamento do biogas de aterro sanitario. Para isto, foi estabelecida uma
sequéncia de assuntos retirados da literatura cientifica para que haja a compreensao
total do trabalho.

3.1 Residuos Sdélidos Urbanos (RSU)

O termo "residuo" é relativo as por¢cbes materiais que sao oriundas de
atividades domeésticas, industriais, comerciais, de servigos de varricdo, de limpeza de
vias publicas etc. (BRASIL, 2022). Quando esta logica é levada para o ambito material,
caso o descarte ndo seja bem realizado, surge entdo uma “oportunidade” de
acumulagao e, posteriormente, o estabelecimento de problemas que atingiréo a esfera
ambiental (VALERRO; BLIGHT, 2019). Um exemplo disto s&o os lixdes. Considerados
como verdadeiros depodsitos de residuos soélidos urbanos (RSU) a “céu aberto”, os
lixdes contaminam o solo e o lengol freatico, atraem aves de rapina — o que € um
perigo a aviagao — e pessoas em situagao de risco social (GIODA, 2018). Além disto,
os lixdes funcionam como ambientes propicios a proliferacdo de vetores
transmissores de doengas infectocontagiosas (BORBA et al., 2018). Deste modo, fica
bem plausivel compreender que a demonstragcdo de tais consequéncias é fruto do
descarte inadequado de RSU (SANTOS, 2019).

Os RSU séao originados das mais variadas fontes: domicilios, hospitais,
unidades comerciais, obras, fabricas etc. (BRASIL, 2022). A composigao gravimétrica
dos RSU varia bastante, mas basicamente sao despojos formados por papel, papeléao,
vidro, metal, organicos, plastico, madeira e outros (LIPPI et al., 2018). Dai, surgem
alguns questionamentos: (i) quais sdo os tipos de RSU? (ii) existe algum eixo de
classificagdo no que tange ao risco oferecido por estes residuos? (iii) qual(is)
destinagcao(des) pode(m) ser(em) dada(s) aos RSU? (iv) ha outras opgdes viaveis

exceto aterro sanitario? (v) quais os beneficios diretos e indiretos no uso de aterros



28

sanitarios? (vi) quais produtos podem ser obtidos quando os RSU sao dispostos em
aterros? (v) o que fazer com o biogas de aterro sanitario? (vi) que tecnologias podem
ser empregadas para viabilizar a captagdo e o processamento do biogas de aterro

sanitario?

3.1.1 Aspectos gerais

O dinamico funcionamento da sociedade moderna gera, diariamente, uma
elevada quantidade de residuos. Nas grandes metrdpoles, as taxas de descartes de
residuos sélidos sao altas, o que coopera fortemente para a poluicdo, uma vez que
ha uma forte correlacdo entre densidade demografica e geragdo de residuos
(MANHEIM et al., 2021).

No que tange ao processo de geracao de residuos, varios fatores sao
elencados como contribuintes, sendo o numero de habitantes de uma determinada
localidade, o crescimento populacional, poder aquisitivo da populacdo, condi¢cbes
climatoldgicas, nivel de instrugdo da populagédo, consciéncia ambiental e habitos
consumistas (LAVAGNOLO, 2019).

Grande parte dos residuos produzidos em cidades consideradas bastante
desenvolvidas ou em constante processo de expansao possui aspecto solido
(GOMES, 2020). Somente no ano de 2020, o Brasil alcangou uma geragao
aproximada de 82,5 milhdes de toneladas de residuos sélidos, algo em torno de
225.965 toneladas diarias. De forma particular, € como se cada brasileiro tivesse
gerado 1,07 kg de residuo por dia no ano de 2020. Vale salientar que em comparagao
ao ano de 2019, por conta dos efeitos da pandemia de COVID-19, ocorreu um
aumento de 4% sobre a geracgéao total de residuos (ABRELPE, 2021).

Habitantes de locais socialmente dindmicos, geralmente, possuem habitos
pouco estacionarios, o que incentiva o consumo de produtos industrializados ou
beneficiados em fast manufactory, estes acondicionados em quase suas totalidades
em embalagens dotadas com alguma rigidez (SCHLUB et al., 2019). Como o ciclo de
vida de tais produtos é considerado baixo, uma vez que ja s&o gerados para consumo
quase que imediato, o descarte de residuos ocorre sob velocidade semelhante
(MAJDINASAB e YUAN, 2017). Tal realidade pode ser visualizada em shoppings

centers, onde as pracas de alimentacdo recebem mensalmente milhares de
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comensais, criando um fluxo bastante elevado de geracdo de residuos solidos,
situagdo que se coaduna em locais com grande concentragcéo de pessoas (GOMES,
2020). Sendo assim, quanto maior for a densidade populacional de um local
desenvolvido ou em processo de crescimento socioecondmico, maior sera a taxa de
descarte de residuos sélidos (COSTA et al., 2018).

3.1.2 Problematica dos Residuos Soélidos Urbanos

Por possuirem uma baixa capacidade motriz — diferentemente dos residuos
liquidos e gasosos, 0s quais se movem por advecgéo e dispersdo —, 0s residuos
sélidos tendem a se acumular, colaborando negativamente para com o uso e
ocupacgao do solo, alterando as caracteristicas do espaco e contribuindo para a
disseminagdo de doengas, uma vez que o acumulo indevido de residuos solidos
facilita a atracao e reprodutibilidade de vetores transmissores (BHATT et al., 2017).
Por conta disto e de outros fatores, a geracdo de residuos solidos deve vir
acompanhada de um processo correto de descarte ou destinacao, reduzindo impactos
ambientais e estéticos sobre o uso e ocupagéo do solo (LAVAGNOLO, 2019).

Os principais vetores transmissores de doengas infectocontagiosas sao
ratos, moscas, pulgas, pernilongos, moscas, baratas e até gatos. Ambientes que
acondicionam uma quantidade razoavel de residuos solidos criam condi¢cdes propicias
para a reproducao desses animais. As acumulagdes sdo mais ocorrentes em locais
desassistidos pelo poder publico. Sdo enumeradas algumas das doengas
correlacionadas aos vetores mencionados: cisticercose, colera, disenteria, febre
tifoide, filariose, giardiase, leishmaniose, leptospirose, peste bubbnica, salmonelose,
toxoplasmose e outras (MEDEIROS et al., 2017)

O fenbmeno da verticalizagdo potencializou a densidade produtiva de
residuos sélidos por unidade de metro quadrado, o que acabou causando lotagdes de
caminhdes coletores em um tempo bem menor (BORBA et al., 2018).

Como estratégia visando a redugao de impactos ambientais decorrentes da
produgdo continuada e crescente de residuos solidos, tem-se a implementagao de
operacgoes de processos voltados a reutilizagcdo e a reciclagem, contando entdo com

apoio de politicas publicas que priorizem ou néo o aterramento. Quanto menor for a
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construgcao de aterros sanitarios, menores também serao as consequéncias deletérias
daqueles sobre a sociedade (FERNANDES et al., 2019).

Assim, o desenvolvimento continuado de politicas publicas de residuos
sélidos urbanos que objetivem a reducdo da geragdo, as operagdes dedicadas a
coleta seletiva para reutilizagao e reciclagem, o emprego de tratamento dos residuos
e desenvolvimento de células de disposicao final de residuos em carater sustentavel
podem entao contribuir sensivelmente no que tange a saude publica e a qualidade de
vida das populacdes, uma vez que mais esforgcos estardo voltados para a preservagao
do meio ambiente e de seus recursos naturais. Neste bojo, um grande ganho € a
diminuicdo das emissdes de gases de efeito estufa (GEE) (BHATT et al., 2017).
Alguns autores mencionam que em paises considerados desenvolvidos, a
reutilizacdo, a reciclagem e o reaproveitamento de residuos sdlidos foram medidos
tomadas com vistas a reducao de consequéncias deletérias sobre a saude publica e
ao meio ambiente (THE WORLD BANK, 2018).

Uma forte preocupagdo que tem atingido a Organizagdo das Nacgdes
Unidas (ONU) nos ultimos anos é que a constante alteragdao dos padrdes climaticos
muito tem interferido, negativamente, sobre o meio ambiente. Grande parte das
alteragdes é de origem antropica (FERNANDES et al., 2019).

A emissdo continuada de GEEs tem feito com que as temperaturas
terrestres sofram um aumento de até trés graus Celsius, o que certamente pode variar
mais ainda a depender das emissdes, caso continuem a ocorrer de forma
descontrolada. A reducao das emissdes de GEEs é apontada por especialistas como

uma solugao para a situagao descrita anteriormente (BORBA et al., 2018).

3.2 Definigoes gerais

De acordo com a Lei n® 12.305/2010, define-se residuo sélido como sendo
todo material ou substancia ou objeto ou bem descartado que seja resultante de
atividades humanas em sociedade, onde a destinagao final se procede nos estados
solido ou semissdélido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
caracteristicas tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em

corpos d’agua, exigindo-se entao solugdes técnica adequadas (BRASIL, 2022).
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Por serem passiveis de causar impactos ambientais, os residuos solidos
precisam ser recolhidos e dispostos finalmente em meios ambientalmente corretos
tais como aterros sanitarios (VALERRO; BLIGHT, 2019). Uma estratégia a ciclagem
de residuos sélidos € a logistica reversa, a qual pode ser aplicada em modo de
reutilizacdo, de remanufatura e de reciclagem, otimizando a duragdo material e

postergando o envio definitivo a aterros (SCHLUB et al., 2019).

3.3 Classes, tipos e caracteristicas de residuos solidos

A classificagdo de residuos, suas tipologias e suas caracteristicas séo
aduzidas pela ABNT NBR 10004/1987, a qual levanta informagdes como propriedades
fisicas, quimicas e biologicas, que podem representar potencial de risco a saude
publica e ao meio ambiente (BHATT et al., 2017).

A classificagcdo e a periculosidade dos diversos residuos solidos estao

discriminadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Classes, periculosidades e caracteristicas dos residuos solidos.

Classificagcao | Periculosidade | Caracterizagdo
Residuos dotados com
inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e
patogenicidade.
Residuos dotados com

Classe Il A N&o perigosos e ndo inertes biodegradabilidade ou
combustibilidade.
Residuos inertes e/ou sem risco
de combustibilidade.

Classe | Perigosos

Classe I B Nao perigosos e inertes

Fonte: ABNT NBR 10004 (2004).

As naturezas dos residuos solidos em relagao a sua origem sao informadas

na Tabela 2.
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Tabela 2 - Classificagédo de residuos sélidos no que tange a origem.

Sequéncia | Tipos de residuos sélidos | Natureza
, I Oriundos de atividades
1 Residuos domiciliares .
domésticas
> Residuos de varrigao Oriundos de servigos de limpeza

de logradouros e vias publicas
3 Residuos urbanos Oriundos de (1) e (2)
Originarios de portos,

Residuos de servicos de

4 aeroportos, ferrovias e
transportes -
alfandegas
5 Residuos de servigcos de Oriundos de (3)
saneamento
6 Residuos industriais O””T‘d°s de processos
produtivos e de instalacbes
7 Residuos hospitalares Oriundos de servigos de saude
P de acordo com o0 SNVS
, . Oriundos de reformas, reparos,
8 Residuos de construgao civil . =
demolicdes e escavacdes
9 Residuos de mineragao Oriundos de pesquisa, extracao

e beneficiamento de minérios

Fonte: Lei n® 12.305 (2010).
No que tange as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas dos residuos

sélidos, as informagdes mais importantes sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas dos residuos solidos.

Caracteristicas fisicas
Quantidade gerada por

Geragao per capita habitante em um dia, més ou kg/hab./dia
ano
Participativo de cada
Composigao gravimétrica componente sobre a %

composigao total de residuos
Densidade absoluta de
residuos em funcéo do volume
ocupado. Possui valor médio
de 250 kg/m?® e atende a
volumetria de servigos de
coleta
Relativa quantidade de agua
Teor de umidade presente em residuos sélidos %
urbanos

Caracteristicas quimicas
Potencial hidrogenibnico (pH) Mensura o grau de corrosividade de residuos solidos
Determinagao de teores de
cinzas, carbono, nitrogénio,
fésforo, potassio, enxofre, cloro
e residuos minerais
Teor de sélidos volateis %

Caracteristicas biolégicas
Conhecimento acerca de popula¢des microbianas, agentes patogénicos e outros com vistas a
fabricacdo de inibidores de odor e retardadores de decomposicdo

Fonte: Lei 12.305/2010

Peso especifico aparente kg/m?3

Composigao quimica %
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3.4 Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS)

E bem conhecido que o Brasil dispde de uma legislacdo considerada
bastante ampla, formada por leis, decretos, resolugdes, portarias e outros, que visam
buscar uma linha de equilibrio para a séria problematica dos residuos solidos. Para
atendimento de tal demanda, aduzem-se a Lei n° 12.305/2010, a qual instituiu a
Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), e o Decreto n° 10.936/2022, que
instituiu a referida politica (BRASIL, 2022).

A Lei n° 12.305/2010 possui o objetivo de orientar para uma nova
sistematica na gestdo e gerenciamento dos residuos solidos, tendo como principais
objetivos a eliminagao de lixdes e a pratica continua da logistica reversa, mecanismo
desenvolvido por volta dos anos 1970 que trata da tarefa de promover a reinsercao
dos produtos pds-consumo, por categoria, em ciclos produtivos, por meio do
tratamento e valorizagdo (SANTOS, 2019).

No que tange a competéncia sobre a destinagao final de residuos solidos
por aqueles que sao considerados agentes geradores, o artigo 10 da referida Lei
estabelece que incumbe ao Distrito Federal e aos Municipios, a gestao integrada dos
residuos sélidos gerados nos respectivos territorios, sem prejuizo das competéncias
desses o6rgaos federais e estaduais de controle e fiscalizagdo, bem como da
responsabilidade do gerador pelo gerenciamento de residuos (BRASIL, 2022).

Pode-se enunciar os principais principios da PNRS como sendo os
seguintes: a prevengao e a precaugao; o principio do poluidor-pagador e do protetor-
recebedor; visdo sistémica ambiental; desenvolvimento sustentavel; ecoeficiéncia;
cooperacgao entre setores publicos e privados; responsabilidade sobre o ciclo de vida
dos produtos; logistica reversa e a diversidade (SANTOS, 2019).

No que tange ao artigo 7 da Lei n° 12.305/2010, podem ser enunciados a
nao geragao, a redugéo, reutilizagado e tratamento de residuos solidos; a destinagéo
final ambientalmente adequada dos rejeitos; a diminuicdo do uso dos recursos
naturais no processo de produgao de novos produtos; a intensificacdo de acdes de
educagao ambiental; o aumento da reciclagem no pais; a promogéao da inclusao social
e a geragado de emprego e renda para catadores de materiais reciclaveis (BHATT et
al., 2017).
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A Politica Nacional dos Residuos Sodlidos torna disponivel varios
instrumentos, sendo desde a implementacdo de Gestdo Integrada de Residuos
Solidos até a disposicdo de dados mais avangados como metragens cubicas de

biogas langadas por aterros sanitarios (BRASIL, 2022).

3.5 Composig¢ao Gravimétrica dos Residuos Sélidos Residuos Sélidos
Urbanos (RSU)

Na Figura 1 pode-se observar a composigdo gravimétrica dos residuos

solidos no Brasil.

Figura 1 - Composigao gravimétrica dos residuos sélidos no Brasil.

1,4%

@ Matéria organica
1.4% Téxteis, couros e borracha
® Metais
Vidro
® Plastico
@ Papele papelao
Embalagens multicamadas
@ Rejeitos

Outros

2.?0/0 2304

Fonte: Panorama dos Residuos Solidos no Brasil — ABRELPE (2020).

3.6 Disposicao final dos residuos sélidos em aterros sanitarios

O aterro sanitario consiste em uma técnica de disposicao final de residuos
solidos, tradicionalmente considerado como de baixo custo, todavia, pelos impactos
ambientais que pode causar. Evidéncias modernas determinam que o aterramento de
residuos deve ser feito em ultimo caso, o que estimula cada vez mais o
desenvolvimento de politicas de aproveitamento de residuos sélidos (COSSU, 2019).

A norma NBR 8419/2002 preconiza os elementos necessarios a construcao
de aterros sanitarios, bem como o define como sendo uma técnica de disposi¢ao de
residuos soélidos urbanos sobre o solo, evitando danos sobre a saude publica e sobre

a sua seguranga, reduzindo impactos ambientais, utilizando principios de engenharia
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para o confinamento de residuos sélidos a menor area possivel com posterior
cobrimento de terra ao longo de cada ciclo de aterramento (ABNT, 1992).

O processo de degradacdo da matéria orgénica carbonacea em aterros
sanitarios leva a formagao de produtos como chorume, biogas e material decomposto.
O chorume é um liquido viscoso, com teor escurecido, possuindo odor bastante forte
e dotado com elevado potencial contaminante. E rico em compostos nitrogenados,
apresentando metais pesados em sua composi¢do. Quando se misturam com aguas
de chuvas e até mesmo com a umidade de residuos, transformam-se em lixiviados, o
que aumenta o seu grau de percolagao sobre o solo. Por conta disto, sdo removidos
através de drenos em direcdo as estacdes de tratamento (ARAUJO, 2017).

O biogas é uma mistura de gases rica em metano. Devido ao elevado
impacto deste sobre o meio ambiente, principalmente no que tange aos efeitos do
aquecimento global, o metano deve ser captado e queimado, tendo a vantagem de
coexistir como uma energia alternativa (HUANG et al., 2022).

Por mais bem gerido que seja, um aterro sanitario traz impactos ambientais
e sociais. Assim, como elemento estratégico a reducdo de tais impactos, faz-se
necessaria a elaboragdo de um plano de gestéo de aterro sanitario (ARAUJO, 2017).

A execugao de um aterro sanitario corresponde a um conjunto de sete
etapas bastantes importantes: (i) construgao do aterro, (ii) destinagao do lixo, (iii) fim
da destinacéo, (iv) cobertura final, (v) pos-tratamento, (vi) acompanhamento e (vii)
fechamento (BHATT et al., 2017).

3.6.1 Formacéo de lixiviado

A produgao de lixiviado constitui-se um dos maiores impactos ambientais
oriundos de aterros sanitarios devido aos custos e dificuldades do tratamento, bem
como pelo elevado potencial contaminante caso ocorra um vazamento (HUANG et al.,
2022).

Quanto maior for a vida util de um aterro, proporcionalmente sera a
dificuldade no que tange ao tratamento do lixiviado, quando se consideram os volumes
gerados. A ocorréncia de precipitagdes pluviométricas aumenta as vazdes de lixiviado
(FRANCO et al., 2017).
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Os compostos presentes no lixiviado podem ser classificados em quatro
segmentos: (i) matéria organica, medida com analise de DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) e com analise de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e COT (Carbono
Organico Total), (ii) compostos inorganicos (Ca?*, Mg?*, Na*, NHs*, Fe?*, SO4%), (iii)
metais (Cd, Pb, Zn, Ni) e (iv) compostos xenobiéticos (ARAUJO, 2017). Quanto maior
for a taxa de digestdo anaerdbia, maior sera a atividade de produgéo de lixiviado,
podendo classifica-lo como lixiviado ‘novo’ (young landfill leachate) ou lixiviado
‘estabilizado’ (stabilized leachate) (HUANG et al., 2022).

Quando se considera uma relagado DBO/DQO acima de 0,5, aduz-se que o
lixiviado pode ser classificado como ‘novo’, uma vez que os compostos presentes séo
biodegradaveis. Ja o lixiviado velho apresenta componentes mais estaveis, ditos
recalcitrantes, com baixa relagdo DBO/DQO (COSSU, 2019).

3.6.2 Formagao de biogas

O aterramento de residuos soélidos em aterros sanitarios promove a
formacgéao de biogas, rico em metano. Em linhas gerais, o biogas de aterro sanitario é
oriundo da decomposi¢cao anaerdbia de materiais biodegradaveis constantes em
residuos, sobretudo os ricos em massa carbonacea. Por ser um processo sequencial,
a digestdo anaerdbia é realizada em etapas, havendo interdependéncia, contando
com as atividades de micro-organismos aerobios e anaerdbios (LIPPI et al., 2018).

O mecanismo de digestdo anaerdbia € considerado um processo lento e
sensivel, respondendo a variagdes de pH, de temperatura, de concentracdo de
matéria organica, de umidade e outros (AKINDELE e SARTAJ, 2018). A etapa
principial ocorre no aterramento.

Nesta etapa, os residuos séo despejados, sendo em seguida compactados
e cobertos com camadas de terra. Ha uma concentragao residual de oxigénio, a qual
favorecera processos aerobios funcionais por bactérias, leveduras e fungos, havendo
entdo a producéo de CO2, H2Owapor), €nergia térmica e biomassa (BONG et al., 2018).

Na fase aerdbia predomina a presenca do ar atmosférico — composicao
média de 79% de N2 e 21% de O2 —, situacédo decorrente de volumes aprisionados
durante o acondicionamento dos residuos em sacolas e sacos plasticos, bem como
também do ar preso durante o processo de compactagao dos residuos (GUERI et al.,
2018).



37

Quando ocorre o consumo do oxigénio residual, inicia-se a fase anaerdbia
pela acao plena de bactérias anaerdbias facultativas ou estritas. Tal fase predonima
por muitos anos nos aterros sanitarios, sendo a mais significativa na produgao do
biogas (CHIUMENTI; BORSO; LIMINA, 2018).

O processo de formacao de biogas de aterro consiste em um conjunto de
etapas sequenciais que atuam desde a degradacao da matéria organica bruta até a
producdo de metano. O mecanismo que fundamenta esta dinamica é a digestao
anaerdbia da matéria organica (AKINDELE e SARTAJ, 2018).

Na primeira etapa da digestdo anaerodbia, ocorre a hidrolise, a qual consiste
na acao de bactéricas hidroliticas que liberam exoenzimas sobre a matéria organica
degradavel de alta massa molecular, ocorrendo entdo a conversdo em moléculas
menores e/ou polimeros simplificados como proteinas leves e carboidratos (CUNHA
et al., 2021).

Polimeros ‘pesados’ s&o transformados em mondmeros devido a agao de
lipases, proteases, celulases, alimases e outras enzimas sobre aquelas moléculas

(HEYER et al., 2020). Na Figura 2 mostram-se os elementos da digestdo anaerdbia.

Figura 2 - Elementos da digestdo anaerdbia.
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Fonte: Adaptado de Bes (2018, p. 15).

