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RESUMO

Santos, C. M. Q. Remogdo de metano dissolvido em efluentes de reatores UASB por expansdo
volumétrica. 2023. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de
Sao Paulo, Sdo Carlos, 2023.

A remoc¢ao do metano dissolvido no efluente de tratamentos anaerobios ¢ uma questao
em aberto a ser pesquisada e desenvolvida, uma vez que o metano, por possuir um alto poder
calorifico e potencial de aquecimento global 28 vezes maior do que o CO., pode se
desprender em etapas posteriores do processo de tratamento de efluentes, representando um
desperdicio de uma fonte de energia renovavel e gerando emissao de um potente gas de efeito
estufa. O sistema de expansao volumétrica para a remog¢ao de metano dissolvido em efluentes
domésticos de reatores “Upflow Anaerobic Sludge Blanket” (UASB) por meio de bicos
hidraulicos em uma camara de expansdo possibilita a captagdo do metano dissolvido
permitindo reduzir a emissao desse gas de efeito estufa para a atmosfera. A utilizagao de bico
hidraulico favorece a transferéncia de massa, pois aumenta a interface gas-liquido e o vacuo
criado na cdmara mantém a atmosfera insaturada permitindo a retirada continua do metano
dissolvido. O presente estudo, conduzido em uma estagdo de tratamento de esgoto (ETE), que
trata efluente doméstico de uma cidade de aproximadamente 75 mil habitantes (Pirassununga)
com vazdo média de 605 metros cibicos por hora, 14,64 mg. L' em média de metano
dissolvido, demonstrou que, usando efluente real, os bicos hidraulicos testados atingiram uma
eficiéncia de remog¢ao de metano entre 78 ¢ 91 % em uma camara com vacuo de -0,5 bar,
sendo que o bico com padrdo de dispersdao leque forneceu a melhor eficiéncia (91%), com
uma remocdo de 12,57 mg. L7, restando no efluente apenas 1, 25 mg. L' de metano
dissolvido. O balango energético do sistema mostra que, no caso da ETE Laranja Azeda,
fazendo os célculos com a remoc¢do bruta do bico com padrio de dispersdo leque, de cor
verde, de 0,1745 kWh. m™, a vazio minima da ETE para atingir o valor de equilibrio deveria
ser de 692 m®. h'! com a ressalva de que cada caso deve ser analisado individualmente por
conta das caracteristicas especificas de cada estacdo e da quantidade de metano dissolvido

capaz de ser recuperado.

Palavras-chave: CHs4. Esgoto Doméstico. Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor.

Anaerébio.  Emissdes  gasosas. Bicos Hidraulicos. Géas de Efeito Estufa.






ABSTRACT

SANTOS, C. M. Q. DOS. Recovery of dissolved methane in UASB effluent by volumetric
expansion. 2023. 256 p. Tese (Doutorado) — Sao Carlos School of Engineering, University of
Sao Paulo, Sao Carlos, 2023.

Dissolved methane in anaerobic treatment effluent still needs to be addressed in technical
literature since methane has a high energetic and global warming potential (28 times that of
CO2). The possibility of uncontrolled release of this gas after anaerobic reactors means a
waste of energy and turns the site into a source of greenhouse gas emission. The methane
dissolved in the effluent of Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) reactors treating
domestic wastewater can be removed by volumetric expansion systems using spray nozzles in
an expansion chamber. Spray nozzles increase the surface area where the mass transfer
(liquid-gas) happens and the vacuum inside the expansion chamber constantly renews the
atmosphere avoiding that the methane concentration reaches an equilibrium, therefore
increasing recovery efficiency. This work was conducted at the “Laranja Azeda” Wastewater
Treatment Facility (WWF), which is fully operational, treating domestic wastewater from the
urban area of Pirassununga, a city of approximately 75.000 inhabitants, and receives an
average of 605 m?® of domestic wastewater per hour. Results showed an efficiency between 78
and 91% for the spray nozzles tested inside a vacuum chamber where a - 0.5 bar vacuum was
kept. The flat fan nozzle achieved the best results (91%) removing an average of 12,57 mg. L
! of the dissolved methane, leaving only 1,25 mg. L of dissolved methane in the effluent.
The energy balance of recovered methane and the equipment necessary for this specific
situation, using the best situation, showed that the equilibrium flow rate should be achieved at
692 m>. h!. Therefore, the specific characteristics of each WWF must be carefully considered,

mainly the amount of recoverable methane.

