G%EU{GB\ESQ DA ABES

e ABES

111-306-DESENVOLVIMENTO DE UM DISPOSITIVO DE BANCADA DE
ADSORCAO PARA ENRIQUECIMENTO DE BIOGAS DE ATERRO
SANITARIO

José Demontier Vieira de Souza Filho®™

Engenheiro Quimico pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Mestre em Engenharia Civil (Saneamento)
pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Doutor em Engenharia Civil (Saneamento) pela Universidade
Federal do Ceara (UFC). Professor da Escola de Satude Publica (ESP) do Governo do Estado do Ceara.

Jadson Bernardino Guedes®

Graduando em Quimica (Licenciatura) pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Bolsista pelo Laboratorio
de Residuos Soélidos e Efluentes (LARSE) da Fundagao Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC).
Colaborador do Laboratério de Materiais Nanoestruturados (LMN) da Universidade Federal do Ceara (UFC).
Silvio Luiz Sousa Rollemberg®

Engenheiro Ambiental pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Mestre em Desenvolvimento e Meio
Ambiente pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Doutor em Engenharia Civil (Saneamento) pela
Universidade Federal do Ceara (UFC). Professor de Ensino Superior no Instituto Federal do Ceara (IFCE).
Adonay Rodrigues Loiola®

Bacharel em Quimica pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Mestre em Quimica Inorganica pela
Universidade Federal do Ceara (UFC). Doutor em Quimica pela Universidade Federal do Ceara (UFC) com
estagio na Universidade de Manchester. Professor Adjunto da Universidade Federal do Ceara (UFC).
Francisco Suetonio Bastos Mota®

Engenheiro Civil pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Mestre em Satide Publica (Satide Ambiental)
pela Universidade de Sdo Paulo (USP). Doutor em Saude Publica (Satide Ambiental) pela Universidade de
S&o Paulo (USP). Professor Titular da Universidade Federal do Ceara.

Endere¢oV: Campus do Pici, Bloco 713 — Pici — Fortaleza — CE — CEP 60455-900 — Brasil — Tel: (85)
3366.9623 — e-mail: demontier.vieira@gmail.com

RESUMO

Uma das consequéncias diretas do consumo nas grandes cidades ¢ a crescente geragdo de residuos solidos
urbanos (RSU), cujos principais componentes sdo organicos, plasticos, papel, papeldo, vidro, metal, couros,
borrachas etc. Grande parte dos RSU ¢ destinada para aterros sanitarios. Nestes locais, a matéria organica
presente nos RSU sofre digestdo anaerdbia, produzindo lixiviado, biogas e matéria organica digerida. O biogas
de aterro sanitario ¢ uma mistura gasosa formada por CHy (45-55% v/v), CO2 (30-35% v/v), CO, N2, H2, NH3,
H>S (ppm), H20 vapor e siloxanos. A captura e o processamento desse biogas oferecem vantagens tais como a
reducdo 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 remoc¢do de seus componentes,
principalmente o COz. Dentre as varias técnicas de remogdo de COz, figura a adsorgdo, esta que se baseia na
separacdo 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 adsor¢do para operar em aterro sanitario e reatores de producdo de biogés. Devido a
elevada afinidade com CO2, a peneira molecular empregada foi zedlita 4A crescida sobre fibra de vidro. O
dispositivo foi testado em laboratorio e em campo, demonstrando boa eficiéncia, tendo gerado resultados
satisfatorios no enriquecimento do biometano de aterro sanitario, com potencial de aplicagdo em escala real.

PALAVRAS-CHAVE: Palavras-chave: Residuos Sélidos Urbanos; Aterros Sanitarios; Biogas; Adsorgéo;
Tecnologia.