Ha de se considerar que na hidrdlise ocorre a converséo de nitrato (NO3")
e sulfato (SO4?) em nitrogénio (N2) e gas sulfidrico (H2S) (BONG et al., 2018). Ha de
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se mencionar que mais de de 85% das bactérias presentes em um meio anaerdbio
sdo constituidas por bactérias fermentativas hidroliticas. Quanto mais pobre em
celulose e em ligninas for o residuo em decomposi¢c&o, mas rapido sera o processo
de digest&do anaerobia (LE PERA et al., 2021).

Os residuos sodlidos organicos presentes em um aterro podem ser
representados por uma formula quimica generalista sobre a qual tange a hidrdlise
(CUNHA et al., 2021):

CsH1004 (s) + 2H20 (I) — CeH1206 (s) + H2 (9) (1)

A presenca de agua € importante para o processo de crescimento da
populagao microbiana, funcionando também como um agente oxidante na degradagao
de acidos organicos. Pode-se mencionar também que a agua atua como agente
tamponante para substratos e reagentes, mantendo uma certa razdo de equilibrio
reacional (PAZOKI; GHASEMZADEH, 2020).

O potencial hidrogenidnico do lixiviado formado comega a sofrer redugéo,
0 que resulta no aumento da acidez do meio devido a presencga de acidos organicos
e efeitos das concentragdes iniciais de gas carbbnico formado (COSSU, 2019).

Apdés a hidrélise, incia-se a fase acidogénica. Nesta, bactérias
fermentativas acidogénicas convertem os produtos formados na hidrolise —
aminoacidos, agucares e acidos graxos de cadeia longa — em acidos organicos —
butirico, valérico, piravico, acético, formico, latico — e gas hidrogénio. Ha produgao de
COg2 (LIPPI et al., 2018).

Na acetogénese, ocorre a conversdo dos produtos formados na
acidogénese em acetato (CH3sCOOH), H2 e CO2 por meio da ac&o de dois tipos de
bactérias, as homoacetogénicas e as sintroéficas (MIGLIORI et al., 2019). As bactérias
homoacetogénicas produzem gas hidrogénio, acetato, formato e metanol e as
bactérias sintroficas produzem somente gas hidrogénio (LE PERA et al., 2021). Vale
ressaltar que a acidificacdo do meio favorece a reducao de metais pesados devido a
precipitacdo dos mesmos (AKINDELE e SARTAJ, 2018).

A ultima etapa de geracgao do biogas é denominada de fase metanogénica.
Tecnicamente, é a fase mais importante. Nesta fase, micro-organismos denominados

arqueas metanogénicas atuam sobre acetatos para geracdo de metano (LIPPI et al.,
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2018). As arqueas metanogénicas sao consideradas anaerdbias obrigatdrias,
degradando uma certa quantidade de substratos, sendo entédo particionados em dois
grupos especificos: metanogénicos acetoclasticos e metanogénicos hidrogenotroficos
(HEYER et al., 2020).

Os micro-organismos metanogénicos acetoclasticos formam gas metano a
partir do acido acético. Sao responsaveis por quase 70% de toda a produgédo de
metano. Tais micro-organismos estdo subdivididos em dois géneros: methanosarcina
e methanosaeta (LE PERA et al., 2021).

Os micro-organismos hidrogenotréficos produzem metano a partir de gas
hidrogénio e didéxido de carbono. Estdo subdivididos em alguns géneros, sendo eles
methanobacterium, methanospirillum e methanobrevibacter (PAZOKI;
GHASEMZADEH, 2020).

No processo de formagéo do biogas, a maior parte do metano produzido é
devido a atividade de um grupo especial de bactérias metanogénicas, as
acetoclasticas, as quais convertem acido acético em metano (ROUCHES et al., 2019).
E interessante notar que como ha a transformac&o de acidos e gas hidrogénio em CHa
e CO2, o potencial hidrogeniénico da fase metanogénica fica entre 6,6 e 8. A
condutividade elétrica do lixiviado diminui bastante (NANDI et al., 2020).

Em média, o percentual de CH4 no biogas de aterro existe em uma faixa de
45-55% vlv, sendo sucedido pelo CO2, o qual existe em uma faixa de 32-36% v/v
(TYAGI et al., 2018).

Quanto maior for o teor de matéria orgénica carbonacea nos residuos
sélidos depositados em um aterro sanitario, maior € a possibilidade de formacgao de
gas metano (OLIVEIRA; ALVEZ; COSTA, 2018). A atividade anaerdbia é passivel de
ser afetada por condigdes fisicas, quimicas e bioldgicas, todavia, a concentragéo de
matéria organica € o grande ‘motor’ na geracéo de gas (OLAY-ROMERO et al., 2020).

No que tange ao aproveitamento do biogas de aterro, € fundamental que o
mesmo seja tratado e posteriormente submetido ao upgrading, o qual consiste na
remogao bruta de CO2, o que pode ser conseguido por processo de adsorgao tipo
PSA (pressure swing adsorption) (TYAGI et al., 2018).
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A Tabela 4 mostra a composigao tipica do biogas de aterros sanitarios.

Tabela 4 - Composigao tipica do biogas de aterro sanitario.

Composicao | Percentual (%)
CHa4 45,0-60,0
CO2 40,0-60,0
N2 2,0-5,0
O2 0,1-1,0
H2S 0-1,0
NHs 0,1-1,0
H2 0-0,2
CO 0-0,2

Fonte: Adaptado de Borba (2006, p. 12).
3.7 Fatores que influenciam na formagao do biogas de aterro

3.7.1 Temperatura

Os efeitos da temperatura, sobre a cinética molecular atuam na energia
livre de particulas. Termodinamicamente, temperatura € o estado de agitagao
molecular, um dos fendmenos que favorece reagcdes quimicas — combustdo — e
processos fisicos de transformacdo — conversdao de gelo em agua liquida
(ROCAMORA et al., 2020).

Como ilustragdo, o aumento da energia interna de um gas é influenciado
pelo efeito da temperatura — AU = C,.AT; onde AU é a variagao de energia interna por
mol de gas, Cv é o calor especifico de um gas a volume constante, AT é a variagéo de
temperatura — aumentando a taxa de colisdes interparticulas. Assim, a probabilidade
de um processo reativo ocorrer sob aumento de colisdes € maior quando comparado
a um retardo na taxa de colisées (SRISOWMEYA; CHAKRAVARTHY; DEVI, 2020).

E sabido que quanto maior for a temperatura, maior sera a velocidade de
reagdes quimicas, 0 que na cinética de formagédo do biogas de aterro constitui-se
como um aspecto bastante interessante. A atividade enzimatica presente na digestao
anaerobia é fungao também do estado de agitagdo molecular. Em locais frios, &
esperado que as taxas de digestdo anaerdbias sejam menores que em lugares
quentes (ALGAPANI et al., 2020).

Bactérias e micro-organismos anaerdbios podem se desenvolver em faixas

de temperaturas, sendo psicrofilica — entre 10 °C e 30 °C —, a mesofilica — entre 30 °C
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e 40 °C — e a termofilica — entre 50 °C e 60 °C —, onde os picos de produgao de biogas
constantes na digestdo anaerdbia ocorrem em torno de 20 °C e 55 °C (LE PERA et
al., 2021). Tais faixas de temperatura sdo bastantes interessantes no que tange a
atividade enzimatica de micro-organismos anaerobios e a producdo de biogas
(VICTORINO, 2017).

Por outro lado, faz-se necessario salientar que a dinamina enzimatica é
sensivel a gradientes de temperatura devido ao risco de desnaturagdo, o que pode
trazer efeitos deletérios as combinagdes enzimas-substrato no tal modelo “chave-
fechadura” (ZAIED, 2021).

Alteracoes nas faixas das referidas temperaturas podem influir diretamente
no potencial de producédo de biogas. Uma modificagdo térmica na fase mesofilica
representa um declinio da producdo de metano, sendo entdo necessario um reforgo
populacional de micro-organismos para que seja possivel o reestabelecimento
anaerdbio. Como este efeito ndo ocorre de forma intempestiva, um certo tempo é
perdido em tal ajuste, trazendo prejuizos a viabilidade econémica sobre o potencial
de producéao de biogas (VUITIK, 2017).

A fase termofilica na digestdo anaerdbia possui beneficios que a fase
mesofilica ndo apresenta, tais como eficiéncia no processo de degradagao da matéria
organica, ganho de estabilizagao dos residuos resultantes da digestéo, eliminagéo de
agentes patogénicos e reducao do volume de lixiviado (ASSEMANY, 2017).

Um outro aspecto sobre a fase termofilica em relagdo a fase mesofilica &
que aquela exibe elevadas e rapidas taxas de reagdo, uma maior capacidade de carga
e também uma maior produtividade de biogas, todavia a fase termofilica € mais
susceptivel a acidificagdo que a fase mesofilica, o que pode representar um
desequilibrio sobre a digestdo anaerébia (GONZALEZ et al., 2019).

Quando o meio anaerobio se torna acidificado, ha interferéncia no
consorcio de micro-organismos envolvidos na produtividade de CHs4 (DONOSO-
BRAVO et al., 2019).

A elevagao da temperatura do processo de digestdo anaerdbia, em linhas
gerais, atua positivamente no que tange a atividade metabdlica de micro-organismos,
resultando também em uma maior concentracdo de acidos graxos (VICTORINO,
2017).

Como a temperatura exerce um papel diferencial sobre a digestao
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anaerobia, é de fundamental importancia que aquela seja controlada para que haja
um funcionamento estavel no processo de formagdo do biogas (NUNES FERRAZ
JUNIOR et al., 2022).

Tal controle ndo € muito favorecido em locais como aterros sanitarios
devido as grandes extensoes territoriais, todavia, como ha uma camada espessa de
solo sobre os residuos recobertos, esta funciona como uma resisténcia térmica a
condugdo, o que de certo modo favorece a diminuicdo de temperatura quando

comparada a superficie do recobrimento (DEWIL et al., 2017).

3.7.2 Potencial Hidrogenidnico - pH

Sob o ponto de vista quimico, a definicdo de potencial hidrogenibénico - pH
— é o logaritmo negativo da atividade acida — esta podendo ser elevada, neutra, ou
baixa — de uma determinada solugdo aquosa (GANESH SARATALE et al., 2018).

O pH varia em uma escala que vai de zero (0) a quatorze (14), onde quao
mais perto de 0, maior é a acidez da solucdo (LUNA-AVELAR et al., 2021). O pH de
uma solugao pode ser medido por um equipamento denominado pHmetro. Por outro
lado, a medi¢ao do pH pode ocorrer via indicador de pH, onde a partir da variacéao de
uma escala de cores, pode-se mensurar o quio acido ou basico € uma solugao
aquosa (ASSEMANY, 2017).

Na dinamica da digestdo anaerdbia, os acidos graxos volateis (AGVs)
desempenham um papel bastante importante na manutencdo das atividades dos
micro-organismos envolvidos, uma vez que influem diretamente sobre o pH, a
alcalinidade e a atividade metanogénica. Ha de se convir que quanto maior for a
alcalinidade de uma solucdo, menor sera a sua acidez. Dai, se o pH sofre uma
redugao, pode-se inferir que a etapa funcional do processo de digestdo anaerdbia € a
acidogénese. Caso o pH aumente e depois volte a sofrer reducdo, é cabivel também
inferir que a entdo acetogénese foi retardada para a fase anterior, 0 que prejudica a
formagédo de biogas (RODRIGUEZ-ABALDE; FLOTATS; FERNANDEZ, 2017). O
aumento da concentragcdo de acidos graxos volateis reduz o pH, impactando a
geracao de CH4 (ZHAO et al., 2019).

E importante salientar que o acimulo de acetato, butirato e propionato
representam aspectos deletérios sobre a metanogénese, servindo como diagnostico
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de que o consoércio microbiano estad sofrendo prejuizos (RODRIGUEZ-ABALDE;
FLOTATS; FERNANDEZ, 2017).

A estabilizacdo do pH em um processo anaerobio garante uma maior
capacidade de remocéao de sdélidos e de produtividade metanogénica. Medidas que
podem trazer tais favorecimentos sdao a adicdo de lodo enriquecido, emprego de
reatores com dois estagios e tratamento alcalino (DONOSO-BRAVO et al., 2019).

No que tange as metodologias de controle de pH, o monitoramento da
alcalinidade por uso de bicarbonato de sddio constitui-se como uma tarefa eficaz
devido a escala linear da alcalinidade ser mais operavel que a escala logaritmica do
pH (SOLE-BUNDO et al., 2017).

A alcalinidade pode ser propiciada por meio da produgao de amdnia ou pela
diminuicdo da concentragdo de 4acidos graxos volateis, o que permite uma
estabilizacdo do processo anaerébio (VICTORINO, 2017).

3.7.3 Nutrientes

A matéria organica é considerada uma excelente fonte de energia para os
micro-organismos presentes no processo de digestdo anaerébia (NUNES FERRAZ
JUNIOR et al., 2022).

Os elementos enzimaticos demandam por nutrientes (macro e micro) para
que haja manutencéo e crescimento das massas celulares (ZAIED, 2021).

Os elementos nutricionais mais importantes no processo anaerébio sao
nitrogénio (N), fésforo (P), calcio (Ca), magnésio (Mg), enxofre (S) e outros como
niquel (Ni), ferro (Fe) e manganés (Mn), determinando as taxas de crescimento
microbiano e também a atividade no que tange a producgao de biogas (KIM; KIM; LEE,
2019).

O nitrogénio, depois do carbono, é considerado o elemento mais importante
na producado de enzimas responsaveis pela realizacdo do metabolismo constante no
processo anaerébio. Assim, é de fundamental importancia que a relagédo C/N esteja
atingida para garantir um equilibrio razoavel de nutrientes fundamentais a
estabilizagdo da flora bacteriana (LONGARETTI et al., 2019).

Quando a disponibilidade de carbono esta bastante superior a de
nitrogénio, ha entdo a reducéo da atividade metabdlica. Assim, consequentemente, o
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carbono nao degradado reduz a formagdo maxima de CH4 (LONGARETTI et al.,
2019).

Por outro lado, a quantidade elevada de nitrogénio pode entdo provocar
uma formacao excessiva de amdnia (NHs), causando inibigdo sobre o crescimento de
micro-organismos anaerébios. A depender da situacgao, € possivel até que ocorra um
‘colapso microbiano’ (KIM; KIM; LEE, 2019).

Baixas relagdes C/N conduzem a um aumento elevado sobre a formagao
de amodnia, impactando na redugédo da formacado de metano contido no biogas de
aterro (PAZOKI; GHASEMZADEH, 2020). Uma relagdo C/N entre 20 e 30 é
cientificamente considerada atraente para uma boa digestao anaerdbia (ALGAPANI
et al., 2020).

Conforme Nunes Ferraz Junior et al., (2022), para que a atividade de
digestao anaerdbia possa funcionar dentro da normalidade, € interessante que a razéo
C/N esteja entre 10 e 30, sendo que a condigdo ideal € que seja de 25.

Varios autores apresentam relagcbes C/N diferentes. Assim, em vias
praticas, a relacdo C/N depende da condi¢cao do indculo. Indepentemente do valor da
razao C/N, o mais importante € que o equilibrio entre as presengas de carbono e de
nitrogénio € o que vai determinar a produgao de biogas, uma vez que o consorcio
microbiano demanda por uma linearidade no que tange as fun¢des enzimaticas da
degradagao da matéria organica presente em residuos solidos urbanos (ALGAPANI
et al., 2020).

3.7.4 Umidade

Conforme Palmisano e Barlaz (1996), a umidade presente na massa de
residuos depositada em aterros sanitarios € um fator bastante importante no processo
de geracdo de biogas. A umidade influencia na criagdo de condi¢gdes anaerobias,
favocerendo processos fermentativos (PASSOS et al., 2018). A cinética de digestao
anaerobia de materiais biodegradaveis pode, em algumas condicdes, passar de trés
para quase quinze anos de atividade quando o meio é convertido de umido para
totalmente seco (AGUSTINI , 2018).

Uma das formas aplicadas para que seja mantida ou regulada a umidade
de residuos aterrados ¢é a técnica de recirculagéo de lixiviados (KAPOOR et al., 2020).
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A umidade pode ser favorecida, também, por meio de precipitagdes pluviométricas
(SOUZA-FILHO, 2016). Em locais como o nordeste brasileiro, € comum que as
precipitacbes médias anuais sejam menores em relagédo a outras regides (CHEONG
et al., 2020). Com isto, as cinéticas de digestao anaerdbias podem ficar mais lentas,
diminuindo entao o potencial de producao de biogas (AGUSTINI , 2018).

E sabido que a umidade gravimétrica para que ocorra a maximizacgéo de
atividade microbiana sobre o processo de digestao anaerdbia € acima de 50% de base
umida (PALMISANO E BARLAZ, 1996). Em outras situacgdes, ja foi possivel verificar
atividade fermentativa sob umidades da ordem de 40% de base umida (HANAFIAH;
GHEEWALA, 2019).

Quando o solo esta com a umidade muito reduzida, a microflora
metanotréfica passa a atuar de forma limitada por conta de seu ressecamento,
afetando a producéo de biogas (IOCOLI et al., 2019). Um outro efeito positivo da
presenca da umidade é sobre a reducdo de emissdes gasosas. A presenga de agua
nos vazios do solo pode reduzir a percolagdo de gases na ordem de 75% sobre
valores de saturacdo, o que em termos de rendimento de captacdo € um quadro
bastante positivo (OLIVEIRA; ALVEZ; COSTA, 2018). A difusdo de gas metano em
solos saturados com agua é da ordem de 10.000 vezes menor que em solos secos
(FREITAS et al., 2019).

A solubilidade do gas metano em agua € menor que do gas carbdnico.
Nisto, o CO2 pode solubilizar na agua oriunda da umidade e aumentar a resisténcia
ao fluxo de metano vindo do interior do aterro para a atmosfera, pois ha um gradiente
de pressao entre as duas regides (MANCINI et al., 2018). Uma outra variavel nao
associada a processos fermentativos, mas que influencia no aumento da resisténcia
a difusdo de oxigénio € o tipo de solo (HANAFIAH; GHEEWALA, 2019). Solos
arenosos possuem maior permeabilidade de oxigénio do que solos arenososo
(CHEONG et al., 2020). Isto favorece também a retencdo de agua, aumentando os
indices de base umida (PASSOS et al., 2018).

3.8 Modelos de geragao de biogas

A operagao de uma planta de captacao e tratamento de biogas de aterro

sanitario tem sua operacao estimada em mais de vinte anos (GAO et al., 2018).
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Um aterro deve possuir capacidade maxima estimada para receber
residuos, o que torna possivel dimensionar o seu horizonte de funcionamento. Nesta
linha, quanto maior for o volume de matéria organica aterrada, maior sera a
capacidade de producdo de biogas (AGUSTINI, 2018). Por ser uma questéo
mensuravel, o emprego de modelos € uma agao que se faz interessante neste quesito,
sendo possivel estimar a produ¢ao de metano (KAPOOR et al., 2020).

A modelagem da capacidade de produgao de metano deve levar em
consideragao a complexidade da decomposicao de residuos — comportamento da
digestao anaerodbia —, o tipo do aterro, processos quimicos envolvidos, o transporte
de fluidos — liquidos e gases —, tudo isto numa perspectiva variacional com o tempo,
ou seja, nao se trata de um processo puramente estacionario (HAGOS et al., 2017).

Aterros sanitarios séo ‘reatores biolégicos’ macroscopicos (MAGALHAES,
2018). Devido a isto, os modelos de simulagdo da dinédmica de aterros podem ser
classificados como modelos de previsdo da geragao de biogas, modelos de transporte
de gas na massa de residuos aterrados, modelos combinados de geracéo e transporte
de gas e modelos combinados de geragao e transporte de gas e calor no aterro
(AGUSTINI, 2018).

Atualmente, os modelos de geragao de biogas em aterros sanitarios sao
classificados em modelos de ordem zero e de primeira ordem (MAGALHAES, 2018).
Para isto, sdo considerados fatores como degradagéo constante no tempo da matéria
organica carbonacea e cinética de primeira ordem (AGUSTINI, 2018).

A modelagem de ordem zero considera que o processo de geragao de
biogas é uma fungao constante no tempo (GAO et al., 2018). Embora seja um modelo
bastante modesto, o mesmo é empregado para avaliar as potencialidades de
emissdes gasosas a atmosfera, pois como ndo se busca informagdes mais
sofisiticadas como, por exemplo, o tipo de cinética microbiana envolvida, selecionam-
se somente a ‘entrada’ e a ‘saida’ do processo (KAPOOR et al., 2020).

A modelagem matematica de ordem zero utilizada pelo Intergovenmental
Panel on Climate Change — IPCC — é muito empregada na previsdo de emissdes

gasosas a atmosfera (IPCC, 1996). A sua descrigao segue a seguir:

QcHa)y =M x Lo (2)



47

Lo = MCF . DOC . DOCk . F . 16/12 (3)

em que:
Q(cH4) = geragdo anual de metano (tonelada/ano)

M = quantidade anual de residuos que ingressam no aterro (tonelada/ano)

Lo = potencial de geragcdo de metano (tonelada de CH4 / tonelada de residuo)
MCF = fator de corre¢cao de CHas

DOC = teor de carbono organico degradavel (tonelada de carbono / tonelada de
residuo)

DOCk = fragao do carbono organico degradavel convertido em biogas (%)

F = teor de metano contido no biogas (%)

O modelo de primeira ordem considera o tempo de degradacgéo do residuo
aterrado (KAPOOR et al., 2020). Com isto, é assumido que a populagdo de micro-
organismos envolvidos na digestdo anaerobia permanece constante na fase

estacionaria (DUTTA et al., 2021). Para isto, tem-se que:

dC/dt = .C (4)

em que:
C = quantidade de substrato organico com natureza biodegradavel

k = constante reacional de degradacgao de residuos

Fazendo uso de calculo integral e aplicando as devidas condi¢cdes de contorno, tem-

se que:

C=Co.e™ (5)

E admitido que a taxa de produgéo de biogas seja entdo proporcional a velocidade de
consumo de substrato (MANCINI et al., 2018). A variavel C representa a quantidade
de metano gerada em fungédo do tempo e a variavel Co representa a quantidade de
metano no inicio do processo de biodegradacdo (DUTTA et al., 2021). Dai, tem-se

que:
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C= Q(CH4)/k; Co=Lo.A (6)

em que:

Q(cH4) = geragao anual de metano (m?%ano)

k = constante reacional de degradacgao de residuos

Lo = potencial de geragcdo de metano por massa de residuo solido (m? / tonelada de
residuo)

A = quantidade de residuo aterrada (tonelada)

A equacao anterior pode ser reescrita em sua forma definitiva:

QecHay(t) = Lo . A . k. e (7)

De acordo com o IPCC, a constante reacional de degradagéo de residuos
deve estar compreendida entre 0,03 e 0,21 Quando a climatologia local é tropical,
recomenda-se que a constante k seja igual a 0,10 (IPCC, 1996). Desta forma, quanto
maior for o valor da constante k, maior sera a taxa de geragao de metano no aterro
(DUTTA et al., 2021).