Keywords: CHs4. Domestic Wastewater. Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor.

Anaerobic. Gas emissions. Spray nozzles. Greenhouse gas.
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1 INTRODUCAO

Em dezembro de 2018, o Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia (INCT) em ETEs
Sustentaveis estimou a existéncia de aproximadamente 900 reatores que utilizam a tecnologia
Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) no Brasil, sendo que cerca de 40 % das Estagdes
de Tratamento de Esgoto (ETEs) das regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste utilizam essa
tecnologia (Chernicharo et al., 2018).

Apesar de ndo atingirem eficiéncias para remog¢ao de matéria organica tao elevadas
quanto as dos reatores aerobios e necessitarem de um pos-tratamento do efluente, seu menor
custo de operagdo tornou essa tecnologia uma das mais usadas no pais.

Em 2015, Chernicharo et al. (2015) fizeram uma anélise epistemologica em revisao
bibliografica sobre a tecnologia dos reatores UASB e ressaltaram as fronteiras do
conhecimento na area, identificando como pontos ainda carentes de desenvolvimento a
necessidade de remog¢ao de metano dissolvido e a recuperagdo da energia do biogas, do lodo e
da escuma (Chernicharo et al., 2015).

A geracdo de biogds, que antes era considerada um problema, passou a ser vista como
uma vantagem desse tipo de tratamento, pois o biogas possui um alto poder calorifico (21
MIJ/Nm?), o que o torna uma fonte de energia renovavel.

Estudos apontam que, além do biogas que ¢ coletado nos separadores trifasicos, parte
de todo o metano produzido fica dissolvido no liquido efluente dos reatores. Essa parcela do
gas, que atualmente segue para as etapas posteriores do tratamento, pode ser perdida para a
atmosfera, sem controle, gerando perda de potencial energético e contribuindo para a
mudanga climatica.

Uma maneira de recuperar o metano dissolvido na saida do efluente de reatores
anaerobios, além de evitar a emissao desse gas de efeito estufa, poderia aumentar o potencial
energético do biogds recolhido nos separadores tridsicos, aumentando a viabilidade da
geracdo de energia.

Diante do exposto, o presente trabalho pretende estudar um sistema para remogao do
metano dissolvido do efluente de reatores UASB partindo das seguintes hipdteses:

a) o sistema que promove uma expansdo volumétrica por meio de bicos

hidraulicos em camaras de dessor¢do a vacuo ¢ capaz de remover o metano
dissolvido.

b) O sistema proposto possui baixo custo, ¢ de facil implantagcdo, operagdo e
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manutengao.

c) O tipo do bico hidraulico e seu padrao de dispersao interferem na remogao do

metano em uma camara a vacuo.

1.1 OBJETIVOS

Partindo dessas hipdteses, o objetivo principal do trabalho ¢ analisar um sistema
baseado no aumento da area de interface entre fases, para uma melhor transferéncia de massa,
em uma camara de dessor¢do a vacuo em que a atmosfera ¢ constantemente renovada,
evitando a saturacdo, usando o efluente de reatores UASB de uma ETE municipal em
funcionamento.

Para tanto, o caminho adotado sera por meio dos seguintes objetivos secundarios:
a) avaliar a remoc¢ao de gas metano dissolvido no efluente dos reatores UASB
por meio de uma camara de dessor¢ao com vacuo de - 0,5 bar;
b) avaliar a influéncia de diferentes configuragcdes de bicos hidraulicos e sob
diferentes condigdes de pressao (1.6, 1.4, 1.2, 1.0, 0.8 e 0.6 bar) na remogao
de metano dissolvido;

c) avaliar o equilibrio energético da solugdo obtida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METANO DISSOLVIDO EM EFLUENTE LiQUIDO DE REATORES
ANAEROBIOS DO TIPO UASB.

A contribui¢do humana para a emissdo de metano se dd por meio da decomposi¢ao
anaerdbia de matéria organica que ocorre em fundo de lagos artificiais e reservatorios,
areas inundaveis, estagdes de tratamento de esgoto e chorume, entre outras (SILVA, 2004).

Descontada a fermentagdo entérica, a contribuicdo dos efluentes para o computo
geral das emissdes de metano era de 25,18% em 2016. Isso os coloca entre as trés maiores
fontes de emissao de metano no Brasil (Sistema de Registro Nacional de Emissdes
(SIRENE), 2016).