INTRODUGAO

Uma das consequéncias diretas do consumo nas grandes cidades ¢ a crescente geragdo de residuos sélidos
urbanos (RSU), cujos principais componentes sdo plasticos, papel, papeldo, vidro, metal, organicos, couros,
borrachas etc. Conforme a Lei n° 12.305/2010, os RSU devem ser recolhidos ¢ destinados corretamente de
modo a reduzir os impactos ao meio ambiente e, assim, colaborar para a saude publica.
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Dentre as estratégias que se mostram efetivas, pode-se citar a compostagem, a reciclagem e os aterros
sanitarios (Browne, 2014). Somente no ano de 2020, o Brasil gerou cerca de 80 milhdes de toneladas de
residuos solidos. Deste total, pouco mais de 45% sdo formados por matéria orgénica (Abrelpe, 2021). Nos
aterros sanitarios, a matéria organica presente nos RSU sofre digestdo anaerdbia, produzindo lixiviado e
biogés, uma pujante fonte de energia (Kothari et al., 2014).

O biogéas de aterro sanitario ¢ uma mistura formada por CHa4 (45-55% v/v), CO2 (30-35% v/v), CO, N2, Ha,
NH3, HaS (ppm), H2Ovapor € siloxanos (Campuzano e Gonzales-Martinez, 2015). A captura e o processamento
desse biogas oferecem vantagens tais como a reducdo das emissdes de GEEs e a oferta de uma fonte renovavel
de energia, como ¢é o exemplo do aterro de Caucaia (Ceara), o qual gera cerca de 150.000 m*/dia de biometano
(Souza-Filho et al., 2018).

Para viabilizar o emprego energético do biogas de aterro sanitario, procede-se com a remogdo de seus
componentes, principalmente o CO:z devido a sua elevada concentragdo (Cuevas et al., 2014). Dentre as varias
técnicas de remogao de COz de biogas de aterro sanitario, a adsor¢do mostra algumas vantagens tanto doponto
de vista operacional como econdmica. Este método baseia-se na separagdo de misturas liquidas/gasosas por
meio de peneiras moleculares, materiais capazes de reter substincias especificas com base na seletividade
quimica (McCabe et al., 2005). Com base nisto ¢ na viabilidade do processamento do biogas, foi concebido e
desenvolvido um dispositivo de bancada de adsor¢do para operar em qualquer aterro sanitario que produza
biometano.

Para fins deste trabalho, devido a elevada afinidade com CO2, a peneira molecular empregada foi zedlita 4A
crescida sobre fibra de vidro (Oliveira et al., 2022). O dispositivo foi vastamente testado em laboratorio e em
campo, provando robustez e confian¢a, tendo gerado resultados satisfatorios no upgrading do biogas de aterro
sanitario, o que desperta interesse futuro na ampliagdo de escala do dispositivo.

Devido aos desafios impostos & pesquisa e desenvolvimento de mecanismos que atuem na otimizagdo do
processamento do biogas de aterro sanitario, o objetivo deste trabalho foi dividido em duas linhas: A ¢ B. A
linha A consistiu na concepgao e desenvolvimento de dispositivo de bancada de adsor¢do, dotada com baixo
custo e de facil manutengdo a ser empregado em aterros sanitarios produtores de biometano, utilizando
peneiras moleculares especificas como material adsorvente de CO: presente no biogas.

A linha B foi dividida nos seguintes topicos: (i) sintese de zeodlita 4A hierarquizada em fibra de vidro como
material adsorvente de CO: presente em biogés de aterro sanitario; (ii) avaliacdo da qualidade do material
adsorvente apds multiplas regeneracgdes; (iii) avaliagdo da robustez do dispositivo apds longas horas de
funcionamento ininterrupto; (iv) emprego do dispositivo de bancada de adsor¢do SUB no Aterro Sanitario
Metropolitano Oeste de Caucaia (ASMOC) no upgrading de biogas.