3.9 Caracteristicas e aspectos fisico-quimicos do biogas de aterro

O biogas de aterro sanitario € uma mistura formada por CHs, CO2, CO, NHjs,
O2, H20, H2S e tragos, sendo o metano o componente majoritario em volume (BEDOIC
et al., 2020).

O CHa, por ser um componente aproveitavel em termos de geragao de
energia, deve ser separado da mistura gasosa por meios adequados (ROUCHES et
al., 2019).

A presenga de H2S € um inconveniente, operacional, sob os aspectos
quimicos — causa corrosao — e humanos — pode provocar males a saude, desde
tontura até paralisia cerebral —, devendo entdo ser removido (CALABRO e PANZERA,
2018).

A presenca de agua — geralmente da ordem de 0,1 a 0,5% v/v — pode
causar reducdo do rendimento energético — diminuigdo do poder calorifico superior

(PCS) para poder calorifico inferior (PCI) e corrosdo em tubulagdes ferrosas (COSTA,;
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ALFAIA; CAMPOS, 2018).

O COz2, a depender da composi¢cédo do biogas, pode representar até 36%
de fragdo volumétrica, que por ndo possuir relevancia energética, pode reduzir a
entalpia molar durante o processo de combustdo (BEDOIC et al., 2020).

A importancia em se remover o gas carbdnico é relevante sobre a perda
energética em termo de metano: o CH4 puro possui, em média, saldo energético de
8.500 kcal/Nm? e a presenga de 10% de CO:2 no biogas representa uma lacuna de 850
kcal/Nm?® sobre a geragéo de energia, sendo assim, o upgrade de biogas de aterro é
mais que justificado (KOCH; LIPPERT; DREWES, 2017).

O biogas de aterro ndo é, em tese, toxico a seres humanos, plantas e
animais, todavia, a presencga de H2S, CO e NH3 faz com que ocorra dilugao de O:2
organico, podendo entédo provocar asfixia. Também né&o é soluvel em agua (COSTA,;
ALFAIA; CAMPOS, 2018).

Na Tabela 5 apresentam-se as propriedades fisicas de alguns
componentes do biogas.

Tabela 5 - Propriedades fisicas do CH4, CO2 e H2S.

Propriedades | CHa4 | CO: | H.S |
Peso molecular 16,04 g/mol 44,01 g/mol 34,08 g/mol
Peso especifico 0,56 kg/m? 1,52 kg/m3 1,19 kg/m?
Volume especifico 1.473,3 cm?/g 543,1 cm3/g 699,2 cm3/g
Calor especifico 0,775 kcal/kg.°C 0,298 kcal/kg.°C 0,372 kcal/kg.°C
Poder calorifico 13.268 kcal/kg 0 kcal/kg 4.633 kcal/kg
Inflamabilidade 5-15% por volume Nenhum 4-46% por volume

Fonte: Adaptado de Figueiredo (2011, p. 34).
A remoc¢ao de umidade pode ocorrer por meio de atingimento de ponto de

orvalho via compressdo do biogas quando este é captado na fonte, curiosamente
sendo possivel remover, por meio daquele processo, H20 e NHs (KOCH; LIPPERT;
DREWES, 2017). O poder calorifico do biogas possui uma relagdo quase que linear
comparado aos percentuais de metano (ROUCHES et al., 2019).

As caracteristicas do biogas dependem de fatores como pressao,
temperatura, umidade, fracao volumétrica de metano e tracos (ABABADES et al.,
2022). O poder calorifico do biogas pode sofrer uma variagado entre 4,17 e 8,04
kWh/m?, considerando entdo uma fragao volumétrica de metano entre 45% e 75%
(CALABRO e PANZERA, 2018).
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3.10 Captacao de biogas de aterro sanitario

A captacdo do biogas de aterro sanitario tem dois apelos bastantes
atraentes: aproveitamento energético do gas metano devido ao seu elevado poder
calorifico e diminuicdo da emissao dos gases de efeito estufa (GEE), uma vez que o
CH4 é quase vinte e duas vezes mais danoso ao meio ambiente que o CO:
(HANAFIAH; GHEEWALA, 2019). O gradiente de pressao existente entre o seio do
aterro sanitario e a atmosfera € um fator que estimula a fugacidade do biogas, todavia
nao dispde, na grande maioria das vezes, de pressao suficiente para ser captado
pelos sistemas de tratamento, demandando nestes casos por sopradores ou blowers
(CASTRO E SILVA et al., 2020).

Quando se constréi um aterro sanitario sao instalados drenos de captagéo
de biogas (AKINDELE e SARTAJ, 2018). Estes dispositivos sdo construidos em
grades circulares preenchidas com pedras rachdo, permitindo que o biogas possa
passar pelos espagos entre as rochas e atingir a cota externa da célula (HANAFIAH;
GHEEWALA, 2019). Acima do dreno, € posto um cabecgote, feito em ago ou em
polimero tipo PVC, para que as tubulagdes de succdo de gases sejam entao
acopladas (FALLAHIZADEH et al., 2019).

Estrategicamente, é feita uma distribuicdo de malhas de tubulagdes
condutoras de biogas na regido mais baixa do aterro devido a elevada possibilidade
de o condensado, este oriundo da mudanga de fase da agua no estado de vapor do
biogas, seguir o mesmo sentido do fluxo de gas (AKINDELE e SARTAJ, 2018). As
malhas de tubulagdes devem passar por locais onde n&o havera, em breve, deposi¢cao
de residuos solidos (HANAFIAH; GHEEWALA, 2019). As tubulagbes tém as suas
‘pontas’ soldadas pelo método da termofusao, permitindo que grandes comprimentos
lineares possam atender aos processos de captacdo de biogas (SOUZA-FILHO,
2016).

As tubulagdes de polietileno de alta densidade (PEAD) sdo conectadas nos
drenos de biogas e sado acopladas em um dispositivo denominado manifold, que
funciona como uma espécie de “nd” para juntar os fluxos a montante da captagao. A
aducdo de gases é promovida pelos blowers, conferindo carga ao escoamento
(HANAFIAH; GHEEWALA, 2019). Os blowers atuam por meio de compressores
(CASTRO E SILVA et al., 2020).
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Ao chegar na unidade de captagao, o biogas passa a ser submetido aos
primeiros tratamentos basicos, sendo um deles a remogao de agua por atingimento
do ponto de orvalho, desidratando a mistura, o que previne a reducdo do poder
calorifico e problemas de corrosdo em tubulagdes ferrosas (HANAFIAH; GHEEWALA,
2019). A amonia, por ser soluvel em agua, pode também acabar sendo removida no
processo de retirada de agua. Parte do CO2 — percentual variavel — € removida
também (ABABADES et al., 2022). A partir dai, inicia-se um sequenciamento de
operacdes que irdo tornar o biometano apto a ser utilizado como fonte de energia
sustentavel (SOUZA-FILHO, 2016).

3.11 Biogas de aterro como energia renovavel

O poder calorifico do biogas de aterro é funcdo direta da quantidade —
volumétrica - de metano presente na mistura (SILVA et al., 2017). O biogas é
considerado uma fonte de pouca energia quando possui poder calorifico inferior a 16,7
MJ/m3. Se possuir energia acima de 22,4 MJ/m?3, é considerado uma fonte de elevada
energia (ALFAIA; COSTA; CAMPQOS, 2017).

O biometano é comumente empregado como fonte de energia para
conversdo em eletricidade (DAMASCENO, 2018). Ha outras formas diretas como
aquecimento, gas natural veicular etc. (NASCIMENTO et al., 2019). No Brasil, o biogas
de aterro tem sido destacado para uso no Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
(MDL), sendo utilizado para geracao de energia (SNIS, 2017).

Assim, para abranger os multiplos usos do biogas, seguem as disposi¢des

abaixo:

e Energia térmica — Combustdo do biogas para produgdo de vapor
saturado/vapor superaquecido em caldeiras. E recomendavel que se removam
elementos deletérios como H20 e H2S de modo a nado prejudicar a combustéo
e nem a estabilidade mecanica devido a potencialidade de corrosdao por
aquelas substancias (ALFAIA; COSTA; CAMPQOS, 2017).

e Energia elétrica — A energia da combustdo do biogas pode ser convertida em
energia elétrica por turbinas a gas ou por turbinas a vapor. Estima-se que ha

uma eficiéncia média de aproveitamento da ordem de 27% sobre o processo
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de conversao, mostrando-se uma empregabilidade bastante atraente (ALFAIA;
COSTA; CAMPOS, 2017).

Gas natural — Para ser disposto como gas natural, o biogas precisa passar por
uma sucessao de tratamentos que permita o seu langamento na rede de
distribuicdo. O gas carbbénico € um dos principais elementos que deve ser
removido, sendo isto o upgrading de biogas. A pressao de trabalho do biogas
tratado deve estar entre 1,5 MPa e 4,0 MPa (ALFAIA; COSTA; CAMPOS,
2017).

Células de combustivel — E comum encontrar no biogas alguns teores de gas
hidrogénio (Hz), os quais quando contatados com oxigénio gasoso (Oz) podem
gerar producao de corrente elétrica e de agua liquida. O problema é que as
células de combustivel sdo muito onerosas em relagdo a aquisigdo, gerando,
por ora, desinteresse sobre o seu uso. Um outro problema é que o gas
hidrogénio possui uma inflamabilidade muito superior em relagdo ao gas
metano, representando isto um risco a integridade de operadores de células de
combustivel (ALFAIA; COSTA; CAMPOS, 2017).

Evaporacao de lixiviado — O lixiviado de aterro sanitario possui uma carga
consideravel de DBO, devendo ser removida por meio de processos
anaerobios em lagoras de estabilizagdo. Nisto, o biogas pode ser utilizado
como fonte de energia para evaporar a agua presente no lixiviado. Uma
corrente advinda da lagoa de tratamento conduziria lixiviado com tempo de
detencgao hidraulica de cinco dias para um tanque evaporativo. A fragao vapor
sai por um escape superior, € 0 concentrado por uma corrente alternativa para
ser entdo tratado em uma outra lagoa (ALFAIA; COSTA; CAMPOS, 2017).
Syngas — O biogas de aterro sanitario pode servir como fonte de produgao de
gas de sintese (syngas), uma alternativa energética para motores de
combustado interna. O gas de sintese € promissor na seara dos combustiveis
verdes e na fabricacdo de produtos quimicos (ALFAIA; COSTA; CAMPQOS,
2017).
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3.12 Tecnologias para conversao de biogas em energia

A captacédo e o processamento do biogas de aterro sanitario tém como
objetivo maior o aproveitamento energético nele contido (SOUZA-FILHO, 2016). A sua
utiidade pode ser por diversas formas, desde a simples conversao em energia
térmica, pela combustao, para aquecimento de uma caldeira até em energia elétrica
(FLECK, 2018). O uso do biogas como fonte para energia elétrica apresenta alguns
aspectos positivos, como baixa emissédo de poluentes, balango negativo de carbono e
a possibilidade de geragao nao-centralizada com certa proximidade aos pontos de
distribuicao, reduzindo perdas significativas (MARIANE, 2018). Para que a eficiéncia
de conversao energética seja elevada, é necessario que o0 biogas esteja com um
elevado grau de tratamento (PENTEADO, 2018). Substancias como CO:2 e H20
reduzem o poder calorifico (SOUZA-FILHO, 2016). Desse modo, o biogas tratado

pode oferecer o que ha de melhor por meio dos seguintes processos:

- Motores de combustao interna (Ciclo Otto)
- Turbinas a gas

- Microturbinas

- Ciclo Brayton

- Caldeiras de producao de vapor

3.13 Processos convencionais de tratamento de biogas

3.13.1 Water scrubbing (Lavagem com agua)

A tecnologia de lavagem de biogas com agua — biogas cleaning water
scrubbing — é aplicada para remogao de constituintes ndo interessantes na queima do
biogas, como por exemplo o sulfeto de hidrogénio (H2S) (MILANEZ et al., 2018). A
presengca do CO2, este em maior quantidade percentual no biogas, ndo sé reduz o
poder calorifico como também o limite de inflamabilidade, fazendo com que uma
corrente bruta de biogas demore mais tempo para entrar no ponto de ignigcao
(WYLOCK e BUDZIANOWSKI, 2017). E essencial remover H2S e CO2 para que o
biogas seja configurado como uma fonte de energia viavel (PAOLO et al., 2017).
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Algumas tecnologias sao disponibilizadas para a purificacdo de biogas com
vistas a remogao de constituintes desinteressantes, entre as quais, o PSA (Pressure
Swing Adsorption), absorc¢édo fisico-quimica, separagdo por membrana, tecnologias
biolégicas e a lavagem com agua (OLUMIDE et al., 2017).

A tecnologia PSA consiste no funcionamento de varias etapas para
remover CHs e CO2 do biogas, sob uma carga de pressdo, considerando as
caracteristicas moleculares dos gases envolvidos e suas afinidades com o material
adsorvente empregado. Quando comparado com a lavagem com agua, torna-se um
processo complexo (PAOLO et al.,, 2017). No que tange a operagcdo do PSA, o
elemento mais dificil € o controle da pressdo e da temperatura, uma vez que em
escalas elevadas, pode comprometer a geracao de correntes enriquecidas em metano
(RAFAEL et al., 2017). Sendo assim, para a purificagdo de biogas, entre a lavagem
com agua e o PSA, considerando-se grandes escalas, a lavagem com agua configura-
se como mais vantajosa (OLUMIDE et al., 2017).

A lavagem com agua a altas pressdes pode consumir uma elevada
quantidade de energia elétrica, o que torna proposta a alternativa de lavagem sob
presséo atmosférica (KARIM E FATIMA, 2018). Para que seja funcional, este tipo de
lavagem necessita de maiores fluxos de liquido e de gas (BUDZIANOWSKI et al.,
2017).

Na tecnologia de lavagem com agua, esta é utilizada como solvente no
processo de limpeza do biogéas. E estimado que a solubilidade de CH4 em H20 é muito
baixa quando comparada com a do CO2 no mesmo solvente (WALL; DUMONT;
JERRY, 2018).

Como a solubilidade do H2S em agua € bem maior que a solubilidade do
CO2, aquele pode ser removido juntamente com este, o que também pode ser
possibilitado através de borbulhamento do biogas em solugédo alcalina de NaOH.
(HOO; HASHIM; HO, 2018). O incoveniente, neste processo, € que a elevada
corrosividade do H2S pode provocar perda de massa nas estruturas ferriticas das
unidades de lavagem, sendo entdo interessante a promog¢ao de algum método que o
remova previamente (VIEIRA e MATHEUS, 2019).

Na Figura 3 mostra-se um esquema de um sistema de lavagem de gas com

agua.
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Figura 3 - Sistema de lavagem de gas com agua.
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Fonte: adaptado de Bin Masud et al., (2021, p.5).
A depender das condigdes de processo, como pressado e presenca de

outros componentes ndo condensaveis como o gas Nz, a eficiéncia da lavagem com
agua pode alcancgar a correntes finais de biogas com mais de 95% de CH4 (PAOLO et
al., 2017).

Habitualmente, o gas carbdnico removido na lavagem nao é coletado, o
que representa uma preocupacdo, uma vez que sao geradas correntes finais com
elevados teores desse gas (OLUMIDE et al., 2017).

Sobre as perdas de CH4 no processo de lavagem com agua, o que € esperado, é
possivel controla-las com até 2% de desperdicio (RAFAEL et al., 2017).

O consumo ‘central’ de energia no processo de lavagem com agua é devido
a compressao do gas de arraste e das bombas de circulagdo para atingimento de
eficiéncia, bem como pelos ventiladores de ar para regeneragdao da agua (WALL;
DUMONT; JERRY, 2018).

O custo do processo de purificagdo do biogas utilizando a tecnologia Water
Scrubbing (Lavagem com agua) é de aproximadamente 0,20 euro por Nm?
(BUDZIANOWSKI et al., 2017).

3.13.2 Cryogenic separation (Separagao criogénica)

A separacdo de componentes presentes em uma mistura de gases pode

ser viabilizada com o uso das diferentes pressdes de vapor de cada componente
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(ADNAM et al., 2019). No que tange ao biogas, CO2 pode ser removido de uma
corrente gasosa por separagao criogénica (HOO; HASHIM; HO, 2018).

Na separagao criogénica, uma mistura de gases tem a sua temperatura
total reduzida para valores inferiores a —150 °C, permitindo a condensagao dos gases
que sofrerem transformacgao de fases durante o abaixamento.

Assim, os gases que possuirem ponto de condensacao bem mais abaixo
que —150 °C permanecerao na fase gasosa, viabilizando a remogéao de componentes
(TAN et al., 2017). A Figura 4 mostra um esquema do processo de separagao por
criogenia.

Figura 4 - Processo de separacgéo por criogenia.
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Fonte: adaptado de Knapik et al., (2018, p.1).

E importante que no processo de criogenia se utilizem compressores
para que a transformacgéo de fases seja otimizada. Assim, para o COz2, este passara
para a fase sélida a -50 °C e pressao de 40.000 kPa (HOO; HASHIM; HO, 2018).

Caso a pressao seja reduzida para cerca de 10.000 kPa, o CO2 na mesma
temperatura passara para a fase liquida (AHMED et al., 2021). No que tange ao
processamento do biogas, o congelamento do CO2 €& um gasto energético
desnecessario.

Os diferentes pontos de condensagao do dioxido de carbono e do metano
permitem uma separacdo entre ambos por desacoplamento do CO2 presente no
biogas por meio de algumas plantas de processamento, mesmo ainda nao terem

adquirido um elevado grau de desenvolvimento (KHAN et al., 2021).
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Como o ponto de congelamento da agua é atingido mais rapidamente que
de outras espécies como CO2 e N2, a remogao daquela substancia precisa ocorrer
previamente (CHOUHAN el al., 2021).

Na separacéo criogénica, a condensagao do CH4 ocorre juntamente com a
condensagao do N2 e do O2 (HOO; HASHIM; HO, 2018). Este processo requer uma
grande quantidade de energia para tornar-se possivel — compressdes sob mais de
190 bar —, o que consome até 10% do biometano produzido para que as separagdes
possam ser viabilizadas (HASHEMI et al., 2019).

As vantagens da separagé&o criogénica sao a elevada pureza das correntes
enriquecidas em CHa, baixas perdas deste e remogao de CO2 com mais de 95% de
pureza (HOO; HASHIM; HO, 2018).

O custo do processo de purificagdo do biogas utilizando a tecnologia de
criogenia é de aproximadamente 0,44 euro por Nm? (BUDZIANOWSKI et al., 2017).

3.13.3 Physical absorption (Absorgéo fisica)

A remocao de componentes no biogas por meio de water scrubbing utiliza
agua como solvente. Na absor¢ao fisica, o principio de funcionamento é bastante
semelhante, empregando-se liquidos organicos como o alcool etilico (C2HsOH) ao
invés de agua como solvente para a absorgdo do gas carbdnico (HASHEMI et al.,

2019). Um esquema de um sistema de absorgéo fisica esta indicado na Figura 5.

Figura 5 - Sistema de absorgao fisica para biogas.
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A utilizacdo de solventes orgéanicos ao invés de agua faz com que as
remogdes de CO:2 sejam bastantes elevadas, o que produz correntes finais com
maiores valores energéticos, sendo possivel dispensar o sistema de bombeamento,
este presente na lavagem com agua (CHOUHAN el al., 2021). Os inconvenientes
deste método de remocéao de gases € a baixa eficiéncia na retirada de componentes
como N2 e O2, bem como as elevadas perdas de CH4 (SHAMSI et al., 2021).

A remocéao prévia de Hz2S deve ser realizada pelos mesmos motivos caso
fosse com a técnica de water scrubbing (WALL; DUMONT,; JERRY, 2018). A
regeneragao do solvente deve ocorrer sob temperaturas de até 80 °C (SHAMSI et al.,
2021).

A absorcao fisica de uma espécie presente em uma corrente gasosa por
um liquido aumenta com a redugao da temperatura e com a elevagao da pressao (VO

et al., 2018). Tal efeito pode ser descrito pela equagéao 8:

Pai = H.Cai (8)

em que:
Pai: Press&o parcial do componente A na corrente gasosa;
H: Constante de Henry;

Cai: Concentracao do soluto separado A na fase liquida.

Chemichal absorption (Absorgao quimica)

No processo de absor¢do quimica, o soluto interage quimicamente com o
solvente, ndo sendo apenas uma simples dissolugdo como ocorre com a absorcao
fisica. A absorgédo quimica € muito interessante quando se deseja fazer purificagao de
correntes gasosas.

Durante a interagdo, a reatividade entre o soluto absorvido e o solvente, na
fase liquida, faz cair entdo a pressao parcial do soluto no seu equilibrio, otimizando
assim o processo de transferéncia de massa da corrente de soluto para a corrente de
solvente (MCCABE et al., 2005). Na Figura 6 pode-se observar um esquema de um

sistema de absorg&o quimica.
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Figura 6 - Sistema de absorgao quimica.
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Fonte: Awe et al., (2017, p.5).

O funcionamento da absorcdo quimica € diferenciado em relacdo a
absorcdo fisica devido a reatividade quimica existente entre as substancias
absorvidas — podem ser tragos de correntes gasosas — e o solvente empregado no
processo de absor¢ao (GHORBANI; SHIRMOHAMMADI; MEHRPOOYA, 2018).

E sabido que uma grande parte dos solventes quimicos tendem a ser
mostrar superiores em relagao aos solventes fisicos quando a concentracao de CO2
em uma corrente gasosa se mostra baixa (MAYER, 2019).

A seletividade é um elemento bastante importante neste tipo de absorgcao
(VIEIRA e MATHEUS, 2019). Um exemplo disto é a reacao entre o CO2 presente em
uma corrente gasosa e a amina, o que faz com que as perdas de CH4 sejam minimas
(PROMNUAN; O-THONG, 2017).

Algumas desvantagens no emprego do método de absorgdo quimica sao
as perdas de CH4 em agua, o elevado custo energético dispendido no processamento
e o custeio tanto com o uso de solventes organcias quanto com a sua regeneragao
(SHAMSI et al., 2021).