Por outro lado, o metano possui um alto poder calorifico, 55,6 mJ/Kg, o que
justifica uma analise da possibilidade de seu uso para a geragao de energia descentralizada,
um dos pilares do desenvolvimento sustentavel (CHERNICHARO et al., 2015).

Nos reatores UASB, parte desse metano ¢ recuperado nos separadores trifasicos,
mas parte fica dissolvida no efluente (SOUZA; CHERNICHARO; AQUINO, 2011).

Essa quantidade perdida dissolvida no efluente do reator UASB, se nao for
aproveitada, podera ser liberada para o meio ambiente, aumentando a emissao desse gas de

efeito estufa e acarretando no desperdicio de uma fonte de energia.

2.1.1 Dados de metano dissolvido em efluentes

Tendo em vista que o metano dissolvido no efluente pode vir a ser liberado para a
atmosfera nas etapas subsequentes do tratamento, de forma descontrolada, o primeiro
passo ¢ saber se essa quantidade de metano que esta dissolvida no efluente de reatores
UASB ¢ desprezivel ou se representa uma fonte de emissdo significativa desse gas de
efeito estufa e, além disso, se pode ser transformada em uma fonte de energia
economicamente viavel.

A quantidade do metano produzido no processo anaerdbio que fica dissolvida no
efluente foi inicialmente estimada, com base em calculos tedricos e métodos indiretos,

entre 20 e 60% indicando que pode haver supersaturacdo de metano na fase liquida do



efluente do reator anaerobio (AGRAWAL; HARADA; OKUI;, 1997, KELLER;
HARTLEY, 2003; SINGH; VIRARAGHAVAN, 1998; VAN HAANDEL; LETTINGA,
1994).

A fim de determinar o valor da saturacdo, um estudo foi desenvolvido usando
efluentes sintéticos em trés reatores metanogénicos diferentes: mistura perfeita, reator de
manta de lodo e reator de manta de lodo com filtro na parte superior, em que diversas
condigdes de mistura e producdo de gas foram testadas, resultando em uma supersaturagao
calculada, usando dados de CO» para obter o coeficiente de transferéncia de massa liquido-
gas (kra) do metano, de até 12 vezes (PAUSS et al., 1990).

Com o mesmo intuito, outro trabalho mediu a concentragdo de metano em um
reator anaerobio de leito fluidizado em que o biogas era recirculado e chegou a valores
superiores ao de saturacdo de metano dissolvido da ordem de 1 a 2 vezes. Nesse artigo ¢
apresentada uma tabela com dados de supersatura¢do de metano dissolvido na fase liquida
do efluente de processos anaerdbios observados por outros pesquisadores em que oS
valores variam de 1,9 a 6,9 vezes (HARTLEY; LANT, 2006).

Esses resultados apontaram para uma grande quantidade de metano dissolvido no
efluente dos reatores UASB, justificando o trabalho que mediu a producdo de metano em
reatores de varios tamanhos e quantificou o metano dissolvido na fase liquida de efluentes
de reatores UASB tratando esgoto doméstico concluindo que de 36 a 41% do gas metano
gerado nos reatores UASB permaneceu dissolvido no efluente final, chegando a valores da
ordem de 1,37 a 1,67 vezes a concentragdao de saturacdo do metano na fase liquida, o que
representaria uma concentracio de DQO equivalente de 70 a 90 mg. L'!. (ALBERTO et al.,
2000; HARTLEY; LANT, 2006; SOUZA; CHERNICHARO; AQUINO, 2011)

Ante a constatacao da supersaturagdao foram detectados alguns fatores que afetam a
producdo e concentragdo de metano em lagos e lagoas de pequenas dimensdes tais como
oxigénio dissolvido, area superficial, profundidade, agitacdo, temperatura e precipitagdo
sendo que a supersaturagdo ocorre por conta da baixa velocidade de transferéncia do gés.
(HOLGERSON, 2015)

Para reatores anaerobios, foi proposto que as bolhas sdo formadas em locais
favoraveis a nucleagdo (granulos de biomassa ou particulas solidas microscopicas), sendo
esses locais circundados por biomassa ativa. A taxa de formagao das bolhas (e, portanto, a
taxa de transferéncia de massa para CHs e CQO;) estaria intimamente ligada as atividades

biologicas da biomassa, e, dada a proximidade da bolha nascente com a biomassa ativa, a
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barreira tradicional entre a bolha e o seio da fase liquida exerceria menor influéncia
(PAUSS et al., 1990).