MATERIAIS E METODOS

A concepcao do dispositivo consistiu no seguinte: passar misturas gasosas contendo CO: através de uma
coluna recheada com material adsorvente capaz de reter CO, permitindo que a corrente, a jusante do
dispositivo, saia enriquecida no componente com quase nenhuma afinidade em relacdo ao material adsorvente.
O desenvolvimento do dispositivo resultou no seguinte: (i) disposi¢do de quatro valvulas solenoides para
controle de fluxos de gases; (ii) coluna feita em ago para acomodar o material adsorvente; (iii) controlador de
temperatura tipo PID para acionamento de resisténcias térmicas sobre o cartucho; (iv) cilindro de CO2 e uma
bomba de ar para simular misturas gasosas; (v) medidor GEM 5000 (LANDTEC®) para leitura de fragdes
volumétricas a jusante do dispositivo.
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Figura 1: Esquema ilustrativo do dispositivo.

O material adsorvente foi preparado a partir de amostras de fibra de vidro 99,5% de SiOz (Synth®). A sintese
de zedlita 4A foi conduzida pela preparagdo de solugdes de Na>SiO; em NaOH e de NaAlO2 em NaOH,
havendo mistura ao final com a fibra de vidro tratada e posterior reacdo em reator feito em teflon dentro de
uma autoclave feito em aco inox, possibilitando condi¢des necessarias a geracao da zedlita 4A hierarquizada
sobre a fibra de vidro (Oliveira et al., 2022).

Tomou-se os seguintes procedimentos: (i) difracdo de raios X (DRX) usando um difratometro X’Pert Pro
MPD (Panalytical®); (ii) espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) em espectrometro IRealise FTIR (Shimadzu®); (iii) microscopia eletronica de varredura (MEV) por
meio de microscopio Quanta 200 (FEI Company®); (iv) adsor¢do/desor¢do de COz por meio de equipamento
Autosorb iQ3 (Quantachrome Corporation®).
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Figura 2: FTIR para a fibra de vidro (antes e depois do tratamento) e da zedlita (p6 e crescida sobre a
fibra de vidro).
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Figura 3: Difratogramas de raios-X para a fibra de vidro (antes e depois do tratamento) e da zedlita (p6

e hirarquizada).

Figura 4: Imagens de MEV da zeélita crescida sobre fibra de vidro.

RESULTADOS

A capacidade de regeneragdo do material adsorvente foi testada por meio de vinte ciclos de
adsor¢ao/dessor¢ao de COz. O procedimento consistiu nas seguintes etapas: (i) aquecimento a 300 °C por 2h;
(i1) resfriamento por 30 min; (iii) passagem de corrente gasosa rica em CO2 pela coluna contendo o material
adsorvente durante 30 min, sob pressdo constante de 1,5 bar; (iv) medi¢do de fragdes molares gasosas a

jusante da coluna por meio do detector GEM 5000.
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Figura 5: Ciclos de regeneracio com adsorc¢io/dessorciao de CO:

Antes de proceder-se com testes no Aterro de Caucaia, foram realizados dois ensaios de adsor¢ao empregando
uma mistura gasosa, semelhante ao biogis de aterro sanitdrio, contida em um cilindro (White Martins®),
formada por argonio (91% v/v) e CO2 (9% v/v). A vazdo e a pressdo do gas, constantes, foram de 150
mL/minuto e 1,5 bar, respectivamente. Apos atravessar o leito com material adsorvente, a mistura gasosa, a
jusante da coluna, foi analisada em tempo real pelo GEM 5000 até a saturacdo da zedlita. Para regenerar o
adsorvente, procedeu-se com aquecimento (300 °C) e concomitante passagem de gas de arraste (Big Air Super
Pump A420%) durante 30 min. Ap6s isto, realizou-se o resfriamento do material por mais 30 min para torna-lo
apto a um novo ensaio.
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Figura 7: Isotermas de adsorciao com Ar/COx.
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A ultima etapa deste trabalho consistiu em levar dispositivo a campo — Aterro de Caucaia — para execugao de
testes de adsor¢d@o de CO:2 presente no biometano 14 produzido. Para isto, foram preparadas trés colunas
contendo o material adsorvente empregado até aqui. Devido a limitagdo de tempo, ndo foi realizada nenhuma
etapa de regeneracdo. O dispositivo foi facilmente acoplado no ponto de tomada de gas, sendo ai realizada
uma leitura pelo GEM 5000, esta denominada medi¢@o em branco, o que acusou uma mistura gasosa formada
somente por CHs (98% v/v) e CO2 (2% v/v). A pressdo foi medida em 2 bar. As colunas foram previamente
submetidas a uma etapa de aquecimento a 300°C por 2h e posteriormente a uma etapa de resfriamento por 30
min. A duragdo de passagem de gas durou 30 min para cada medicao.
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Figura 8: Curvas de adsorcio de CO: de biogas de aterro sanitario.
De acordo com a Figura 5, a avaliagdo da capacidade de regeneragdo do material adsorvente empregado neste
trabalho ap6s vinte ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao de CO:z se mostrou satisfatoria. A presenga de desniveis entre
as barras ¢ oriunda de variagdes tangiveis ao aquecimento proveniente das resisténcias térmicas e ndo da
fragmentagdo quimica da zedlita.

Os ensaios de adsor¢do com emprego da mistura gasosa Ar/CO: se mostraram satisfatorios devido a dois
fatores: (i) semelhanca quimica com o biogéds de aterro sanitario; (ii) formagdo de curvas de adsorgdo
congruentes em relagdo a literatura cientifica (isotermas de Langmuir). Conforme a Figura 6, ambas as
isotermas apresentaram perfis semelhantes, justificando o comportamento regular do material adsorvente com
base nos ensaios de regeneracgao realizados anteriormente. Analisando-se a duragdo dos experimentos, nota-se
que o tempo de ensaio da curva preta ¢ maior que o tempo de ensaio da curva vermelha, o que pode ser
justificado pela segunda regeneracdo sobre o material adsorvente, tendo permitido uma captura de CO2 mais
intensa. Isto prova que quanto maior for a duragdo do pré-tratamento sobre o adsorvente
(aquecimento/resfriamento controlados), maior serd a sua eficiéncia.

Para a realizagdo dos ensaios de adsor¢do em campo, foram repetidas as condigdes elaboradas nas etapas
anteriores do desenvolvimento deste trabalho. Conforme a Figura 8, os trés ensaios de adsor¢do de CO»
oriundo do biometano gerado Aterro de Caucaia apresentaram comportamentos similares, atestando tanto a
boa qualidade do material adsorvente bem como a robustez e a confiabilidade do dispositivo. As sutis
diferengas entre os ensaios mostrados na Figura 8 ¢ devido a pequenas flutuagdes de vazdo de biometano na
tomada de gas a montante do dispositivo e de discretas variagdes de temperatura durante a execugdo dos
experimentos, condi¢des esperadas devido ao longo tempo de funcionamento dos trabalhos, cerca de 10h
ininterruptas.

CONCLUSOES

As consideragdes finais deste trabalho sao as seguintes:

Apbs a realizagdo de multiplos ensaios sob diversas condi¢des e em longos periodos de trabalho, o dispositivo
de bancada de adsor¢do provou ser um equipamento robusto e confiavel;
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A elevada qualidade da sintese do material adsorvente empregado neste trabalho influenciou diretamente nos
resultados de captura de COz de biogas de aterro sanitario;

O material adsorvente demonstrou estabilidades fisica e quimica apds sucessivas regeneragdes, condigdo
fundamental para operagdes em larga escala;

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do de CO2 envolvendo a mistura gasosa Ar/CO:z e o biometano
produzido no Aterro de Caucaia foram considerados satisfatorios com base na literatura cientifica;

Devido aos resultados promissores, o projeto do dispositivo de bancada de adsor¢do poderd sofrer uma
ampliagdo de escala para atender processos industriais mais arrojados.
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