O custo do processo de purificagdo do biogas utilizando a tecnologia de
absorgao quimica € de aproximadamente 0,31 euro por Nm? (BUDZIANOWSKI et al.,
2017).
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3.13.4 Pressure swing adsorption (Adsorgéo por balango de pressao)

A tecnologia de separagao por adsorgao obteve alcance expressivo apos o
advento do desenvolvimento de peneiras molecularas, muito difundido nos anos 1950,
mais especificamente as zedlitas sintéticas. Nesta gama, veio o PSA (Pressure Swing
Adsorption) (SAHOTA et al., 2018).

O emprego do PSA muito tem sido pesquisado e desenvolvido como uma
estratégia viavel ao processo comunal de absorgdo, uma vez que aquele possui um
menor custo energético e dispensa também o uso de liquidos organicos e inorgénicos
nos processamentos (BAENA-MORENO et al., 2019).

Muito se utiliza a tecnologia PSA para separagao de espécies como CH4
de correntes de N2, bem como Oz e COz2, considerando-se que a molécula de gas
metano € bem maior que moléculas de outros gases (SHAMSI et al., 2021).

A aplicacéo do PSA em correntes de biogas pode adsorver H2S em carater
irreversivel, o que é entendido como deletério para tal sistema. Tal como nas outras
técnicas como lavagem com agua e absorc¢ao fisica, a remocéao prévia de H2S se faz
importante e necessaria para evitar problemas relativos a corrosao (HASHEMI et al.,
2019).

Um esquema do Sistema PSA é mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Sistema PSA (Pressure Swing Adsorption).
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Basicamente, o funcionamento do PSA consiste na passagem de uma
corrente gasosa com dois ou mais componentes, sob uma faixa de presséao, por um
leito contendo materiais adsorventes com elevadas superficies especificas —
determinadas via Brunauer-Emmett-Teller (BET) —, tornando possivel a captura de
componentes da mistura gasosa que adentrou ao sistema, deixando entdo passar os
componentes com quase ou nenhuma afinidade com o material adsorvente. Moléculas
especificas presentes em uma fase gasosa sado adsorvidas, seletivamente, em
superficies denominadas peneiras moleculares conforme o tamanho molecular
(CANEVESI et al., 2019).

ApOs a adsorgao, ocorre despressurizagao do sistema para dessorgcao dos
componentes aprisionados, permitindo entdo a regeneracgéao do leito adsorvente, o que
oportuniza o acionamento de um novo ciclo. No que tange a operatividade, os
sistemas PSA trabalham com dois ou mais leitos de modo a evitar intermiténcia no
servigco de upgrading de gases (CHEBBI et al., 2019).

O grande diferencial do PSA é que a etapa de regeneracédo do leito
adsorvente nao faz uso de aquecimento, ocorrendo somente a reducédo de pressao
total. Como a pressao pode ser graduada mais rapidamente que a temperatura — esta
sofre resisténcias condutiva e convectiva —, a producdo de correntes gasosas
enriquecidas € aumentada. Outro detalhe atraente € o grau de pureza das correntes
resultantes, geralmente bastante elevado (DE ALBUQUERQUE et al., 2019).

A utilizagdo do PSA na remogdo de CO:2 permite o alcance de
concentragdes de CH4 em até 98%, tendo perdas deste em até 4%, o que depende
do tipo de fornecedor de equipamentos para PSA (MAILE; MUZENDA;
TESFAGIORGIS, 2017).

O mecanismo do PSA consiste em trés etapas elementares: pressurizagao,
adsorgao e despressurizagao. Na etapa de pressurizagdo, a corrente gasosa a ser
tratada é inserida no sistema sob trabalho de compress&o até que seja possivel o
atingimento da pressao de operagdo. Durante esta pressurizagao, predomina a
adsorgao fisica, formando-se uma regiao de gas enriquecida com os componentes
dotados com baixa afinidade em relacédo ao adsorvente (BAENA-MORENO et al.,
2019). Apos isto, na despressurizagao, que ocorre em modo contracorrente, produz-
se uma corrente com os componentes adsorvidos, permitindo uma regeneragao do

leito adsorvente. Pode parecer muito pratico, mas esta é a real esséncia do PSA
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(RUTHVEN, 1984).

O aumento do rendimento do PSA pode ser obtido por meio de técnicas
como a evacuacao do leito apds a etapa de despressurizagdo, adicdo de uma etapa
de purga, templo de ciclo e pressao de carga, permitindo entdo a geragao de correntes
de produto com maior pureza (YOUSEF et al.,, 2018). No sentido pratico, grande
escala, o PSA opera com varios leitos (CHEBBI et al., 2019).

O custo do processo de purificagdo do biogas utilizando a tecnologia de
PSA é de aproximadamente 0,28 euro por Nm?® (BUDZIANOWSKI et al., 2017).

3.13.5 Membrane technology (Separagcao por membrana)

O desenvolvimento de sistemas de membranas para separagao de gases
tem se desenvolvido em alta velocidade. E sabido que tais sistemas ainda enfrentam
algumas limitagbes como a selecdo de materiais empregados no processo de
fabricacao e a préopria manufatura de membrana. Tais elementos tém promovido um
delay no que tange a plena comercializacdo daqueles materiais (GILASSI et al., 2017).

O processo de remogao de CO:2 presente em correntes de biogas, apos
algumas modelagens, tem constatado que o emprego de apenas uma membrana nao
tem sido devidamente econdmico, forcando entdo a aumentar a area transversal de
separagdo e impondo perdas significativas de CHs4 (SAMIPOUR; MANSHADI;
SETOODEH, 2020).

Na Figura 8 pode-se verificar o processo de separagao por membrana.

Figura 8 - Processo de separagcéo por membrana.
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Fonte: Kunz et al., (2019, p. 85).
Assim, para que seja possivel otimizar o processo de separagao de gases
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envolvendo membranas, o valor da area de separagao pode ser levantado como forma
de mensurar as perdas de CH4 (ANWAR et al., 2018).

A grande maioria das tecnologias de upgrading de biogas sofre com a
perda de CH4 e ndo levanta a recuperagao de CO2. Nas metodologias atuais, ocorrem
perdas de CH4 e 0 COz2 ¢é liberado para atmosfera, o que é considerado deletério em
relagéo ao aquecimento global (SAMIPOUR; MANSHADI; SETOODEH, 2020).

O emprego de membranas nos processos de separagao torna possivel a
recuperac¢ao do CO2 presente em correntes gasosas com baixissima emissao de CHa.
Tais membranas podem ser consideradas sustentaveis (LEE et al., 2018).

A técnica de separacao com uso de membrana € um método funcional em
escala molecular, apresentando alguns atrativos como baixo custo, boa eficiéncia no
uso de energia e facilidade no processamento de remogao de componentes devido a
seletividade da membrana (MANOVIC et al., 2017).

O uso de membranas para o tratamento de uma corrente de biogas bruta
permitira que moléculas de CO2 e de H2S passem pelos poros da membrana,
deixando o CHa livre sobre o lado anterior. Em termos praticos, é esperado que
algumas moléculas de CHs4 passem pelo dispositivo, o que levanta perdas
consideraveis quando o objetivo é alta pureza (LEE et al., 2018).

Em vias comerciais, € sabido que membranas fabricadas a base de acetato
de polimida e celulose sdo mais adequadas para a separagao de componentes
presentes em correntes de biogas para enriquecimento em metano (MAYER, 2019).

O custo do processo de purificagdo do biogas utilizando a tecnologia de
membranas é de aproximadamente 0,22 euro por Nm? (BUDZIANOWSKI et al., 2017).

3.13.6 Enriquecimento de metano in situ

Ha pouco mais de vinte anos, vem sendo desenvolvida uma técnica voltada
para o enriquecimento de correntes contendo CH4 em sua composigédo, sendo a
mesma denominada de enriquecimento in situ (ROUSSANALY e ANANTHARAMAN,
2017). Nesta, o biogas pode ser enriquecido devido a retirada continuada de didxido
de carbono do efluente e assim recirculando o mesmo de volta ao digestor.

O uso da técnica de enriquecimento in situ modifica o equilibrio tangente
ao COz2 no digestor para a fase liquida, permitindo que aquela substancia presente no
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biogas se dissolva mais na agua e, portanto, elevando a propor¢ao de metano na fase
gasosa (HOO; HASHIM; HO, 2018).

O lodo presente na camara de digestao anaerdbia é transferido para uma
instalagdo vertical que travara contato com uma corrente de ar ou de N2. Assim, 0 CO2
dissolvido na corrente a ser tratada € dessorvido do lodo. O lodo livre em percentuais
relativamente significativos de CO: retorna para a camara de digestao para absorver
mais gas carbdnico e assim repetir o processo ja explicitado anteriormente (SONG et
al., 2018).

No enriquecimento in situ € permissivel a remogao de H2S (HOO; HASHIM;
HO, 2018).

O emprego de N2 pode gerar correntes com até 95% de presenca de CH4
para escala de bancada e mais de 85% considerando-se escala industrial (ABDIN;
ZAFARANLOO; RAFIEE, 2020).

Um esquema de um sistema de enriquecimento in situ € mostrado na

Figura 9.

Figura 9 - Sistema de enriquecimento in situ.
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Fonte: Petersson e Wellinge (2006, p. 15).

A grande vantagem do enriquecimento in situ do metano s&o os custeios
operativos sensivelmente menores em comparagado as técnicas convencionais de

enriquecimento de biogas (SONG et al., 2018).
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3.13.7 Hydrate formation (Formacgéao de hidrato)

O conhecimento que se possui acerca da formacao dos hidratos € que tais
substancias sdo compostas cristalinos com aparéncia de neve, apresentando entao
uma densidade inferior a do gelo (ROUSSANALY e ANANTHARAMAN, 2017).

Os hidratos oriundos de gas natural — CH4, C2Hs, C3Hs — ocupam posi¢des vazias
presentes na estrutura macrocolecular da agua (Figura 10). Devido a isto, o ponto de
congelamento da agua assume valores maiores que 0°C, caracterizando a formacéao
de hidratos (ABE; AJENIFUJA; POPOOLA, 2019).

Figura 10 - Gas CHa aprisionado em H20.
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Fonte: Xiofang et al., (2019, p.4).
Os hidratos gasosos constituem uma solugédo com aparéncia soélida, onde

0 gas é o soluto e a agua é o solvente, havendo entre si uma constituicdo de ligantes
quimicos (ADAMES, 2021).

Em um processo de separagao de uma mistura gasosa, pode-se empregar
uma quantidade de hidratos com base na diferenca de sua formagao. Assim, o
mecanismo basilar do processo de separagao é a particdo seletiva do componente
alvo entre a fase hidratada e a fase gasosa (FU et al., 2019).

Hidratos foram empregados com sucesso na remogao de CO2 presente em
uma corrente de gas natural com alguma contaminag&o. Assim, numa mistura
CHa4/CO2 na razao 75%/25%, a concentracdo de CO2 na mistura foi reduzida para
16%. O grande inconveniente desta situacédo é a remocao de CH4 que é considerada
elevada (HAN et al., 2017). Soma-se a isto que a captura de CO:2 pela formagao de
hidrato requer uma grande quantidade de energia, principalmente devido a pressao

extremamente alta exigida pela formagéo de hidrato (FU et al., 2019).
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3.13.8 Biological method for biogas upgrading (Upgrading de biogas por via bioldgica)

Como é sabido, a acdo de bactérias metanogénicas sobre compostos
degradados durante o processo de digestdo anaerdbia de matéria orgénica
carbonacea — presente em residuos solidos urbanos (RSU) — produz o CH4 presente
no biogas de aterro sanitario (DE GIOANNIS, 2017).

Durante as etapas da digestdo anaerdbia — hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese —, parte do CO2 produzido € entdo convertido em CHg,
e o H2S é produzido pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) (RUFINO, 2018).

Quando se controlam as condigbes presentes na digestdo anaerdbia —
auséncia de Oz, umidade, temperatura, concentragdo de matéria organica e auséncia
de metais pesados — ha um favorecimento na produgao de CHa, o que é benéfico para
o biogas (RUFINO, 2018).

Como forma de gerar um upgrade no biogas bruto, pode-se proceder com
a injecao de gas H2 para intensificar a metanogénese, o que obviamente repercutira
na produgao de gas metano, todavia, como a entalpia molar de combustao deste é
menor que do gas hidrogénio, o upgrading de biogas por via biolégica ndo apresenta
um custo-beneficio interessante (DE GIOANNIS, 2017).

Uma outra estratégia para reduzir os percentuais de CO:2 presente no
biogas € o emprego de algas fotossintéticas no sequestro daquele gas, evitando o uso
de gas hidrogénio como havia sido proposto nas linhas anteriores (LANDO;
NAKAYAMA; SHIMAOKA, 2017).

Tabela 6 - Comparagdes entre técnicas concorrentes ao PSA

Técnica \ Vantagens |  Desvantagens |
Lavagem com agua Opera elevadas Elevados consumos
vazdes de biogas de agua
Separacao criogénica Correntes com Gastos energéticos
elevadas purezas (% elevados
em CHs)
Absorc¢ao fisica Elevadas taxas de Custos impactados

remogao de CO2 do devido ao emprego de
biogas de aterro solventes organicos
Absorgao quimica Elevada seletividade Perdas de CH4 em
na remogao de agua e custo com
fragbes gasosas do  solventes orgéanicos
biogés
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3.14 Adsorc¢ao

A separacao de misturas, sejam liquidas ou gasosas, € de amplo interesse.
Um exemplo disto € o processamento do petréleo cru, em que se emprega,
geralmente, a destilagédo fracionada (TREYBAL, 1981).

Nesse mecanismo, o petroleo — mistura — entra em um equipamento tipo
torre, podendo estar previamente aquecido, e tem a sua temperatura elevada para
que ocorra separagao de fases leves e fases pesadas (LLANO et al., 2017). Uma
mistura gasosa pode ser separada por via criogénica (DI TRAPANI et al., 2018).

A via criogénica promove o abaixamento da temperatura da mistura por
volta de -150°C, transformando de fase a fragao que tiver ponto de liquefagédo neste
‘trajeto’ térmico (HILAIRE et al., 2017).

A outra fragcdo, naturalmente com ponto de liquefagdo bem inferior a
temperatura referida, se mantém na fase gasosa (DI TRAPANI et al., 2018).

Por fim, a adsorgdo pode figurar como uma alternativa com bom custo-
beneficio e praticidade no que tange a separagcdo de misturas, podendo servir ao
proposito da purificagdo do biogas de aterro sanitario (TREYBAL, 1981).

A adsorcdo apresenta varias vantagens tais como elevada seletividade
molecular, baixo custo, regenerabilidade do adsorvente, versatilidade e estabilidade
(RUTHVEN, 1984).

Na Figura 11 indicam-se as diversas etapas do mecanismo de adsorgéo.

Figura 11 - Etapas do mecanismo de adsorg¢ao: (1) Transporte no seio da solugao /
(2) Transporte por difusdo através da camada limite / (3) Transporte através dos

poros / (4) Adsorgéo.
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Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1987, p. 1045).

A adsorcdo é um fendbmeno de superficie (RUTHVEN, 1984). De forma
incipiente, o mecanismo de adsorcao é estimulado pela diferenca de concentragao
entre um meio fluido e um sélido denominado adsorvente (TREYBAL, 1981). No meio
fluido, uma mistura formada por dois componentes — A e B — tera um dos quais com
afinidade sobre o sdélido adsorvente (BINGRE; LOUIS; NGUYEN, 2018).

Devido a diferenga de concentracdo, particulas do meio fluido se
deslocaréao para a superficie do sélido até o atingirem, podendo formar interagdes que
podem ser fisicas ou quimicas (DI TRAPANI et al., 2018). E possivel que os dois
processos ocorram de forma simultanea (BAI et al., 2019).

As interagdes fisicas constituem um processo denominado fisissorcao
(RUTHVEN, 1984). Nesta, ocorrem intera¢des do tipo forgas intermoleculares de Van
der Waals, com calor de adsorcao relativamente baixo — cerca de 50% do calor de
adsorcao da quimissorgao —, existindo em temperaturas operacionais abaixo de 150°C
(HILAIRE et al., 2017).

A fisissorgao é um processo reversivel, exigindo pouco gasto energético na
remogao das particulas adsorvidas e na regeneracdo do material adsorvente
(RUTHVEN, 1984).

As interagdes quimicas constituem um processo denominado quimissorgcao
(BINGRE; LOUIS; NGUYEN, 2018). Esta possui formacao de ligagdes quimicas entre

0 adsorbato e o adsorvente, apresentando calor de adsorcdo superior ao de
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fisissorgcdo, mostrando-se como um processo geralmente irreversivel (KAWANO;
MOTEKI; OGURA, 2020).

A quimissorc¢ao é limitada a formagao de uma camada unica, ocorrendo sob
elevadas temperaturas (RUTHVEN, 1984).

O uso da adsorcao é bastante versatil, podendo ocorrer na remogao de
odores e de impurezas no tratamento de agua, de substancias inorganicas
indesejaveis em insumos alimenticios, no controle da qualidade do ar e na purificagao
do biogas de aterro sanitario (SOUZA-FILHO, 2018).

Existem estudos que mostram a aplicacdo da adsorgao — carvao ativado —
na retirada de inibidores de processos fermentativos (KWEON et al., 2021).

O esquema de adsorgéo de CO2 é mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Esquema de adsorgéo de COx.

REGENERACAO DO SGLIDO ADSORVENTE
\ / \ / €O, puro
v
Adsor¢do \ :;:5
-y aquecimento
Ar puro / \ / Sélido

SOLIDO REGENERADO

Ar com CO,

Fonte: Santos e Ronconi (2014, p. 8).

O pH foi préximo na neutralidade e a area especifica do sdlido adsorvente,
determinada pelo Método BET, foi de 573 m?g. A capacidade de remocao de furfural
atingiu quase 200 mg/g, tendo sido utilizada uma concentragao de furfural de 1000
mg/L. Kweon et al. (2021) conseguiram algo semelhante utilizando carvao vegetal a
partir da queima de solidos de bambu. A area especifica do adsorvente foi de 42,8
m?/g. Apos um periodo de oito horas de contato, o equilibrio de adsorgéo foi atingido
e o carvao vegetal empregado mostrou capacidade adsortiva de 105 mg/g (alto). Sdo
situacbes como esta que motivam o emprego da adsorgcdo na remocido de
componentes contidos no biogas de aterro sanitario. Residuos agroindustriais tém

sido utilizados como alternativa a produgao do carvao ativado para a purificacdo do
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biogas de aterro sanitario (ZHOU et al., 2017). Casca de coco é uma outra via para a
geracao de carvao ativado por meio de processos fisicos, produzindo altos niveis de
area superficial (algo em torno de 1378 m2/g) (ABDELJAOUED et al., 2018).

No biogas de aterro sanitario, o0 CO2 pode ser separado da mistura gasosa
por de modo a elevar o poder calorifico do biogas (SOUZA-FILHO, 2016).

3.14.1 Caracteristicas de materiais adsorventes

A escolha de um material adsorvente €, primeiramente, fungdo do tipo de
substancia ou espécie que se deseja extrair de uma dada mistura (TREYBAL, 1981).

A grande maioria dos materiais adsorventes apresenta uma estrutura
porosa, tendo didmetros diferentes, sendo a porosidade classificada em trés
tamanhos tipicos (BAl et al., 2019).

Conforme Othman (2017), um material adsorvente é caracterizado como
microporoso quando os tamanhos de seus poros sao inferiores a 2 nm; mesoporoso
quando o diametro de poro estiver entre 2 nm e 50 nm; macroporoso quando o
didmetro de poro estiver acima de 50 nm. Sendo assim, o diametro de poro € um fator
de influéncia na escolha do adsorvente (KWEON et al., 2021).

O tamanho de um poro pode ser determinado por meio de um ensaio
especifico denominado microporosimetria por fisissor¢éo (BAI et al., 2019).

Isotermas de adsorcdo e de dessor¢cdo sdo obtidas de acordo com o
volume de gas adsorvido em relagdo a pressao parcial de vapor sob temperatura
constante (KWEON et al., 2021).

Na Figura 13, observa-se que as isotermas do tipo | sdo oriundas de
materiais adsorventes microporosos. O tipo | (a) apresenta caracteristicas de
materiais que possuem microporosidade em grau estreito. O tipo | (b) mostra um
comportamento de microporosos mais largos que no tipo | (a) e mesoporos
estreitados. O tipo | (b) possui cavidades maiores que no tipo | (a). Os tipos Il e Il sdo
relativos a materiais que possuem um perfil macroporoso. As isotermas tipo Il e tipo
V indicam que a interagao entre o adsorbato e o adsorvente ndo é muito elevada, o
que para purificacdo de biogas n&do perfaz como uma alternativa interessante. As
isotermas do tipo IV apresentam materiais adsorventes mesoporosos (PRICE;
LEUNG; SARTBAEVA, 2017).
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Figura 13 - Classificacédo geral de isotermas.

Amount adsorbed ————m—

Relative pressure  ———————fm—

Fonte: Thommes et al., (2015, p. 1058).
3.14.2 Cinética de adsorgao

Os processos de adsorgdo podem ser regidos por fisissorgdo ou por
quimissorgdo (SANZ-PEREZ et al., 2019). O trajeto da particula a ser adsorvida
decorre da diferenga de concentragdo entre o meio fluido (gasoso ou liquido) e a
superficie do material adsorvente (SANZ-PEREZ et al., 2019). O estudo da cinética
envolvida no processo de adsorgao € importante para que se possa compreender a
taxa de remocgéao do adsorbato para a superficie do adsorvente (QIU et al., 2009). Para
isto, condicbes como temperatura, pressdo, pH, area superficial do adsorvente e
agitacdo devem ser estritamente controladas (BAI et al., 2019).

Alguns modelos matematicos foram sendo propostos ao longo do tempo
para mensurar processos de adsorgao, sendo classificados como modelos de reagao
de adsorcgao e de difusdo por adsorcao, sendo elas a difusdo de Knudsen e a difusao
de Poiseuille (SANZ-PEREZ et al., 2019).

Um sélido adsorvente que possui uma porosidade muito elevada
apresentara uma cinética de adsorcao diferente de um sélido que possui poucos
poros, influenciando na histerese de adsorgéo (SANZ-PEREZ et al., 2019).

A histerese de adsorg¢ao esta relacionada com a porosidade do adsorvente,
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podendo ser microporoso, mesoporoso ou macroporoso (VICENTE; LIMA;
CARDOSO, 2017). Nisto, alguns processos de adsorgdo podem demandar por uma
pressdo maior de adsorgdo e conseguinte, uma pressdao menor de dessorgao,
reduzindo custos (MCCABE et al., 2000).