Essa teoria teria sido corroborada por um estudo comparativo do metano dissolvido
no efluente de um reator UASB com o efluente de um biorreator de membrana (MBR)
tratando efluente de tratamento de esgoto municipal, uma vez que, no trabalho, o efluente
do reator UASB estava supersaturado, mas o efluente do reator MBR, sem as particulas em
suspensdo apds passar pela membrana, estava em equilibrio (COOKNEY et al., 2016;
HEILE et al., 2017; PAUSS et al., 1990).

Quanto ao metano dissolvido em efluentes de reatores anaerdbios, a influéncia de
diversos fatores sobre a concentragdo foi analisada por meio de um estudo comparativo em
que, para a temperatura de 20°C a concentracdo de metano dissolvido foi 30% superior aquela
obtida para 25°C indicando que quanto menor a temperatura, maior a concentracao de metano
dissolvido

O efeito do tempo de detengdo hidraulica (TDH) também foi estudado e a
conclusao foi a de que esse parametro influenciou a concentragcdo de metano dissolvido, sendo
40% maior para o reator com cobertura na area de decantacdo com TDH de 20 horas quando
comparado com um TDH de 5 horas. Para o reator sem cobertura na area de decantagdo, essa
diferenga ficou em 14%.

Por fim, a cobertura com laje na area de decantagdo também exerceu efeito na
concentracdo de metano dissolvido no efluente e, no trabalho apresentado, para o reator com
uma cobertura na area de decantacdo, a concentragdo de metano dissolvido foi cerca de 37%
maior do que a obtida para o reator sem cobertura. Os autores creditaram essa diferenga ao
fato de o reator com cobertura na drea de decantagdo ter pressdo parcial de metano superior a
do reator sem cobertura na regido de decantacao (NELTING et al., 2015).

Resumindo, apesar de diversos fatores como temperatura, tempo de detencao
hidraulica, cobertura com laje na area de decantacdo, (¢ no caso de ndao haver laje, a
precipitagdo), area superficial, profundidade, agitacdo entre outros influenciarem a
concentracdo de metano dissolvido, a baixa velocidade de transferéncia de massa do
metano da fase liquida para a fase gasosa seria a causa da supersaturagao no efluente
(CAO; LEE; FENG, 2020).

Isto posto, os dados do grau de saturagcdo de metano na literatura mostram que nem
sempre a supersaturagdo ocorre, uma vez que os dados coletados variam de 0,38 a 6.9,

conforme pode ser observado na Tabela 01 (RAMOS, 2021).
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Tabela 01 — Grau de saturagdo e da porcentagem de perda de metano dissolvido em efluente de
reatores anaerdbios tratando esgoto sanitario

Perda média de CHs Temperatura

Referéncias Tipo de Reator Escala G.S.! no efluente (%) ©C)
Cookney et al. (2012)3 EGSB Piloto 1,57 45 16
Noyola et al. (1988)3 Filme fixo Piloto 4,30 81 29
3,8 85 29
Singh et al. (1996)3 UASB Piloto 6,90 85 28
Lettinga et al. (1983)3 UASB Piloto 2,40 45 17
2,50 72 8
Kobayashi et al. (1983)  Filtro Anaerdbio Bancada 1,9 89 25
Barbosagsge‘)‘;t Anna UASB Piloto 5.00 79 18
. . Lagoas
NIChOI?ls 9a9n7d) Harris anaerobias Real 2.3 38 15
cobertas
UASB Bancada 1,67 12 35
1,53 11 35
1,64 17 25
1,46 22 15
1,34 13 35
1,52 33 35
Bandara et al. (2012)3 UASB Bancada NR? 74 6-31 (outono)
100 6-31 (inverno)
Souza et al. (2011)3 UASB Piloto 1,64 41 25
1,67 39 24
Demonstragdo 1,37 36 25
Matsuura et al. (2010)3 UASB Piloto NR 70 21-28
Cookney et al. (2016)3 UASB Bancada 1,30 45 25
Nelting et al. (2015) UASB Real o NR 21-25
Matsuura et al. (2015) UASB Piloto 1,13 46-68 out/28
Huete et al. (2018) UASB Real 1,14 NR 19,7
Marinho (2019)4 UASB Piloto 2,1 NR NR
Paula (2019) UASB Real 0,815 NR 16,3 -23,5
Yoo et al. (2012)3 AFBR-AFMBR Bancada 1,05 63 25
Smith et al. (2013)3 AnMBR Bancada 1,50 40-50 15
Dagnew et al. (2011)3 AnMBR Piloto NR 19 22
Giménez et al. (2012)3 SAnMBR Piloto 1,009 43 33
SAnMBR Piloto 1,007 46 21
Cookney et al. (2016)3 AnMBR Bancada 1,00 88 25
Gupta e Goel (2019) A?}f;ifgiro Real 4,7 80 37
5,4 80 37
Kong et al. (2021) AnMBR Piloto NR 19,8 22,3 25