Em escala industrial, quanto mais rapida for a cinética de adsorgao,
melhores serdo os rendimentos, a exemplo, da purificagdo do biogas de aterro
sanitario com a remocéao de elementos como CO:2 e H2S (DI TRAPANI et al., 2018).

O mecanismo de adsorcdo em soélidos porosos pode ser descrito,
suncintamente, de acordo com as observacdes de Yutthalekha et al., (2017):

1 — Transferéncia de massa do meio fluido para a superficie externa do adsorvente,
sendo de baixa intensidade sobre os sitios ativos presentes.
2 — Difusao de particulas de adsorbato na dire¢éo dos poros.

3 — Adsorc¢ao de particulas em sitios ativos contidos nos poros.
A Figura 14 mostra o fendmeno de adsorgao e designacgoes.

Figura 14 - Fendbmeno de adsorc¢éo e designagoes.
Dessorcao
Fase liquida Q O O? O O T (_/. ~ Adsorvato

. . Ad&ﬂlfﬂﬂ . . }}'ase adsorvida

Superficie

Fase solida . _. X «—f—— Adsorvente

Fonte: Adaptado de Worch (2012).

Conforme Yutthalekha et al., (2017), o processo global de adsorgéo ocorre
em fungao da etapa mais lenta, determinando a taxa de adsor¢ao. Se ha limitacao de
transferéncia de massa na adsorgao solido-liquido, entdo aquela é controlada pela
difusdo de particulas de adsorbato ao longo da espessura da camada limite, pela
difusao intraparticula ou pelas duas situagdes (ZAPELINI e CARDOSO, 2021).

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sao

empregados com frequéncia em processos de adsorgdo, pois apresentam
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estruturacdo matematica simplificada e sao capazes de descreverem a cinética de
adsorgdo em compostos organicos e inorganicos (CHOUIKHI et al., 2019). Devido a
isto, tais modelos podem ser uteis ao processo de purificagdo de biogas de aterro
(DUCZINSKI, 2018).

3.14.3 Modelo de pseudo-primeira ordem

A capacidade de adsorcado pode ser construida pelo modelo de pseudo-
primeira ordem (MCCABE et al., 2000). Neste modelo, a capacidade de adsorgéo leva
em conta que a velocidade de adsorc¢ao € limitada a quantidade de sitios ativos livres
do material adsorvente e que ha uma dependéncia com o tempo até a saturagao
daquele (GOMEZ-POZUELO et al., 2019). Tal modelo considera que a resisténcia a
transferéncia de massa € ocorrente em materiais solidos (HORRI et al., 2019). Dai,

ha que:

09/t = k1(ge — 1) (9)

em que:
k1 = constante cinética de adsor¢ao para modelo de pseudo-primeira ordem (1/min)
ge = quantidade adsorvida no equilibrio para a fase sélida (mg/g)

gt = quantidade adsorvida em qualquer instante de tempo (mg/g)

Na grande maioria das vezes, o modelo de pseudo-primeira ordem nao
possui bom ajuste com os dados experimentais, uma vez que a constante cinética nao
apresenta uma representacao real da quantidade de sitios ativos disponiveis para que
ocorra adsorcdo. Nisto, a perspectiva de adsorcdo de componentes pode estar
subestimada ou superestimada quando se tem um processo real em curso (VICENTE;
LIMA; CARDOSO, 2017).

3.14.4 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem é utilizado quando o processo de
adsorgao esta sob forgas impulsionantes em carater nao-linear (MCCABE et al.,
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2000). Este modelo sinaliza que a quimissorg¢ao controla o processo de separagao por
adsorcao, todavia € necessario que ocorram interacdes entre adsorbatos e sitios
ativos livres (KOSTENKO et al., 2019). Nisto, ha que:

dq/ot = ka(ge — qt)? (10)

em que:
k2 = constante cinética de adsorgao para modelo de pseudo-segunda ordem (1/min)
ge = quantidade adsorvida no equilibrio para a fase sélida (mg/g)

gt = quantidade adsorvida em qualquer instante de tempo (g.mg".min")

3.14.5 Modelo de pseudo-n ordem Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-n ordem € uma transigdo entre os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (KRUPSKAYA et al., 2019). O termo
‘n’ deste modelo varia entre 1 e 2 (DUCZINSKI, 2018). Dai, ha que:

0q/ot = kn(ge — qt)" (11)

em que:

kn = constante cinética de adsorgao para modelo de pseudo-n ordem (1/min)
Qe
qt

No

quantidade adsorvida no equilibrio para a fase sélida (mg/g)

quantidade adsorvida em qualquer instante de tempo (g.mg-'.min"")

ordem de cinética de adsorgao (kg™'.g"".min"")

A difusdo intraparticula pode controlar a cinética de adsorc¢éao, dai, o modelo
de Weber-Morris pode ser empregado para situagdes como esta (KRUPSKAYA et al.,
2019). A retirada do adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo (CHOUIKHI et al.,
2019). Dai, ha que:

qt = kaif. t"2+ C (12)

em que:

gt = quantidade adsorvida em qualquer instante de tempo (g.mg".min"")
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kait = constante de difusao intraparticula (mg.(g.min%%)1)

C = constante de resisténcia a difusdo intraparticula (mg.g™")

3.14.6 Isotermas de adsorcio

O mecanismo de adsorgao gera um transito de moléculas contidas em uma
fase fluida para a superficie de um solido denominado adsorvente até que o equilibrio
seja estabelecido (BAI et al., 2019). Quando isto acontece, atinge-se o maximo de
remocdo de uma substancia antes contida em uma mistura (VICENTE; LIMA;
CARDOSO, 2017). O equilibrio — dinamico — ocorre quando a taxa de adsorg¢éo ¢é igual
a taxa de dessorgcao (MCCABE et al., 2000). Para representar este processo, existem
as isotermas de adsorgao (DI TRAPANI et al., 2018).

Uma isoterma de adsor¢cédo € uma equagao que relaciona a quantidade de
soluto presente em uma mistura e a concentragdo deste mesmo soluto na fase fluida
sob temperatura constante (KWEON et al., 2021). As isotermas de adsog¢&o fornecem
informacdes relativas ao comportamento fisico e quimico de materiais adsorventes
(BAI et al., 2019).

Nesta perspectiva, eis algumas informag¢des de acordo com a Figura 15.

Figura 15 - Isotermas de adsorgéo.
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Fonte: Adaptado McCabe et al., (1985).
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Uma isoterma favoravel informa que ha uma boa capacidade de remocgao
de substancia presente em uma mistura quando se tem uma baixa concentragao de
adsorbato no equilibrio. Ja para isotermas desfavoraveis, € necessaria uma elevada
concentracdo de adsorbato na fase fluida para que o processo de adsorgcao possa
acontecer. A isoterma linear informa que a capacidade de adsor¢do aumenta com a
concentracdo de adsorbato no equilibrio. Para isotermas desfavoraveis, a adsorgao
nao depende da concentragao de equilibrio, ou seja, possui baixas chances de ocorrer
(MCCABE et al., 2000).

Devido as necessidades praticas, muitas isotermas precisaram passar por
ajustes de Qe (quantidade adsorvida na fase solida em equilibrio) e de Ce
(concentragcdao de soluto na solugdo em equilibrio) (VICENTE; LIMA; CARDOSO,
2017). As isotermas de Langmuir e de Freundlich sdo muito utilizadas para tornar
possivel a descricdo de dados de equilibrio sob temperatura constante, o que favorece
tratamentos de dados de purificagdo de biogas (MUKHTAR et al., 2020).

O funcionamento da isoterma de Langmuir levanta consideragdes como
formacdo de monocamada na superficie do adsorvente e ocupagcdo de apenas um
sitio ativo por adsorbato. A isoterma de Freundlich prevé que ocorre adsorgao do tipo
multicamada sobre uma superficie ndo-homogénea, ndo havendo uma distribuicao

uniforme do calor de adsorcéo (BAl et al., 2019).

(a) Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de adsorgao criado por Irving Langmuir dita que o
processo ocorre em sitios ativos especificados e formacdo de monocamada sobre a

superficie do material adsorvente. Dai:

Qe = gmax.KL.Ce / 1 + KL.Ce (13)

em que:
ge = quantidade adsorvida na fase sélida em equilibrio (mg.g™")
gmax = quantidade maxima adsorvida (mg.g™)

KL = constante de isoterma de adsorgdo de Langmuir (L.mg™")

Ce = concentragéo de soluto na solugéo em equilibrio (mg.L™")
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O fator de separacédo (RL) de Langmuir fornece informagdes sobre esta
isoterma de adsorcao. Se RL for maior que 1, o processo de adsorgao é favoravel; se
estiver entre 0 e 1, o processo de adsorgcao é favoravel; se for igual a 1, o processo
de adsorcao é favoravel ou irreversivel (MODAK e JANA, 2019). Dai:

RL=1/1+K.Co (14)

em que:

Co = concentragéo de adsorbato (mg.L™")

(b) Isoterma de Freundlich

O modelo de adsor¢ao de Freundlich assume que a disponibilidade de
sitios ativos é considerada infinita, o que naturalmente implica a ndo saturagao do
adsorvente, pois sdo formadas monocamadas, embora as camadas mais externas
tenham menos energia de atragdo com a superficie do adsorvente (BAI et al., 2019).
Dai:

qe = Kr.Co™ (15)

em que:

ge = quantidade adsorvida na fase sélida em equilibrio (mg.g™")
n = constante de heterogeneidade de superficie

Kr = constante de adsorgéo de Freundlich (g.mg".min")

Ce = concentragao de soluto na solugéo em equilibrio (mg.L™")

Na isoterma de Freundlich, a distribuicdo de energia para os sitios ativos é
assumidamente exponencial, onde o termo ‘n’ configura as forgas de interagao entre
as moléculas de adsorbato e a superficie do adsorvente (MODAK e JANA, 2019). Em
linhas gerais, a adsorgéo ¢é dita favoravel quando o termo de poténcia 1/n € menor que
1 (MUKHTAR et al., 2020).

Na Figura 16 mostra-se esquemas de adsor¢cdo tipo monocamada e

multicamada.
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Figura 16 - Esquemas de adsor¢ao tipo monocamada e multicamada.
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Fonte: Mohammed et al., (2020, p. 77).

(c) Isoterma de Sips

O modelo de isoterma de Sips foi resultado da combinacgéo da isoterma de
Langmuir e da isoterma de Freundlich (DI TRAPANI et al., 2018). Dai, ha que:

Qe = KLF.gmax.Ce™ / 1 + KLr.Ce™ (16)

em que:

ge = quantidade adsorvida na fase sélida em equilibrio (mg.g™")
KLr = constante de adsorgao Langmuir-Freundlich (L.mg™")
gmax = quantidade maxima adsorvida (mg.g™)

m = parametro de heterogeneidade

Ce= concentragéo de soluto na solugdo em equilibrio (mg.L"")

O ajuste experimental sobre as curvas de adsorgao pode ser feito por meio
da distribuicdo cumulativa de Weibull, apresentando a seguinte estrutura (MODAK e
JANA, 2019):

C/Co = 1 — exp[- (ta)"] (17)

em que:
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C é a concentragao do efluente em qualquer momento t
Co é a concentracao inicial

a € parametro de taxa (> 0)

b & parametro de forma (> 0)

A funcgao distribuicdo de Weibull gera curvas sigmoides para valores de b
> 1. Os parametros a e b, desconhecidos, ndo apresentam um significado fisico,
podendo ser devidamente ajustados por meio de programas de otimizagdo (DI
TRAPANI et al., 2018). Neste trabalho, isto foi realizado por meio de planilha (Microsoft
Excel®).

3.15 Peneiras moleculares

O surgimento da porosidade em materiais depende de algumas condigdes
ocorrentes na solidificagcdo do magma (RANIA; PADMANABHANA; PRUSTYB, 2019).
Na cristalizagcdo de materiais, geralmente em locais de grandes profundidades, ha a
cristalizacao de moléculas de anidros, fazendo com que substancias volateis fiquem
acumuladas em zonas subterraneas de cristalizagdo, causando o surgimento de poros
(REIS et al., 2017).

Peneiras moleculares sao solidos capazes de adsorverem moléculas,
seletivamente, por meio de cavidades contidas internamente denominadas poros
(WILBERFORCE et al., 2019). A estrutura quimica de peneiras moleculares é
basicamente formada por tetraedros tipo TO4 (T = Al, Si, P etc.), em que tais arranjos
derivam de unidades basicas, formando canais com dimensdes moleculares que
caracterizam as peneiras como moleculares (ZIMNOCH et al., 2019).

Um dos primeiros empregos das peneiras moleculares foi nos anos 1960
durante processos de craqueamento de petréleo (SALEHIS e ANBIA, 2017). Na
década de 1970, pesquisadores da Union Carbide realizaram estudos que exploraram
novas geracgdes de peneiras moleculares, verificando outras composi¢cdes que antes
sO eram percebidas em materiais zedlitas, o que permitiu a descoberta de
aluminofosfatos, criando oportunidades de desenvolvimento de mais materiais
aplicados a catalise e a adsor¢gao (AARUM et al., 2017). No inicio da década de 1990,
peneiras moleculares com poros relativamente grandes passaram a ser sintetizadas,

ampliando o leque de aplicagées (AHAMED et al., 2021).
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Na Figura 17 mostra-se a estrutura de uma peneira molecular tipo zedlita.

Figura 17 - Estrutura de uma peneira molecular tipo zedlita.
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Fonte: Cardoso e Martins (2006, p. 3).
Quimicamente, as peneiras moleculares apresentam baixos teores de

metais, todavia apresentam bom desempenho em processos de oxidacdo de
substancias como o fenol (em fase liquida) quando comparadas a outros catalisadores
dotados com uma maior concentragdo de metais (ALTINO; LOURENCO; ATAIDE,
2021).

Conforme Dash et al., (2022) a utilizagdo de peneiras moleculares como
catalisadores e adsorventes é interessante devido a algumas propriedades como
estrutura microporosa com poros dimensionalmente uniformes, o que favorece a
seletividade; capacidade de troca i6nica devido a mobilidade e cadmbio de ions de
compensagao; presenca de acidez de Brosnted; carater bi-funcional no que tange a
possibilidade de suporte de pequenas particulas metalicas e a distribuicdo uniforme
dos sitios ativos pelos espacos cristalinos; elevada estabilidade térmica.

Na Tabela 6 pode-se observar a classificagao de peneiras moleculares.

Tabela 7 - Classificacdo de peneiras moleculares (tamanho médio de poro).

Tamanho de poro Dimenséo de poro (angstrom)
Pequeno 3<d<5
Médio 5<d<6
Grande 6<d<9
Extra grande d>9

Fonte: Adaptado de Dutra (2018, p. 45).

A interagcdo ocorrente entre um grupo de atomos forma sitios acidos, os
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quais funcionam como agentes ativos no mecanismo de catélise (ARBELAEZ-PEREZ
et al., 2021). A causa da presenga de acidez em peneiras moleculares € a presencga
de sitios acidos de Bronsted, especialmente apds tratamentos com temperaturas
elevadas, permitindo também o surgimento de sitios acidos de Lewis, sendo os sitios
acidos de Bronsted sdo mais reativos em termos de catalise e de adsor¢éo que os
sitios acidos de Lewis (GHASEM e AL-MARZOUAQI, 2017). A acidez protica é oriunda
de grupos AI(OH)Si, dotadas com forga acida superior a grupos hidroxilas em silico-
aluminas (KHAPRE el at., 2020). O processo de craqueamento do petréleo com o uso
de peneiras moleculares € devido a presenca de sitios acidos de Bronsted, pois os
sitios acidos de Lewis nao interferem no processo. Todavia, estes sitios auxiliam no
aumento da forga acida daqueles (QADIR; HUSSAIN; AHSAN, 2019).

A Figura 18 mostra os sitios acidos de Bronsted e Lewis em uma estrutura

zeolitica.

Figura 18 - Sitios acidos de Bronsted e de Lewis em uma estrutura zeolitica.
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Fonte: Luna e Schuchardt (2001, p.3).

Em peneiras moleculares microporosas, a presenca de agua se mostra
como um constituinte essencial da mistura reacional presente em todas as sinteses.
Proporciona cristalizacdo e transformacdo da fase amorfa em fase cristalina. O
mecanismo de atuagdo da agua na sintese de peneiras moleculares ocorre da
seguinte forma (SUN e LI, 2019): incorpora-se, por quimissor¢do, em vidros,
proporcionando a ruptura de ligagbes Si—O—Si e Al—O—A\; atua como solvente,
auxiliando na dissolucdo e no transporte de componentes solidos; em elevadas

pressodes, a agua pode interferir nas temperaturas de equilibrios de fases.
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O pH é um fator determinante na sintese de peneiras moleculares. Por
serem 6timos agentes de complexagao, os ions hidroxila elevam os efeitos ativos da
agua, dissolvendo alumina e silica, fazendo entdo surgir as espécies aluminatos e
silicatos (VERMEULEN et al., 2020).

A nucleacdo e a cristalizagdo de peneiras moleculares no processo de
sintese sofrem influéncias do pH na forma de alcalinidade e da razédo Si/Al, atuando
na formagao estrutural (ADAMU; ADIE, 2020). A elevagdo do pH aumenta a
velocidade de crescimento cristalina e reduz o tempo de cristalizagdo (AHAMED et al.,
2021).

O agente direcionador de estrutura produz diferentes peneiras moleculares,
sendo aquele uma amina ou um cation aménio quaternario (ABDOLALI et al., 2017).
Muito se utilizam substancias como diaminas ou triaminas como agentes
direcionadores de estruturas para peneiras moleculares (AHAMED et al., 2021).

Os agentes direcionadores trazem contribuicbes na cinética e na
termodinamica de sintese de peneiras moleculares, primeiramente no processo de
formacao do gel, depois na nucleagcdo e crescimento cristalino. Secundariamente,
atuam para reduzir o potencial quimico da zedlita no que tange a energia interfacial
(ADEKOLA, 2020).

3.16 Zeolitas

No ano de 1756, o quimico e mineralogista sueco Axel Cronstedt
conceituou zedlitas como uma organizagdo de materiais minerais formados por
aluminossilicatos hidratados contendo cations IA e IIA (ARAUJO et al., 2018).

Zedlitas sao peneiras moleculares formadas por tetraedros de SiO4 e AlO4
conectados por atomos de oxigénio nos vértices (WILBERFORCE et al.,, 2019).
Quando ha a substituigdo de espécies Si** por AI**, gera-se uma densidade de carga
negativa sobre a estrutura da peneira molecular que, para ser estabilizada, pode ser
balanceada por cations como Na*, K*, Ca?* e outras espécies (REIS et al., 2017).

A posicao dos atomos de silicio ndo se vincula apenas as condi¢des de
sintese da zedlita, mas também pelo emprego de tratamento térmico dado a elas,
onde a depender no numero de atomos de silicio incorporados na zedlita e do

ambiente de conformacgao, a quantidade e a intensidade dos sitios acidos pode ser
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diferente (ASUQUO et al., 2017).

A sintese de materiais zedlitas é feita por meio do método hidrotérmico
(BARQUILHA et al., 2017). Estas peneiras moleculares s&o classificadas pela [IUPAC
por um codigo contendo trés letras, baseando-se pela estrutura, ndo levantando a
composicdo quimica (ARAUJO et al., 2018).

Um aluminossilicato € denominado zedlita quando ha mais de um ion Al3*
por célula unitaria (WILBERFORCE et al., 2019).

Uma das caracteristicas que diferem uma zeodlita de outras peneiras
moleculares € a obrigatoriedade de cristalinidade em zedlitas, o que pode entdo ser
verificado por ensaios de difragao de raios-x.

Uma outra caracteristica tangivel € que as zedlitas sao constituidas apenas
por atomos de silicio, de aluminio e de oxigénio e de outro cation — ion de
compensagao — para que ocorra a promogao de estabilidade de carga negativa no
material (ALTINO; LOURENCO; ATAIDE, 2021).

Ja as peneiras moleculares, podem conter outros elementos estruturais,
inclusive o fésforo, o que é inconcebivel para zedlitas (ADEBISI et al., 2017).

A Figura 19 mostra os sitios ativos e adsorgéo.

Figura 19 - Sitios ativos e adsor¢ao.

Fonte: Castro et al., (2017).

O processo de sintese e caracterizacao de zedlitas deve ser acompanhado
para observacao de impurezas e/ou de fases cristalinas ndo formadas (ASUQUO et
al., 2017). Para isto, sdo empregadas técnicas como difragdo de raios-x, microscopia
eletrbnica de varredura, adsorcao fisica de gases e dessorgdo térmica de amdnia
(BEN-ALI et al., 2017).
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Materiais zedlitas sdo soélidos porosos com acidez voltada a lise de
moléculas organicas, sendo entéo utilizadas no processo de craqueamento catalitico
do petréleo (BENETTAYEB et al., 2017).

As zedlitas também s&o utilizadas como materiais adsorventes na
purificacdo de gases e como trocadores ibnicos em detergentes, mostrando-se
bastantes uteis em processos de catalisacao tanto na industria do refino de petréleo
como na sintese de produtos organicos (SUN e LI, 2019).

Na Figura 20 indicam-se os modelos tridimensionais de estruturas

zeoliticas.

Figura 20 - Modelos tridimensionais de estruturas zeoliticas. (SOD: sodalita) / (LTA:
zeolita A) / (FAU: faujasita).
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Fonte: Rozek et al., (2019, p.3).

A Tabela 7 contém as propriedades e caracteristicas de zedlitas.

Tabela 8 - Propriedades e caracteristicas de zedlitas.

Propriedades Caracteristicas

Elevado grau de hidratacéo Diametro de poro: 2 a 12 angstrons

Baixa densidade e grande volume de vazios Didmetro de cavidade: 6 a 12 angstrons

Elevada estabilidade cristalina Capacidade de troca ibnica: até 800
meq/g
Propriedade de troca catiénica Capacidade de adsorgéo: 0,35 cm?/g
Canais com dimensbdes homogéneas Estabilidade térmica: 200°C-1000°C
Propriedades cataliticas Densidade: 1,9 a 2,8 g/cm?
Elevado grau de hidratacao Area superficial: 300 a 800 m?/g

Fonte: Adaptado de Soares (2010).
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3.17 Técnicas de caracterizagao

Algumas técnicas sdo empregadas para a caracterizacdo de materiais
utilizados na remogéao de CO2 presente no biogas de aterro sanitario, sendo elas: (i)
difragdo de raios-x (DRX); (ii) microscopia eletrbnica de varredura (MEV); (iii) método
BET (determinacao de area superficial de adsorgao)
3.17.1 Difragao de raios-X (DRX)

Os raios-X foram descobertos no findar do século XIX pelo cientista alemao
W. C. Rontgen, sendo dado aquele nome (raios-X) pelo desconhecimento amplo de
suas origens. Os raios-X sdo vibragdes nao-visiveis ao olho nu, tendo propagagdes
em linhas continuas e retas. Por terem poder de penetragao superior a da luz visivel,
0s raios-X conseguem atravessar estruturas condensadas como metais, madeiras e
o corpo humano (BHARAGAVA; SAXENA, 2020).

Na primeira década do século XX, Von Laue descobriu o fenbmeno da
difragdo de raios-X (DRX) por meio de testes em cristais, 0 que criou a possibilidade
de mostrar detalhes materiais da ordem de quase um angstron (GOGOI et al., 2018).

Materiais cristalinos sao aqueles que possuem particulas solidas
distribuidas de forma regular, apresentando um padrdao de repeticdo ou de
organizacdo em escala tridimensional. Os arranjos atdbmicos apresentam picos
caracterizados de difracdo, o que depende do tipo de plano cristalino (REIS et al.,
2017).

O emprego da técnica de difragcdo de raios-X permite uma analise
comparativa no que tange as fases cristalinas formadas e as fases amorfas (SUN e
LI, 2019). No caso de zedlitas, ensaios de DRX podem detectar existéncia de formas
cristalinas, determinando o grau de pureza de uma amostra (GONZALEZ-GARCIA,
2018).

A técnica de difracdo de raios-X pode ser empregada para identificar a
estrutura de peneiras moleculares, inclusive zedlitas, determinando fases cristalinas e
fases amorfas, sendo possivel obter informagdées como estrutura cristalina,
cristalinidade, tamanho de cristais e planos cristalograficos, perfazendo uma técnica
com viés tanto quantitativo como qualitativo a respeito da sintese material
(GONCALVES JUNIOR et al., 2021).

Conforme Kausar et al., (2018), as aplicagdes mais comuns da difracéo de
raios-X sdo a determinagc&o de caracteristicas fisicas e morfologicas — tamanho de
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cristais, tensdes estruturais, orientacao cristalina —, identificacdo e quantificacdo de
cristais — identificagcdo de fases cristalinas e quantificacido de fases cristalinas — e
determinagcdo de parametros cristalograficos — dimensdo de célula unitaria e

substituicdo isomorfica.

3.17.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de miscroscopia eletrénica de varredura (MEV) é um instrumento
muito importante na caracterizagdo de materiais a base de metais ou de
semicondutores, tornando possivel a observagcdo da morfologia daqueles, bem como
as fases constituidas durante os processos de sinteses, inclusdes, discordancias,
trincas, e camadas de superficie (KHAN et al., 2018).

A principal vantagem da MEV ¢é a obtencédo de imagens com aumento de
até 300.000 vezes. A formagédo de uma imagem eletrbnica de varredura ocorre pela
incidéncia de elétrons sobre um material — peneiras moleculares, amostras de aco
inox — em um ambiente de vacuo. A colisdo dos eletréns incidentes sobre a superficie
de um material em analise promove a emissao de elétrons dos tipos secundarios,
retroespalhados, auger e absorvidos, bem como raios-X (KOBYA et al., 2017). A
imagem de MEV, representada por tons acinzentados, revela o mapeamento e as
contagens de elétrons do tipo secundarios (secondary electrons) e do tipo
retroespalhados (backscattering electrons) que s&o emitidos pelo material sob analise
(KOLODYNSKA; KRUKOWSKA; THOMAS, 2017).

A imagem de elétrons secundarios revela detalhes da superficie ionizada
do material analisado nos tons de cinza. Para as tonalidades mais claras, pode-se
representar os lados do material que estao orientados para o detector. O didmetro do
feixo de elétrons incidentes confere a resolugdo obtida nas imagens de elétrons
secundarios (KUMAR et al.,, 2019). A manutengdo das condigbes de vacuo e a
calibragem constante da camara que contém o canh&o do equipamento de MEV sao
elementos muito importantes na resolugao proveniente de elétrons secundarios
(KWAK et al., 2019).

A imagem formada pelos elétrons retroespalhados revela diferengas de
composi¢cado na regido ionizada de um material sob analise. Tal regido possui um

formato semelhante a uma pera, perfazendo-se da superficie até alguns micrémetros
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de profundidade no material. O espago gerado pela regiao ionizada esta associado ao
numero atdmico médio da zona interativa do material com o feixe de elétrons que
incidiu sobre ele. As imagens provindas dos elétros retroespalhados possuem
tonalidades acinzentadas, onde os tons mais esmaecidos s&o coorrespondentes as
regides constituidas com numero atdbmico médio superior aos tons acinzentados
menos esmaecidos. Todavia, a resolucdo formada por elétros retroespalhados é
menor que a formada por elétrons secundarios, uma vez que as regides sob atuagao
de retroespalhamento delimitam uma area muito superior aquelas delimitadas por
elétrons secundarios (KOLODYNSKA; KRUKOWSKA; THOMAS, 2017).

E possivel elaborar uma associacao interessante entre MEV e EDS (Energy
Dispersive System - Sistema de Energia Dispersiva), que permite determinar
composi¢ao quanti e semi-quali de amostras como zedlitas por meio da emissao de
raios-X. As principais vantagens de se utilizar um sistema como o EDS sao os mapas
e perfis quimicos. Os perfins quimicos determinam a variagdo da composi¢édo de gema
sobre uma linha estabelecida. Os mapas quimicos geram a quantificacdo da
composi¢cao de um material analisado que foi exposto ao feixe de elétrons (KUMAR
et al., 2019).

Em algumas situagbes, materiais ndo-condutores de eletricidade precisam
passar por preparagcao antes de serem ensaiados por MEV. Nesta preparacgao,
executa-se um procedimento denominado metalizagcdo, a qual consiste na
precipitacdo — a vacuo — de uma pelicula com espessura da ordem de microbmetros —
, de um material condutor — ouro — sobre uma amostra ndao-condutora (KWAK et al.,
2019).

3.17.3 Método BET

A determinacdo da area superficial de peneiras moleculares € uma
necessidade experimental, sendo isto de extrema importancia para zedlitas
(JALAYERI e PEPE, 2019). Processos de adsorgdo possuem boas eficiéncias para
grandes areas superficiais de adsorventes (LOGANATHAN, 2018). Devido a isto, no
ano de 1938, Brunauer, Emmett e Teller aprofundaram os conceitos de adsor¢cao em
monocamadas e em multicamadas para compreenderem o grau de recobrimento por

adsorbatos de materiais adsorventes, tendo isto originado o método BET
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(LONAPPANA et al., 2018). O termo BET € formado pelas iniciais dos homes de seus
formuladores (N'DIAYE; BOLLAHI; KANKOU, 2019).

O método ou teoria BET aduz que os postulados de Irving Langmuir podem
ser direcionados a cada camada formada em um processo de adsorgao
(LOGANATHAN, 2018). Sabe-se que as forgas agentes na adsor¢éo multicamadas —
teoria de Freundlich — sao as mesmas ocorrentes na transformacao de fases vapor-
liquido, onde apenas a primeira camada formada — contato direto com a superficie do
material adsorvente — esta conexa por forgas de adsorgdo (NEGM et al., 2018). Devido
ao carater eletrofraco dessas forgas, as demais moléculas localizadas nas camadas
acima nao estdo adsorvidas, assumindo propriedades no estado liquido (N'DIAYE;
BOLLAHI; KANKOU, 2019). Deste modo, o calor de adsorgao da primeira camada
possui um valor superior ao calor de adsor¢cdo das camadas subsequentes
(PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018). O calor de adsorgao
destas camadas € idéntico — além de constante — ao calor de liquefagdo do adsorbato
(PENG, 2021).

A pressao de saturagcdo de um gas que esta sendo adsorvido sobre um
material adsorvente forma uma quantidade ilimitada de camadas sobre a superficie
daquele. Dai, o método BET enuncia que (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938):

P/P, 1 Cc-1
Va(l_ﬂ)_vmc Vn,C

(17)

SIRY

em que:

P = Presséo de saturacao

Po = Press&o de vapor de saturagao

Va = Volume adsorvido a uma dada pressao

C = Constante de calor de adsorcao

Vm = Volume adsorvido a dada presséo infinita (assume que toda a superficie foi

recoberta)

P/Po

Va(1—Pio)

P/Po. A inclinacéo da reta é dada por % A constante ‘C’ de adsorcéao é

m

O termo gera uma equacao de reta quando plotado em fungao de
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determinada conforme a expressao abaixo:

C= eDE1 -DEL/RT (18)

em que:
R = Constante universal dos gases
T = Temperatura absoluta

DE+ - DEL = Calor de adsorgao puro

A aplicagao do método BET utiliza o volume formado na monocamada para
a determinagdo da area superficial do adsorvente (LONAPPANA et al., 2018).
Considera-se também a area ocupada por uma molécula de adsorbato, sendo a do
nitrogénio gasoso (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938). Dai, ha que
(BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938):

SBeT=Vm.N.w (19)

em que:
Vm = Volume adsorvido a dada presséo infinita (assume que toda a superficie foi
recoberta)
N = Numero de Avogadro
w = Area ocupada por uma molécula de adsorbato

As faixas de pressao relativa de gas nitrogénio utilizadas no método BET
estdo entre 0,05 atm e 0,35 atm (JALAYERI e PEPE, 2019). N&o é possivel trabalhar
com pressdes superiores devido a condensagao capilar (BRUNAUER, EMMETT e
TELLER, 1938).

A Figura 21 consta mostra a isoterma de adsorc¢ao / dessorgao de N2 em

carvao ativado a 77K.
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Figura 21 - Isoterma de adsorgéo/dessorcao de N2 em carvao ativado a 77K.
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Fonte: Nobre et al., (2015, p. 6).

Alguns criticos argumentam que o método BET considera que todos os
sitios ativos envolvidos no processo de determinacdo de area superficial do
adsorvente sao iguais energeticamente, ndo havendo interagdes entre moléculas
vizinhas (PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018). Implicam
também que ndo ha uma razoabilidade que explique a diminuicdo das forcas atrativas
das camadas subsequentes a primeira (NEGM et al., 2018). Todavia, existe o mérito
de que o método BET consegue apresentar significado fisico ao atender a demanda
de determinagdo de areas superficiais de materiais adsorventes, o que para

purificacdo de biogas de aterro sanitario possui um valor magistral (PENG, 2021).

3.18 Modificagoes em zedlitas

3.18.1 Troca catibnica em zedlitas

Zedlitas possuem relativa facilidade em realizar trocas catiénicas entre os
reticulos cristalinos e ions presentes em solugdes aquosas (CASTRO E SILVA et al.,
2020). Esta vantagem pode ser percebida no que tange ao tratamento de agua, sendo
possivel reter espécies danosas ao meio ambiente como cadmio e mercurio (SAINI et
al., 2020). Uma das primeiras aplicagbes praticas das zedlitas foi no abrandamento

de aguas industriais e domésticas, onde cations como calcio e magnésio sao
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removidos da agua por meio de zedlita tendo o sédio como ion de compensagao
(SAHMOUNE, 2018).

As zedlitas apresentam elevada capacidade de troca catiénica devido ao
desequilibrio de cargas entre atomos de Si, Al e O, atraindo entdo o cation que esteja
mais proximo (AIMI e FUJIMOTO, 2020). Como o aluminio € uma espécie trivalente,
a estrutura zeolitica carrega uma carga negativa para cada atomo de aluminio, sendo
entdo balanceada por cations como sodio e potassio ou magnésio, 0os quais sao livres
para serem trocados por outras espécies catidbnicas (CARDOSO et al., 2020). Isto
permite que as zedlitas sejam customizadas como adsorventes especificos (CHAI et
al., 2019). As propriedades cataliticas das zedlitas estao relacionadas ao tamanho das
cavidades internas e a capacidade de troca cationica (DEGFIE; MAMO; MEKONNEN,
2019).

A capacidade de troca catidnica (CTC) de zedlitas é fungao direta da razao
Si/Al presente nos reticulos cristalinos de tais peneiras moleculares. Dai, a capacidade
maxima tedrica de troca catibnica de uma zedlita pode ser expressa confome
(EHLERT et al., 2019):

CTCr=Na/ (Nav.r. Vo) (20)

em que:
CTCr = capacidade tedrica maxima de troca ionica (1 g de zedlita)
Nal = numero de atomos de aluminio por célula unitaria de zedlita
Nav = numero de Avogadro

r = massa especifica de zedlita

V¢ = volume de célula unitaria

As aplicagdes das zedlitas foram sendo ampliadas ao longo do tempo. Suas
utilizagdes sao, por exemplo, nos seguintes segmentos: tratamento de efluentes
contendo aménia, abrandamento de &guas industriais — evita problemas de
incrustragdes em caldeiras —, suporte a materiais fertilizantes, purificacao de materiais
biolégicos, remogao de poluentes de termoelétricas e remogao de metais pesados
(SUN e LI, 2019). A exemplo disto, a zedlita clinoptilolita, sob pH acido, realiza

remogao de metais conforme a seguinte ordem: Pb?*> Cd?*> Zn?*> Cu?*> Ni?*> Fe3*>
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Cr3* (FATTAH et al., 2020).

O cation de compensacao nas zedlitas define o tamanho de poro destas
(LOIOLA et al., 2007). Se o cation de compensagao for o ion potassio (K*), o didmetro
de poro da zedlita sera de trés (3) angstrons. Se o cation de compensagao for o ion
sodio (Na*), o didmetro de poro sera de quatro (4) angstrons. Caso o cation seja o
célcio (Ca*™), cinco (5) angstrons (GIELEN et al., 2019).

A formulagao estrutural de zedlitas expressada por célula cristalografica

pode entdo ser representada pela expressao 21 (CARDOSO et al., 2020):

Mxmn = [(AlO2)x . (SiOz2)y] . z. H20 (21)

em que:
n = carga do cation de compensagao de carga que pode ser trocado
z = moles de agua de hidratagao de zedlita

X +y = numero de tetraedros por célula unitaria

A zedlita A apresenta boa utilidade industrial, desde sistemas de adsorcao
até agricultura (SAINI et al., 2020). Possui razdo Si/Al igual a unidade, sendo que o
ion de compensacao € o sodio, podendo ser preparada com outras espécies
catidnicas tais como o calcio e o potassio (LOIOLA et al., 2007). Em termos de troca
catibnica, a zedlita com Na* como ion de compensacao apresenta melhor capacidade
de troca catidnica caso tivesse o ion Ca* ao invés daquele, o que pode ser explicado
pela condicdo dos ions Ca** estarem mais afixados na estrutura tridimensional da
zeolita que os ions Na* (AIMI e FUJIMOTO, 2020). Mesmo assim, zedlitas a base de
célcio podem ser empregadas como trocadores catiénicos (CHAI et al., 2019). Uma
vantagem da zedlita a base de calcio € a adsor¢gao de metais pesados, o que muito
interessa ao tratamento de agua (GIELEN et al., 2019).

3.18.2 Hierarquizacao de zedlitas
O desempenho de zedlitas, em adsorgéo, possui uma ligagéo direta com a

disponibilidade de elevadas areas superficiais, efetivando processos de separacdes
mais eficientes (HARABI et al., 2019). Em alguns processos que envolvem catalise
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tais como o craqgueamento e a alquilacdo, a presengca dominante de microporos
representa uma dificuldade no que tange ao transporte de moléculas do meio fluido
para o adsorvente, situacado esta que se acentua muito quando tais moléculas séo
volumosas, criando limitagcbes que afetam a eficiéncia reacional (HARTONO;
WIJANARKO; HERMANSYAH, 2018).

Alguns esforgos foram empreendidos nos ultimos anos para que a
dominancia microporosa passasse a dividir espaco com mesoporos, amenizando o
problema difusional (IMOISILI; UKOBA; JEN, 2019). O inconveniente de materiais
mMesoporosos € que na sua grande maioria, apresentam baixas acidez e estabilidade
hidrotérmica e mecanica quando em comparagao com zeoélitas comuns (CALDEIRA
et al., 2017). O aumento da disponibilidade de acesso a sitios acidos de zedlitas € um
objetivo fundamental em processos de adsor¢ao, o que pode envolver a geragao de
mesoporos no cerne de cristais zeoliticos (HARTONO; WIJANARKO; HERMANSYAH,
2018). A hierarquizacao de zedlitas tem sido apontada como uma satisfatéria solugéo
(JEONG et al., 2020).

Zeodlitas com estrutura porosa hierarquica ou zeodlitas hierarquizadas tém
despertado bastante atengdo devido as suas vantajosas propriedades, indo da
seletividade até boas difusbes moleculares (HARTONO; WIJANARKO;
HERMANSYAH, 2018). O termo “zedlita hierarquizada” € uma alusdo a materiais
zeoliticos que possuem dois niveis diametrais de poros, ou seja, além dos microporos
comuns em uma zeolita, existe uma porosidade secundaria que vai de microporosos,
passando por mesoporos e chegando até macroporos (HARABI et al., 2019). Tais
materiais sao classificados em trés segmentos: (i) cristais hierarquicos; (ii) cristais
nanomeétricos; (iii) cristais suportados de zedlitas (JEONG et al., 2020).

A Figura 22 indica a hierarquizagao em zedlitas.
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Figura 22 - Hierarquizagao em zedlitas.

convencional | hierarquizado

Fonte: Adaptado de Sudarsanam et al., (2019, p. 15).

Cristais hierarquicos de zedlitas possuem mesoporos intracristalinos e

macroporos intercristalinos e, em extensdo, microporosidade intrinseca (KWEON et

al., 2021). Cristais nanométricos de zedlita agregam cristais de zedlitas com tamanhos
de até 1000 nm (ABELLO et al., 2009).

O melhoramento de propriedades cataliticas de zedlitas quando existem

reagdes envolvendo moléculas espacialmente volumosas € devido ao ganho de
porosidade secundaria, dai (CALDEIRA et al., 2017):

1.

2.

Ocorre reducédo de limitagdes no que tange a conversdao de moléculas
volumosas devido a garantia de atividade catalitica por conta da porosidade
secundaria. Nesta, podem existir até dois tipos de centros ativos, sendo o
primeiro externo a parte cristalina — fragmentos de estrutura cristalina entre a
entrada até os microporos — e 0 segundo inclui centros ativos existentes na
entrada da boca do poro, devendo apresentar elevada acessibilidade aos
centros internos.

Aumento da difusdo intracristalina, uma vez que a difusdo de moléculas, em
processos de adsor¢gdo, por meio de microporos € conhecidamente um
processo lento. Devido a isto, o processo de difusdao por microporos controla o
mecanismo de separagao, atrasando a adsorcao. A técnica de hierarquizagao
de zedlitas permite que as moléculas do meio fluido possam entdo difundirem-
se por mesoporos, reduzindo o tempo.

Existe variacdo de seletividade, uma vez que a hierarquizagdo de zedlitas

influencia na variacdo de comprimento do caminho difusional. Em primeiro
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plano, ha uma expectativa de que os efeitos seletivos em zedlitas
hierarquizadas sejam percebidos em menor escala, o que pode impactar
negativamente no que tange ao desempenho da catalise. Deste modo, as
consequéncias da porosidade secundaria devido a hierarquizagao sobre a

seletividade ndo podem ser facilmente previsiveis.

3.19 Sintese de zedlitas hierarquizadas

Algumas estratégias foram sendo desenvolvidas, ao longo do tempo, para
tornar possivel a sintese de zedlitas hieraquizadas, sendo a sintese direta — moldes
rigidos (hard templates) e moldes nao-rigidos (soft templates) —, modificacbes pos-
sintese por tratamento hidrotérmico, acido, alcalino etc. (JEONG et al., 2020). A
metodologia de sintese de zedlitas mesoporosas que emprega moldes sdo entao
adequados para a geragao de materiais com mesoporos uniformizados (JEONG et al.,
2020). Nanoparticulas de carbono s&o, comumente, utilizadas como moldes rigidos
(CALDEIRA et al., 2017). Nanofibras e carbonos mesoporosos ordenados também
sdao empregados como moldes rigidos (HARABI et al., 2019).

O emprego de moldes nao-rigidos é feito por meio de sistemas moleculares
organizados (SMO) e sistemas poliméricos organizados (SPO), existindo ai uma
semelhanga com agentes direcionadores (KWEON et al., 2021).

O tratamento de biogas por adsorcao € viavel para promog¢ao daquele a
biometano, removendo CO2 em baixas quantidades através de interacao adsorbato-
adsorvente (JEONG et al.,, 2020). Como a adsorcdo € um efeito de superficie, a
eficiéncia desta € aumentada quando ha uma maior area superficial de material
adsorvente, o que pode ser obtido através da herarquizagdo de zedlitas sobre
materiais suporte (CARDOSO et al., 2020). A fim de satisfazer este objetivo, tém sido
comum o desenvolvimento de compadsitos empregando fibra e zedlitas para remogéo
de CO2 em diversas aplicagdes, sendo uma delas o upgrading de biogas de aterro
sanitario (KWEON et al., 2021).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Sintese de zedlita 4A suportada em fibra de vidro

A zedlita 4A suportada em fibra de vidro foi preparada a partir de amostras
de fibra de vidro, & base de SiO2 (99,5%, Synth®), tendo sido submetidas a
tratamentos alcalinos para promogdo de rugosidade necessaria a nucleagdo de
cristais de zedlita conforme relatado por Oliveira et al., (2022). O tratamento alcalino
foi dado pela imersao de amostra de 10,0 g fibra de vidro, em 100 mL de solugao de
NaOH 4,0 mol L dentro de um frasco de polipropileno, tendo ocorrido agitagéo
mecanica por 72 h sob rotacdo de 200 rpm. Apés isto, a amostra de fibra de vidro,
ativada por tratamento alcalino, foi entdo lavada com solugdo de HCI 1,0 mol L' por
duas vezes e em seguida, com agua destilada por também duas vezes, sendo entao
posta a secagem sob temperatura de 80 °C durante um periodo de 24 h.

Para viabilizar a sintese de zedlita 4A, foi preparada uma solugao a partir
da dissolugéo de 7,16 g de Na,SiO; (50-53% de SiO2, Sigma-Aldrich®) em um volume
de 35 mL de NaOH com concentragéo de 0,21 mol L' dequadamente em um béquer
de polipropileno. Paralelo a isto, em um segundo béquer de polipropileno, dissolveu-
se uma massa de 5,00 g de NaAIO, (50-56% de Al.O3, Sigma-Aldrich®) em um volume
de 35 mL de NaOH com concentragédo de 0,21 mol L' (Thompson et al., (1982). Ao
final disto, as solugcdes de ambos os béqueres foram entdo misturadas em um terceiro
béquer.