Legenda: 'G.S: Grau de supersaturacgao; 2NR: Nao realizado;

Fonte: Adaptado de Ramos (2021) e Hartley e Lant (2006).

AFBR: Biorreator anaerébio de leito fluidizado (Anaerobic Fluidized bed Bioreactor);

AFMBR: Biorreator anaerébio de membrana com leito fluidizado (Anaerobic Fluidized bed Membrane
Bioreactor);

AMBR: Reator anaeroébio de leito fluidizado (Anaerobic Migrating Bed Reactor);

AnMBR: Bioreator anaerdbio de membrana (Anaerobic Membrane Bioreactor);

EGSB: Reator de manta de lodo granular expandido (Expanded Granular Sludge Blanket Reactor);

SAnMBR: Biorreator anaerébio de membrana submersa (Submerged Anaerobic Membrane Bioreactor).

2.1.2 Métodos empregados na determinacio de metano dissolvido
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Os métodos usados para determinar a quantidade de metano dissolvido ndo estio
padronizados na literatura, sendo alguns adaptados de métodos de determinacdo do metano
dissolvido descritos em trabalhos anteriores, ou baseados em principios diferentes, como
na lei de Henry de equilibrio dos gases entre as fases liquida e gasosa ou no método
“salting-out” que leva em conta o efeito do sal na solubilidade dos gases em liquidos
(ALBERTO et al., 2000; CABRAL et al., 2020; GAL’CHENKO; LEIN; IVANOV, 2004;
GUPTA; GOEL, 2019; HARTLEY; LANT, 2006).

No método baseado na lei de Henry de equilibrio dos gases entre as fases liquida e
gasosa, devem ser coletados 25 ml de amostra em um frasco de 70 ml que contenha 75ul de
azida de sodio 10%, tomando cuidado para evitar qualquer perda de metano dissolvido (D-
CH4) da amostra. A azida de sodio deve ser adicionada para evitar qualquer atividade
microbiana. Os frascos devem ser lacrados e levados a um agitador a 200 rpm e 25°C por 10
minutos para atingir o equilibrio entre as fases gasosa e liquida no headspace. A seguir as
amostras do headspace devem ser coletadas em uma seringa e injetadas no cromatografo
equipado com um detetor de condutividade térmica (GC-TCD, 7890A, Agilent Technologies,
USA) (GUPTA; GOEL, 2019; LICHSTEIN; SOULE, 1944).

A concentragdo de metano ¢, entdo, calculada pela equacdo 1

[0CHA1gas, | g4y gas+(Pt—Pv)«Kh+V1]

.
[CH4]dis = 1 o (1)

Em que:

[CH4]dis ¢ a concentracdo de metano dissolvido (mg L™);

[%CH4]gas € a concentragdo de metano no headspace (%);

d é a densidade do metano a 25°C (600 mg L™ a 25°C);

Vgas € 0 volume do headspace (mL);

Pt ¢ a pressao atmosférica (0.857 atm para Salt Lake City);

Pv ¢ a pressao de vapor da dgua (0.062 atm a 37°C);

Kh ¢ a constante da lei de Henry (28.67 mg L' atm™ a 37°C);

VI ¢ o volume da fase liquida (mL).