Na execugao dos trabalhos, separou-se uma massa de 8,00 g de fibra de
vidro ativada, sendo esta entdo posta em contato com a solugao final, formando um
conjunto reacional transferido para o interior de um reator feito em teflon, acoplado
dentro de uma autoclave de ago inox. O volume do conjunto reacional ocupou todo o
volume do reator de teflon, totalizando 72 mL. Apés isto, o sistema resultante foi posto
em repouso a 25 °C durante 18 h. Em seguida, o sistema resultante foi aquecido a
100 °C durante 4 horas sob pressdo autégena. Nao foi realizado nenhum
procedimento de agitacdo, pois isto criaria riscos a formagéao de fases zeoliticas sobre
a fibra de vidro ativada. Ao final do processo de aquecimento, a mistura reacional foi
lavada com agua destilada e centrifugada a 4000 rpm, sendo o ato repetido por sete

vezes para assegurar que o sobrenadante apresentasse turbidez desprezivel. Como
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técnica de procedimento experimental, de modo a eliminar os cristais de zedlita que
nao ficaram suportados a fibra de vidro ativada, aplicou-se a técnica de dispersao de
goticulas de agua sobre as amostras, estas espalhadas sobre uma tela de protecéo.
Ao final de todas as etapas de sintese, o produto foi nomeado como a FG-Zeo. Para
efeitos de comparacao, realizou-se a sintese de zedlita 4A conforme o método

descrito por Thompson et al., (1982).

4.2 Caracterizagao

Para fins de caracterizagdo dos materiais, os difratogramas das amostras
envolvidas neste trabalho — fibra de vidro sem tratamento alcalino (FG), fibra de vidro
com tratamento alcalino (aFG), zedlita 4A suportada em fibra de vidro com tratamento
alcalino (aFG-Zeo) e zedlita 4A — foram obtidos por meio de difratdmetro de p6 de
raios-X modelo X-Pert Pro MPD (Panalytical®). Os padrdes de p6 foram coletados no
modo continuo com velocidade de varredura de 26 de 0,5° por minuto. Durante a
varredura, foi utilizada a radiagdo Co-Ka 1,78896), obtida com o tubo operando a 40
kV e 40 mA. Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) de
amostras na forma de pellets de KBr foram obtidos, a temperatura ambiente, em
espectrometro Shimadzu IRealise FTIR na regido de 4000-400 / cm™', com resolugdo
nominal de 2 / cm™.

Para a microscopia eletronica de varredura (MEV), foi utilizado microscopio
FEI modelo Quanta 200, empregando detector de elétrons secundarios e raios-X
dispersos em energia. As amostras foram dispersas sobre fita adesiva de carbono tipo
dupla face, sobre suportes de aluminio. Para reduzir os efeitos de carga, as amostras
foram revestidas com uma fina camada de ouro (20 nm).

As isotermas de adsorgédo de CO, foram obtidas a 273 K em equipamento
modelo Autosorb iQ3 (Quantachrome Corporation®) e utilizadas para caracterizar o
volume microporoso das zedlitas estudadas. As amostras foram previamente
desgaseificadas sob as seguintes condigdes: aquecimento sob alto vacuo (107 mbar),
da temperatura ambiente até 180 °C, sob taxa de aquecimento de 2 °C/minuto,

mantendo na temperatura final por um periodo de 6 h.



98

4.3 Concepcgao e funcionamento do protétipo

4.3.1 Apresentacao do protétipo

A idealizagao do protétipo de enriquecimento de biogas partiu de uma ideia
aparentemente simples: fazer passar uma mistura gasosa, por uma coluna
previamente construida, tendo um dos componentes, da referida mistura, forte
afinidade com um material adsorvente que fosse capaz de promover a retengao, por
adsorgcao, do componente afim e, assim, permitir que a corrente gasosa a jusante
saisse rica no componente que nao apresenta quase nenhuma afinidade com o
material adsorvente alocado na coluna.

O protétipo passou por trés fases: (i) concepcéo; (ii) prototipagem; (iii)
planta final.

Na fase (i), concebeu-se um desenho que apresenta a seguinte ideia:
receber uma mistura gasosa rica em CH4 e CO2 que possa ter o seu acesso controlado
por uma valvula. Esta mistura gasosa, sob pressdo, passaria por uma unidade
simplificada de remoc¢ao de CO2 por meio de adsorgdo. A jusante de tal unidade, um
equipamento detector de fragbes volumétricas gasosas executaria a leitura da
corrente a jusante da entrada, verificando o teor final da mistura gasosa, que sairia
por uma segunda valvula. Por se tratar de uma operagdo que envolve calor e
temperatura, o processo de regeneragao da unidade simplificada de remogao de CO2
mantem fechadas as duas valvulas mencionadas anteriormente e permite o0 acesso
de um fluxo de gas de arraste devido a permissdo de uma terceira valvula. O gas
passaria por dentro da unidade simplificada de remogao, que fora aquecida
controladamente através de resisténcias elétricas, facilitando o fluxo de CO2 adsorvido
para fora do protétipo juntamente com o gas de arraste. Ao fim disto, uma quarta
valvula, a ultima é fechada concomitantemente com a terceira para permitir a abertura
da primeira e segunda valvulas, reiniciando todo o processo de remogédo de CO2 da
proxima corrente de mistura gasosa a ser tratada.

Na fase (ii), ocorreu todo o processo de aquisicado de materiais de baixo
custo — valvulas solendides, mangueiras, conexdes, unidade de resfriamento,
unidades de resisténcia elétrica, acionadores, fios, parafusos etc. — e construcio da

primeira forma do prototipo. Tal fase permitiu conhecer todos os pontos fracos deste
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sistema de modo que na sua evolugao, aqueles fossem corrigidos para melhor ser o
processo de remocgao de COx.

Tendo sido exploradas todas as duvidas operacionais, procedeu-se para a
fase (iii), que consistiu na modernizacdo do equipamento, desenvolvido neste
trabalho, em sua esséncia completa, estando hoje caracterizado como uma planta
compacta de adsorgado que pode ser utilizada em qualquer local desde que sejam

ofertadas as minimas condi¢cdes operacionais.
4.3.2 Construgao do prototipo

Embora o equipamento de adsorgéo que foi empregado na evolugao deste
trabalho ja tenha atingido um grau dito atraente de evolugdes técnicas e operacionais,
antes foi desenvolvida uma versao preliminar dele. Basicamente, tal protétipo
consistia em uma placa de madeira, em formato quadrado, com dimensdes de 1m Xx
1m, servindo como suporte para quatro valvulas solenoides conectados a mangueiras
de poliuretano (PU), tendo algumas conexdes feitas em plastico rigido. Neste
esquema, conforme mostrado na Figura 23, se fazia a passagem de uma mistura
gasosa por um pequeno tubo, situado na segdo superior esquerda, sendo tal
passagem de gas liberada pela abertura de uma valvula solenoide. A segunda valvula
situada na secao superior direita permanecia fechada por comando préprio, o que
fazia com que a mistura gasosa pudesse passar pelo interior de uma coluna de
quartzo contendo material adsorvente, 0 mesmo que fora empregado na légica deste
trabalho, e assim saindo pela passagem situagado na secgao inferior esquerda, o que
pode ser facilmente percebido na referida figura. Para tornar possivel a regeneracao
da coluna, procedia-se com o fechamento das valvulas solenoides, situadas na sec¢ao
superior esquerda e na segao inferior esquerda, o que logicamente permitia a abertura
das valvulas também solenoides nas seg¢des superior direita e superior esquerda.

Nesta segunda configuragéo, acionava-se uma bomba de ar para funcionar
como injegao de gas de arraste na segao superior direita e na segao inferior direita,
acionava-se uma bomba de vacuo de modo a fazer a adugédo do ar como gas de
arraste a ser passado pelo interior da coluna colocada em operagao no protoétipo.

E importante salientar que antes se de promover a a¢do da passagem de

mistura gasosa, acionava-se uma resisténcia elétrica acoplada a coluna para auxiliar
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na promog¢ao da dessor¢cdo. Ao fim da operagdo de regeneragdo da coluna de
adsorcao, como forma de reduzir a sua temperatura de modo a iniciar-se um novo
ciclo, acionava-se uma unidade de resfriamento operada por um potente cooler que
era instalado na porgao central do suporte de madeira no protétipo.

Por razdes de estética, operacionalidade, durabilidade e até confiabilidade
das medicbes, foi decidido realizar uma modificagdo generalizada no equipamento
para tornar possivel o atendimento das seguintes condi¢des: (i) implantagdo de
resistores dotados com maiores capacidades de aquecimento; (ii) troca das
tubulagdes de poliuretano e de acessorios feitos em plastico rigido por tubulagdes e
conexoes e acessorios feitos em latdo e em aco; (iii) troca da plataforma de madeira
por uma carenagem feita em metal; (iv) aumento da protecao das ligagdes elétricas

do equipamento.

Figura 23 - Primeira versao do prototipo de enriquecimento de biogas.
F o o L W

Fonte: O Autor (2023).

Apods o processo de modificacio estrutural da primeira versao do protétipo,
adotou-se a execucéo de testes de estanqueidade para verificagao de vazamentos de
gas. Com auxilio de manémetro (Metal Work®) instalado no equipamento para tornar
possivel a verificacdo de pressao, como requisito funcional, foi tomada a iniciativa de
passagem de corrente gasosa pelo sistema, uma mistura equimolar Ar/CO2 (White
Martins®), por diversas vezes, o que permitiu localizar e corrigir pontos de

vazamentos. A vazao empregada foi de 150 mL/minuto e a presséo, 1,5 bar.
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Em adsor¢do, a manutencdo da pressdo de operagcdo € algo muito
importante para um bom rendimento no que tange a separagao de substancias em
mistura gasosa.

Na versao anterior do protétipo, a presenca de inumeros vazamentos
acabou culminando na frustracdo de varios testes de adsor¢do, ndo tendo sido
possivel a obtengcao de nenhum dado confiavel apds as experimentacoes.

Um outro aspecto muito importante que é voltado a necessidade do
aumento de pressao de operagao no prototipo de enriquecimento de biogas é devido
as proprias exigéncias técnicas na construgao de isotermas de adsorgéo, pois caso
um material adsorvente opere sob baixa pressdo, aquele ndo atingira a saturagao,
logo, tal material adsorvente esta sendo subutilizado.

A segunda versao do protétipo de enriquecimento de biogas esta mostrada

na Figura 24.

Figura 24 - Segunda versao do prototipo de enriqueciento de biogas operando apos

modificacao estrutural.

Fonte: O Autor (2023).

Ao fim de todo o processo de modificagao estrutural do protétipo, tomou-se
a iniciativa de confeccionar um documento denominado Ligdo Ponto a Ponto (LPP),
como indicado na Figura 25.

Com tal documento, qualquer usuario minimamente treinado pode operar o
protétipo com o maximo de seguranga, garantindo um elevado nivel de confianga no

que tange a formacgao dos resultados de adsor¢ao, o que nao era possivel antes.
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Figura 25 - Licao Ponto a Ponto (LPP) do protétipo de enriquecimento de biogas.
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Fonte: O Autor (2023).

4.3.3 Dimensionamento da coluna de adsorg¢ao

Embora seja uma etapa literalmente intrinseca ao processo de construgéo
e de modificacdo do protétipo, o dimensionamento da coluna de adsorgao consistiu
em uma etapa bastante delicada por conta das proprias exigéncias normais do
processo de adsor¢cdo — elevadas pressdes, quantidade satisfatéria de material
adsorvente, tamanho de particula, regime de fluxo de escoamento —, o0 que se obrigou
a realizar consultas a literatura cientifica de modo a extrair a melhor conclusao sobre
as dimensdes necessarias a coluna.

A primeira adogdo de medida foi o material. A coluna deveria ser
confeccionada em ago por conta da elevada resisténcia material deste frente ao tipo
de coluna utilizada anteriormente, o qual era de quartzo (primeira vers&o do protétipo).

A segunda adogao de medida foi a escolha das dimensdes da coluna, tendo
sido adotado o comprimento de 160 mm e o didmetro de 16 mm. O método de
determinacdo das dimensbes da coluna ocorreu através de consulta a trabalhos
desenvolvidos na area de adsorgao (pesquisa na literatura cientifica). A terceira

adocao de medida foi a pressdo maxima de operagdo no sistema quando da
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passagem de corrente gasosa pela coluna, tendo sido apontado o valor maximo de 6
bar.

A quarta e ultima medida n&o tangeu propriamente ao processo de
confecgao da coluna, mas sim a forma de disposi¢ao do material adsorvente em seu
interior, devendo ser do modo mais homogéneo possivel.

A Figura 26 mostra a tomada de medida do didametro externo da coluna. Na
Figura 27 mostram-se as colunas prontas para testes, enquanto na Figura 28 tem-se
um esquema ilustrativo geral da operagéo da coluna no prototipo. Na Figura 29 indica-
se a coluna acoplado no protétipo.

Figura 26 - Tomada de medida do didmetro externo da coluna.

Fonte: O Autor (2023).

Figura 27 — Colunas prontas para testes. (a) Sem material adsorvente / (b) Com

material adsorvente / (c) Disposto com conector ao protétipo.

Fonte: O Autor (2023).
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Figura 28 - Esquema ilustrativo geral da operagéo da coluna no prototipo.

Material adsorvente
Tela de aco

Secdo tubulacdo/coluna / Secdo tubulacdo/coluna

Corrente de
entrada Tampa rosqueada Tampa rosqueada saida

Tela de aco

Fonte: O Autor (2023).

Figura 29 — Coluna acoplada no protétipo antes das adaptagcdes necessarias para

controle de vazamento de gas.

Fonte: O Autor (2023).

4.4 Ciclos de regeneracao de zedlita 4A com adsorgao de CO2 por modulagao
de pressao (PSA)

Apds as modificagdes estruturais totais no prototipo de enriquecimento de
biogas, procedeu-se a execugao de testes de adsorgdo de CO2 em zedlita 4A dispersa
em |a de vidro. Para tal, adotou-se um volume de vinte ciclos de adsorcéo/dessor¢ao
de CO2 a serem executados no protétipo. Operacionalmente, este equipamento
consiste, basicamente, em um conjunto formado por quatro valvulas solenoides (LAB
Automacao®) modelo 2W-02508, de duas vias com diametro de 4", denominadas C1,
C2, C3 e C4, interconectadas por conexdes de latdo, funcionando sob acionamentos

independentes.



105

As valvulas se encontram conectadas a uma coluna feita em aco ao
carbono comercial (comprimento 160 mm, didmetro interno 16 mm), acomodando uma
massa de zedlita hierarquizada em 1a de vidro (7,506 gramas com 50% m/m de zedlita)
para que torne possivel a separagcdo de mistura gasosa COz2/ar atmosfeérico. O CO2
empregado é do tipo comercial. O processo funcional de adsorgédo no protétipo pode
ser descrito por meio de quatro etapas: (i) ativacao; (ii) carga de gas; (iii) medicao; (iv)
regeneragao. Estas quatro etapas configuram a técnica de Dessorgéo por
Temperatura Programada (DTP). r proporcional-integral-derivativo PID (NOVUS
N1030®) para que ocorra a dessorgdo de substancias tais como CO2 e agua, bem
como de eventuais impurezas volateis presentes no material, estas oriundas da
mistura gasosa supracitada. Paralelo a isto, o acionamento da valvula C2 permite que
uma bomba de vacuo (Biomec®), modelo BCP-47/CN, conectada ao protétipo, possa
executar o arraste de substancias

Na etapa de ativagado, a coluna contendo o material é inicialmente aquecida
(2 horas, 300°C) por meio de duas resisténcias (150 J/s), sob governo de um
controlado que s&o dessorvidas na etapa de ativagao.

A Figura 30 mostra um esquema ilustrativo do protoétipo.

Figura 30 - Esquema ilustrativo do protétipo.
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Fonte: O Autor (2023).

A etapa de carga de gas consiste em pressurizagdo de CO2 a 4 bar,

constante, valor este conferido por um mandémetro (Metal Work Pneumatic®), modelo
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9700101, instalado no protétipo. Nesta etapa, inicialmente desliga-se a valvula C2,
interrompendo-se o processo de vacuo, e aciona-se o cooler para resfriamento.
Aciona-se a valvula C3, quando a coluna de adsorg&o atingir 30°C, para que o gas
pressurizado a 4 bar ingresse na coluna durante 30 minutos.

Na etapa de medicao, desliga-se a valvula C3 para cessar completamente
a entrada de gas CO:2 no sistema. Aciona-se a valvula C4 para viabilizar um fluxo de
ar atmosférico (878 cm® min') previamente desumidificado com silica (Sigma-
Aldrich®), oriundo de uma bomba (Big Air Super Pump®) modelo A420, gerando uma
corrente de arraste com COz2, este dessorvido da zedlita.

O PID é configurado a 300°C para viabilizar o aquecimento da coluna e,
consequentemente, a dessorgao de CO.. Paralelo a estes procedimentos, aciona-se
a valvula C1 para que a corrente gasosa CO2/ar atmosférico seja detectada por um
medidor de fragbes volumétricas de misturas de gases — GEM 5000 (Landtec®) —,
possibilitando acompanhar o processo de dessorcdo de CO:2 na zedlita 4A. A etapa
de medigao coleta os valores de percentuais volumétricos de CO2 dessorvido por
unidade de tempo, tendo uma duragcdo média de 30 minutos por ciclo. Utilizou-se o
software (OriginPro 8.5®) para analises dos percentuais de CO2 dessorvidos em todos
os ciclos. Na Figura 31 indica-se a medigao de fragbes molares gasosas a jusante do
prototipo.

Figura 31 - Medigéo de fragdes molares gasosas a jusante do protétipo.

Fonte: O Autor (2023).
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A etapa de regeneragao da zedlita tem como fundamento tornar o material
apto a um novo ciclo de adsorgao de CO.. Para isto, desligam-se as valvulas C1 e C4
e liga-se a valvula C2.

Findando a regeneragéo, inicia-se uma nova carga de gas para perfazer
um novo ciclo de adsor¢ao/dessorgao de COx.

Na Figura 32 mostra-se o protétipo em plenas condi¢gdes operacionais.

Figura 32 - Protétipo em plenas condi¢gdes operacionais.

Fonte: O Autor (2023).
4.5 Ensaio de adsorgao com mistura Argénio/CO2

O procedimento de adsor¢ao de CO2 na zedlita sobre fibra de vidro, contida
na coluna, foi viabilizado por meio de passagem de uma mistura gasosa,
comercialmente denominada STAR GOLD PLUS, comumente utilizada em
procedimentos de soldagem de estruturas metalicas, formada por argénio (91% v/v) e

diéxido de carbono (9% v/v) oriunda de um cilindro da marca White Martins® (Figura

33).
Figura 33 - Ajuste de pressdo e de vazao no cilindro STAR GOLD — White Martins®.

v o

Fonte: O Autor (2023).
Primeiramente, conectou-se uma mangueira no regulador de pressao do

cilindro e em seguida, a sua outra extremidade em um medidor de fluxo do tipo bolha
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ascendente. O regulador de pressao do cilindro foi graduado em 1,5 bar para liberar
a saida da mistura gasosa argbnio/CO2 em diregdo ao medidor de fluxo. O fluxo
medido foi de 150 mL/minuto.

Secundariamente, desconectou-se a extremidade da mangueira do cilindro
que estava acoplada no medidor de fluxo do tipo bolha ascendente e conectou-se a
mesma na entrada da valvula solenoide V2 do protétipo, mantendo-se as
caracteristicas no regulador de pressao do cilindro. Por precaugao tecnoldgica, a
mistura gasosa oriunda do cilindro foi previamente posta em contato com silica gel,
de modo a remover a umidade residual. Concomitantemente a conexdo da
extremidade livre da mangueira oriunda do cilindro ao protétipo, acoplou-se um
equipamento de leituras de fragdes volumétricas de misturas gasosas denominado
GEM 5000 (LANDTEC®) na valvula solenoide a jusante a coluna de ago contendo a
zeodlita.

O fluxo de mistura gasosa argbnio/CO:2 foi passado em vaz&o constante
pelo leito de zedlita (Figura 34) e, ao sair desta, era analisado em tempo real pelo
GEM 5000, o qual forneceu os dados de fragdes volumétricas de CO:2 e de argbnio
durante todo o intervalo de tempo das medigdes.

Figura 34 - Coluna de ago contendo zedlita em seu interior, acomodado para

experimentacoes.

Fonte: O Autor (2023).

Atingindo-se a saturag&o por CO2 na zedlita, interrompia-se o fluxo de
mistura gasosa advinda do cilindro e a medigao era cessada logo em seguida. Apos
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isto, para tornar possivel a regeneragao da zedlita, realizaram-se dois procedimentos:
(i) acionamento de aquecimento da coluna de ago por meio de resisténcias térmicas,
sob temperatura de 300°C, durante 30 minutos, tendo sido feito o emprego de uma
bomba de ar (Big Air Super Pump A420®) para injegdo de gas de arraste na dessorgéo
de COg; (ii) resfriamento da coluna de ago durante 30 minutos. Apds isto, o
procedimento de adsorcao foi repetido para obtencédo de novos dados de leituras de
fracdes volumétricas de CO2 e de argdnio a jusante da coluna de ago contendo a
zedlita. O tratamento dos dados foi realizado com o suporte da plataforma OriginLab®.
Na Figura 35 mostra-se a etapa de regeneragdo da zedlita usando
aquecimento via resisténcia térmica.
Figura 35 - Etapa de regeneragao da zedlita usando aquecimento via dessorgao

térmica.

Fonte: O Autor (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras preparadas séao
mostrados na Figura 36, juntamente com os espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A fibra de vidro, denominada anteriormente como
amostra FG, foi submetida a um tratamento alcalino para formagao de rugosidade,
permitindo assim o crescimento de cristais de zedlita durante a fase de sintese.

O difratograma de raios-x da amostra ativada alcalina, aFG, (Figura 36b)
indica que nao ocorreu mudanga estrutural na superficie da fibra de vidro, estando
entdo conservada a sua natureza amorfa. Os picos de difragao intensos, observados
na Figura 36c¢, apresentam consisténcia em relagao a zedlita A, indicando que houve
cristalizagao, nao havendo quaisquer outros sinais de formacgao de fases secundarias,
0 que é positivo em relacio ao processo de sintese e posterior captura de CO2 quando
a zedlita suportada em fibra de vidro (aFG-Zeo) for posta em atividade.

No que tange a comparagéo de intensidade dos picos das amostras aFG-
Zeo e zedlita 4A, observa-se que os trés primeiros picos das amostras aFG-Zeo, com
20 igual a 7,203, 10,193 e 12,492 °26 (Figura 36¢) apresentam poucas intensidades.
Tal caracteristica pode estar associada ao baixo teor em razdo massica dos cristais
de zedlita A, quando comparados a fibra de vidro. O fundo observado é resultado do
nucleo de fibra de vidro sobre o qual os cristais de zedlita foram formados.

Figura 36 - Difratogramas de DRX Co-Ka para as amostras (a) FG, (b) aFG, (c) aFG-

Zeo e (d) zedlita em po.

=N

Intensidade {u.a.)

T T T T

26 (Graus)
Fonte: O Autor (2023).
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5.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) é um método n&o destrutivo/ionizante que consiste na identificagdo de grupos
funcionais quimicos através do emprego de parte da radiagdo localizada no
infravermelho médio — 4000 a 200 cm™" — a ser absorvida por moléculas covalentes,
convertendo-se em vibragdo molecular.

Quanto maior for o dipolo permanente — polaridade — presente em um grupo
funcional, mais intensa sera a absorgao de energia oriunda do infravermelho médio, o
que repercutira em padrdes de vibracdo mais identificaveis.

Caso o grupo funcional apresente elevada simetria, o padrao de vibragao
sera baixo, dificultando a percepcao daquele.

Na Figura 37, ha quatro espectros de FTIR. O espectro (e) corresponde a
fibra de vibro sem tratamento alcalino. O espectro (f) corresponde a fibra de vidro apos
tratamento alcalino. O espectro (g) corresponde a fibra de vidro com zedlita crescida
sobre a sua estrutura. O espectro (h) corresponde a zedlita em sua forma pura (po).

Nos espectros (e) e (f), relativos a fibra de vidro sem tratamento alcalino e
com tratamento alcalino, respectivamente, ndo ocorreu a formagdo de picos
relevantes, servindo apenas para atestar a presenga de ligagbes Si—O-Si,
caracteristicas daquele tipo de material (fibra de vidro).

Nos espectros (g) e (h), a banda de absorgdo de energia em 3460 cm™’
caracteriza a presencga do dipolo permanente O—H. A banda de absorgao de energia
em 994 cm-! indica formagéo de ligagdes Si—O e Al-O.

A banda de absorgdo em 661 cm-! indica a formagao de grupos Si—-O-Si e
Si—O-Al. A banda em 552 cm™' indica a formagé&o de anéis de 4R.

Todos os grupos funcionais presentes nos espectros (g) e (h) validam a
caracterizagao via FTIR deste material como adsorvente apto a captura de CO:2 de

biogas de aterro sanitario.
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Figura 37 - FTIR, em KBr, para as amostras (e) FG, (f) aFG, (g) aFG-Zeo e (h) zedlita
em po A.
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Fonte: O Autor (2023).

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV das amostras envolvidas neste trabalho sao
apresentadas na Figura 38. A amostra com fibra de vidro apds tratamento alcalino
aparece na Figura 38a. A formagao de cristais de zedlita sobre a superficie da amostra
de fibra de vidro ativada alcalina é facilmente observavel na Figura 38b.

Os cristais tipicos da zedlita A com habito cubico sao formados diretamente
sobre a fibra de vidro ativada, com prevaléncia em regides da superficie da fibra de
vidro onde a rugosidade é mais evidente. Os cristais da zedlita A, na forma de p6, sao

mostrados na Figura 38c, permitindo comparacao direta.
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Figura 38 - MEV das amostras (a) aFG, (b) aFG-Zeo, (c) zedlita em po A.

Fonte: O Autor (2023).

5.4 Isotermas de adsorgao de CO>

Propriedades texturais como area de superficie, volume de poros e
distribuicdo de tamanho de poros sao essenciais para entender as estruturas porosas
de materiais zeoliticos. N, (a 77 K) e Ar (a 87 K) sdo os dois gases mais comuns
usados como sonda. No entanto, sua taxa de difusdo em baixa temperatura nos
microporos da zeolita A limita sua aplicacdo nesse sentido.

De forma alternativa, o CO, tem sido utilizado como uma estratégia
promissora para tais casos, com isotermas obtidas a 273 K, embora algumas
caracteristicas relacionadas a forte interacdo CO,-CO, e o embasamento tedrico
incipiente ainda possuam alguns desafios para sua aplicagao efetiva.

No que tange as isotermas de CO,, para amostras de zedlita A e aFG-Zeo,

sao apresentadas na Figura 39.
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Figura 39 - Isotermas experimentais de adsor¢ao de CO2 (273 K) de (a) zedlita A e
(b) aFG-Zeo.
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Fonte: O Autor (2023).

5.5 Isotermas de adsorgao de CO2/CH4

As isotermas de CH, e CO, puros, obtidas para as amostras de zedlita A,
aFG-Zeo e aFG sao apresentadas na Figura 40. Como esperado, a zedlita A
apresentou alta afinidade para CO, em baixas pressdes, como indicado pela forma
retangular de CO, isotérmica (Figura 40a), com capacidade de adsorcdo comparavel
as verificadas em trabalhos anteriores.

A maior afinidade para o CO, em comparacdo com o CHa resulta de sua
temperatura critica mais alta, ou seja, o CO, apresenta um comportamento de vapor
condensavel nas condigdes dadas e, portanto, € menos volatil que o CH4 e, portanto,
€ mais facilmente adsorvido.

A capacidade de adsorgdo de CO, diminui de 5 mmol g', na amostra de
zeolita A até 3 mmol g™' na amostra aFG-Zeo (Figura 40b), o que pode ser visto como
um resultado satisfatorio considerando que a ultima contém menos zedlita.

A fibra de vidro sobre a qual os cristais de zedlita sdo dispersos nao

contribui para a adsorg¢ao de CO,, conforme mostrado na Figura 40c.



Figura 40 - Isotermas de adsor¢édo de CO, e CH4 a 40 °C para as amostras (a)

zeolita em po, (b) aFG-Zeo (c) aFG.
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A Figura 41 mostra o resultado de melhoramento de biogas de adsorgéo,

enquanto a Tabela 8 contém parametros de ajuste do modelo de Langmuir e modelo

de Sips.



Figura 41 - Experiéncia de melhoramento de biogas de adsor¢do com mistura de

57% CO,/42% CH4 para amostras (a) zedlita A e (b) aFG-Zeo.
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Fonte: O Autor (2023).
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Tabela 9 - Parametros de ajuste do modelo de Langmuir e modelo de Sips.

. gm (mmol g™) b (bar™) n R?
Langmuir CO, | CHs | CO, | CH, CO, | CH.
Zeolite A 484 355 8.09  0.24 - 0.99307  0.99963
aFG-Zeo 323 237 576  0.19 - 0.99126  0.99961

Sips gm (mmol g7) b (bar™) n R?

P CO; | CH, | CO;, | CHs | CO, | CH4 CO; | CH,
Zeolite A 499 319 973 031 077 1.2 0.99629 0.99998
aFG-Zeo 3.46 217 644 022 067 1.07 0.99732 0.99974

Fonte: O Autor (2023).

5.6 Ensaios de ciclos de adsorgao/dessorgao de CO;

T
16

A capacidade de captura de CO, realizada para uma sequéncia de 20 ciclos

de adsorgao-dessorgao de CO, com a amostra aFG-Zeo é apresentada na Figura 42.

O desempenho do material foi mantido preservado, o que € um forte indicativo de sua

estabilidade térmica. Varios materiais ou compdsitos tém sido relatados como

excelentes adsorventes de CO,, mas sua baixa estabilidade térmica & um fator

limitante importante, pois seu uso é restrito a apenas alguns ciclos.
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Figura 42 - Ciclos de adsor¢éo-dessorgéao de CO,. Ativagcao/regeneragao realizada a

300 °C por 30 min, sob vacuo

CO:z adsorvido / mmaol g

Fonte: O Autor (2023).

A zedlita 4A suportada em fibra de vidro que foi empregada nos vinte ciclos
de adsorcao/dessorcao de CO2 apresentou boa estabilidade conforme mostrado na
Figura 43. De acordo com a imagem supracitada, os desniveis entre as barras
decorrem de variagbes no que tange ao aquecimento oriundo das resisténcias
térmicas e ndao da fragmentacdo quimica da zedlita. Dai, se fosse necessario o
emprego de trinta ciclos de adsorcao/dessorcdo de CO2 para o mesmo material, o

comportamento estavel poderia ser esperado.

5.7 Curva de ruptura de adsorgao de CO2 com regeneragao

As medi¢des das fracbes molares de CO: a jusante da coluna (X/Xo), em
funcdo do tempo — em segundos —, sdo mostradas na Figura 43. Os dados expostos
no grafico em vermelho sédo oriundos de uma medi¢cdo apdés a coluna ter sido
regenerada pela primeira vez.

A funcgao da regeneragao € preparar o material do tipo zedlita, contido no
interior da coluna de acgo, para o processo de adsorcao de CO2. Apos isto, tem-se uma

maior quantidade de sitios ativos disponiveis para adsorgao de gas.
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Figura 43 - Curvas de adsor¢do com uma regeneragao e com duas regeneragoes.
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Fonte: O Autor (2023).
Apdés a primeira regeneragao, a corrente gasosa argénio/CO2 passou pelo

leito contido na coluna e suas fragdes molares foram medidas a jusante pelo GEM
5000. O que se notou foi uma ascens&o logaritmica durante os primeiros cem
segundos e depois, uma estabilizagdo. A ascensao é devido a ocupagao dos poros e
dos sitios ativos da zedlita por moléculas de CO2 e n&o por moléculas de argbnio, uma
vez que este gas apresenta baixa afinidade pelo leito de zedlitas contido no interior da
coluna de ago.

Com a crescente ocupacao dos sitios ativos, o excesso de moléculas de
CO2 acusou um aumento da fragdo volumétrica daquele gas a jusante da coluna de
aco, indicando uma tendéncia de estabilidade, ou seja, a corrente de saida estava se
aproximando das caracteristicas da corrente de entrada. Nestas condicdes, os valores
medidos passaram a apresentar valores constantes, sendo isto um forte indicativo da
saturagao do leito de zedlitas. Por fim, encerrou-se a medigéo.

Acionando-se os instrumentos do prototipo, a coluna foi regenerada uma
segunda vez para que a zeolita pudesse ser restaurada as condi¢des iniciais
experimentais. Apos isto, a corrente gasosa argdnio/CO2 passou nhovamente pelo leito
contido na coluna e suas fragbes molares foram medidas a jusante pelo GEM 5000,
conforme mostrado nos dados expostos no grafico em preto. Nestes, foi percebido
que as medigdes demoraram mais a serem aferidas do que no grafico em vermelho.
Isto se explica que pelo fato de a coluna ter sido regenerada por duas vezes

consecutivas, aumentou-se a disponibilidade de sitios ativos da zedlita, o que
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notadamente fez crescer a capacidade de adsorcdo de moléculas de CO2 durante a
segunda passagem da corrente gasosa argénio/CO2. A prova disto € que, vendo a
Figura 43, o ultimo ponto do grafico em vermelho a ser medido esta aproximadamente
no tempo de 168 segundos e o ultimo ponto do grafico em preto a ser medido esta
aproximadamente no tempo de 200 segundos. Esta diferenca de tempo certamente
se justifica pela regeneracédo ‘dobrada’ a qual se submeteu a coluna contendo o
material tipo zedlita.

Para ajuste experimental dos dados de adsorgdao de CO2, apos
recorréncias a literatura cientifica, dentre varios modelos, foi adotada a distribuicao
cumulativa de Weibull. Aplicada em varios mecanismos de adsorgao, principalmente
de metais, a distribuicao de Weibull foi empregada a 12 Regeneragao (Figura 44) e a

22 Regeneracgéao (Figura 45).

Figura 44 - Curvas de adsorgao de CO2 com dados experimentais e ajustados

oriundos da 12 Regeneragéo.
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Fonte: O Autor (2023).

Os parametros da distribuicdo cumulativa de Weibull (a = 30,5; b = 1,28),
obtidos via planilha eletronica (Excel®) apos tratamento dos dados brutos de adsorgao
de COg2, promoveram a formagdo de uma curva, com aspecto sigmoide. Os
parametros ndo possuem um significado fisico, apenas respeitando o modelo de
Weibull. No que tange as duas curvas constantes na Figura 44, ha uma sutil diferenca

entre as mesmas durante os primeiros sessenta segundos. Isto pode ser explicado
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devido a resisténcias difusivas (Poiseuille e Knudsen) no mecanismo de adsorgéo
ocorrentes no experimento. Estas resisténcias poderiam ser bem maiores caso o
material adsorvente empregado neste trabalho nado tivesse sido previamente
submetido ao processo de hierarquizagao de zedlitas. Apos 50% do tempo total
decorrido, os sitios ativos vao sendo cada vez mais ocupados, diminuindo a area total
livre do material adsorvente, o que gera uma aproximagdo entre as curvas
experimental e ajustada (proximidade de saturagao do adsorvente). Tais efeitos séo

bem similares aos quais constantes na Figura 45 (22 Regeneracao).

Figura 45 - Curvas de adsor¢ao de CO2 com dados experimentais e ajustados

oriundos da 22 Regeneracao.
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Fonte: O Autor (2023).

Uma das propriedades mais importantes exigidas para um adsorvente
sélido no processo de captura de CO, é sua capacidade de ser regenerado e
reutilizado. Para que esses processos sejam viaveis, a regeneragao deve
preferencialmente ser rapida e envolver baixas quantidades de energia. Nesse
sentido, os métodos que podem ser empregados geralmente combinam aquecimento
moderado e vacuo. Além disso, um material adsorvente confiavel deve suportar
sucessivos ciclos de adsorcao/dessor¢gao sem danos significativos em sua estrutura

e, portanto, sem diminui¢g&o apreciavel em seu desempenho.
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5.8 Ensaios em campo

O protdtipo foi levado a campo para a execugao de testes de adsorcéo de
CO:2 presente no biometano processado pela GNR Fortaleza, a primeira usina de
tratamento de biogas de aterro sanitario do norte e nordeste do Brasil, situada no
Aterro Sanitario Metropolitano Oeste de Caucaia (ASMOC), Ceara.

Para viabilizar os trabalhos, foram programados trés ensaios de adsorgao
de modo a cumprir-se uma triplicata analitica. Dai, para cada ensaio programado,
preparou-se uma coluna de ago contendo zedlita 4A dispersa em 1a de vidro ocupando
todo o seu volume interno. Como carater preventivo a adsor¢ao de agua presente na
atmosfera, as colunas ficaram em repouso sob uma vidraria contendo silica gel.

Devido a outras demandas externas por visitas a planta de processamento
de biogas, a administragdo do ASMOC disponibilizou apenas um dia completo para
que fossem executados os testes necessarios utilizando o prototipo.

Considerando tal limitagdo de tempo, a etapa de regeneragcdo de material
adsorvente ndo poderia ser posta em pratica, pois o elevado tempo, por coluna,
certamente afetaria a disponibilidade das outras medi¢cbes, ndo sendo possivel
cumprir a triplicata analitica. Logo, os testes foram atinentes a ativagdo e a medigéao
de captura de CO2, dispensando-se a regeneragao de material adsorvente.

Apdbs o protétipo ter sido facilmente acoplado, devido sua portabilidade, a
uma tomada de biometano empregada pela GNR Fortaleza em analises de qualidade
de gas, procedeu-se a medigdo em branco.

O termo “branco” é significado pelo ndo uso de adsorvente, ocorrendo
apenas a tomada e leitura direta de percentuais do biometano, tendo sido detectado
um teor de 2% para CO2 e 98% para CHas. Finalizada esta parte, conectou-se a
primeira coluna de aco contendo zedlita dispersa em la de rocha ao protétipo e fez-se
a etapa de ativacdo térmica. Concluindo-se esta parte, acionou-se o elemento de
resfriamento convectivo forgado de modo a temperatura final da coluna igualar-se com
a do ambiente.

Depois, conforme é possivel ver na Figura 44, conectou-se uma mangueira
de silicone na mesma tomada de biometano em que ocorreu a medicdo em branco e

assim a mistura gasosa pode ingressar no prototipo sem a necessidade de nenhum
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tipo de maquina de fluxo, pois a pressao de operacao estava suficientemente alta

(aproximadamente 3 bar).

Figura 46 - Ensaio de adsorgao de CO2 e biogas de aterro sanitario.

=

Fonte: O Autor (2023).

Concomitantemente, o GEM 5000 foi conectado a saida do protdtipo e ja
entdo acionado para verificar a performance do primeiro teste de adsorcdo de COz2,
como é visto na Figura 44. Vale salientar que em nenhum momento o protétipo foi
desligado durante as medi¢des, o que impbs um elevado tempo de funcionamento
sobre o equipamento, demonstrando assim a sua robustez operacional em situagoes
mais exigentes.

O resultado do primeiro ensaio de adsor¢gao encontra-se na curva escura
presente na Figura 45. Tal medicdo destoa da segunda e da terceira por conta que o
tempo de ativagao nao foi elevado, uma condicédo que foi imposta ao experimento de
forma proposital para que fosse possivel notar como seria o desempenho da
adsorgcao. Obviamente, se a etapa de ativagado do adsorvente ndo ocorre em toda a
sua completude, havera espécies quimicas adsorvidas no material adsorvente, o que
nao propicia uma area total disponivel do referido material. Para as medi¢gbes segunda
e terceira, executou-se o tempo de ativagdo em seu sentido completo.

A segunda coluna empregada na bateria de testes de adsorgao,
simbolizado pela curva vermelha presente na Figura 46, foi submetida ao tempo

completo de ativagdo. O tempo total de medigao sobre esta coluna apresentou um
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perfil mais demorado por conta da eficiéncia da ativagdo, consumindo uma maior
quantidade de tempo em relagdo as demais medidas para que fosse atingida a
saturacido do material adsorvente. Consequentemente, com uma ativagdo em sentido
completo, maior € a disponibilidade de area superficial do material adsorvente para a
captura de COz2, o que é confirmado pelo proprio tempo gasto até o atingimento da

saturacao.

Figura 47 - Isotermas de adsor¢éo de CO:2 de biogas de aterro sanitario.
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Fonte: O Autor (2023).

A terceira coluna foi submetida ao mesmo tratamento dado a segunda
coluna, sendo o seu resultado de adsorgao simbolizado pela curva verde na Figura
46. Conforme é possivel notar, o tempo de saturacgdo foi atingido mais rapidamente, o
que pode ser justificado por um detalhe operacional ocorrido no momento da medigéo:
uma variagao discreta no percentual de CO2 contido no biometano. Se a terceira
medigdo ocorreu em uma coluna cujo material em seu interior fora submetido ao
processo total de ativagdao e ainda assim a saturacdo foi mais rapida do que as
ocorrentes nas colunas 1 e 2, a conclusao que se pode observar € devido ao leve
aumento do percentual de CO2 no biometano que estava passando pela tomada de
coleta, informacdo confirmada pelo préprio GEM. Isto n&o significa que o

processamento do biometano é falho; significa que pequenas oscilagbes de

percentuais volumétricos de CO2 contidos no mesmo biometano foram notados pela
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sensibilidade do equipamento leitor de fragbes molares gasosas, tendo repercutido
sobre o ritmo de adsorcao na terceira medicao.

Os dados de adsorgao de CO2 constantes em cada medi¢ao realizada no
ASMOC foram submetidos ao modelo de distribuicdo de Weibull (parémetro a: 102;
parametro b: 4,5) para ajuste experimental. Na Figura 48a, ha uma grande aderéncia
entre os dados experimentais (12 Medi¢ao) e os dados ajustados. Na Figura 48b, um
efeito bastante semelhante ao de sua imagem precursora (22 Medi¢cdo). Na Figura
48c, sao visiveis os desvios entre os dados experimentais e os dados ajustados. Isto
pode ser justificado devido a uma brusca variagéo do percentual de CO2 constante no
biometano do ASMOC durante a medicao, aumentando a taxa de saturagdo do
material adsorvente. Como o modelo de distribuicdo de Weibull opera sob condi¢des
controladas, obviamente, a ocorréncia de um desvio sobre o percentual de CO:

implicaria diferenca entre curva tedrica e curva experimental.

Figura 48 - Curvas de adsorgao de CO2 com dados experimentais e ajustados

oriundos das medi¢gdes no ASMOC.
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6 CONCLUSOES

Apés a realizagdo de multiplos ensaios — em laboratoério e em campo — sob
diversas condi¢cdes e em longos periodos de trabalho — estes superiores a dez horas
diarias de funcionamento ininterrupto —, o protoétipo provou ser um equipamento
robusto e confiavel.

Vale salientar que nao foram percebidas alteracdes sobre os resultados
experimentais devido as condigdes mencionadas anteriormente, o que pode ser
justificado pela elevada qualidade da sintese do material adsorvente empregado neste
trabalho, o que influenciou fortemente na captura de CO:2 de biogas de aterro sanitario.

O material adsorvente demonstrou estabilidades fisica e quimica apds
sucessivas regeneragdes, circunstancia que foi comprovada durante os ensaios de
ciclos de adsorgao/dessor¢éao de CO2, condicdo fundamental para operagdes
longevas e em larga escala.

A faixa de pressbes de operagcdo mais adequada para que o protétipo
desenvolvido neste trabalho funcione de forma eficaz situa-se entre 2 e 4 bar. Foi
observado que pressdes acima desta faixa nao propiciaram resultados diferenciados
e ainda exibiram algum tipo de risco a integridade do protétipo.

Durante as operacgoes, o protétipo mostrou uma elevada capacidade de
regeneragao do material adsorvente. Foi constatado que quanto maior € a duragao do
processo de regeneracdo, maior € o rendimento da captura de CO2, o que pode ser
realizado sem nenhum prejuizo a estrutura do equipamento.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao de CO:2 envolvendo a
mistura gasosa Ar/CO2 e o biometano produzido no Aterro de Caucaia foram
considerados satisfatérios, com base na literatura cientifica, coadunando-se com
isotermas conhecidas (de Langmuir e de Sips). Novamente, o efeito do tempo de
regeneragao mostra-se como um diferencial no aumento da captura de COa.

O modelo de distribuicdo de Weibull se mostrou satisfatorio no que tangeu
a aderéncia aos dados experimentais oriundos da mistura gasosa Argonio/CO2 e do
biometano produzido no ASMOC.

Devido aos promissores resultados que foram alcangados na execucao
deste trabalho, o protétipo desenvolvido podera sofrer uma ampliagado de escala para

que seja empregado em processos industriais mais arrojados.
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