O tempo necessario para atingir o equilibrio entre as fases gasosa e liquida segundo
a lei de Henry deve ser otimizado. Uma amostra de 25 ml de 4gua deionizada deve ser
colocada em um frasco de 70 ml e lacrada. Frascos em triplicata devem ser preparados.
Uma mistura de 5 ml de CH4 e CO> (95:5 vol/vol) deve ser adicionada ao headspace de
cada frasco e uma aliquota de 100 pl deve ser imediatamente retirada do headspace usando

uma seringa impermeavel ao gas para medir a concentracao inicial de metano no
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headspace. Os frascos devem ser, entdo, agitados a 200 rpm e as amostras do headspace
devem ser analisadas ap6s 2 min, 5 min, 10 min e 15 min. A amostragem de 100 pl do
headspace de 45-ml corresponde a uma mudanga muito pequena, o que ¢ aceitavel para 4
injecoes.

O método “head-space com salting-out” foi desenvolvido por Gal’chenko et al. entre
1979 e 1980, para medir a concentragdo de metano dissolvido nos sedimentos do fundo e na
coluna de 4gua do Mar Negro (GAL’CHENKO; LEIN; IVANOV, 2004).

Esse método ¢ descrito no artigo de 2004, em que as amostras de dgua eram colocadas
em tubos Balch (27 cm® da Bellco Glass) contendo 5 g de NaCl e 1 g de KOH (e/ou
merthiolate, CoHoO>SNaHg, Loba Chemie, Alemanha) até a marca de 2 cm? de volume de
“head-space”. A seguir o tubo era hermeticamente fechado com rolhas impermeaveis a gas,
feitas de borracha butilica com borracha natural e rosqueadas com tampa plastica.

No dia da coleta das amostras, os tubos eram mantidos em banho de dgua fervente por
2 horas para a dessor¢do de gés, resfriados a temperatura ambiente e, entdo a quantidade de
metano na fase gasosa era determinada por meio de cromatografia gasosa.

A concentracdo de metano era calculada partindo dos resultados da analise
cromatografica e da razdo dos volumes da amostra e da fase gasosa no tubo de acordo com a
equagdo 2:

Vinj Sp Vhs
VsSst

C= (2)

Em que:

C ¢ a concentragdo de metano na amostra (ul. Dm™ da amostra);

Vinj € o volume da amostra de gas injetada no cromatografo (ul; normalmente 100ul);

Vhsp ¢ o volume da fase gasosa no tubo (“head-space”, ml);

Vs ¢ o volume da amostra no tubo Balch (agua, 27 cm?);

Sp ¢ a area do pico de metano nos 100ul da amostra analisada e,

Sst ¢ a area do pico de metano de 100ul da mistura padrao de metano.

Cabe lembrar, que os autores descrevem cinco métodos diferentes (A, B, C, D e E),
sendo o A ja apresentado, o B era igual ao A, mas sem a etapa de refrigeracdo da amostra,
o C tem como variagdo a injecdo de metano com concentragdo conhecida no head-space, o
D nao se aplica ao caso por tratar das amostras de sedimento do fundo do mar e o E em que
a etapa de salting-out ndo ¢ utilizada.

Gal’chenko ef al., afirmam que qualquer dos métodos de dessorcao de gas testados

em seu trabalho funcionam bem para a analise do teor de metano em agua salgada, mas
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que o método “head-space”, por ser mais simples, seria o mais indicado (GAL’CHENKO;
LEIN; IVANOV, 2004).

Assim, o “salting-out” ndo seria necessario para a analise de metano dissolvido,
uma vez que os métodos D e E descritos no trabalho nao envolvem tal procedimento e sdao
mais simples nas palavras dos proprios pesquisadores.

A etapa de “salting-out” se mostrou vantajosa apenas no caso da analise do teor de
metano nos sedimentos do fundo do mar Negro (GAL’CHENKO; LEIN; IVANOV, 2004).

Esses métodos acrescentam elementos as amostras €, mesmo no caso em que sao
adaptados, sem o uso desses elementos, ainda assim, sdo levados em consideracdo nas
formulas o volume de géds no frasco com headspace, o que aumenta a incerteza dos
calculos (GUPTA; GOEL, 2019).

Além disso, como a quantidade de metano dissolvida no efluente de reatores UASB
encontrada na literatura ndo foi obtida de forma padronizada, a comparacdo de dados fica
comprometida, atrapalhando a andlise de seu potencial de aproveitamento, gerando
controvérsia sobre o efeito que a liberacdo desse gas dissolvido terd sobre o meio
ambiente.

Inclusive, foi detectado que as referéncias mais antigas apresentaram valores de
grau de saturacdo mais elevados, o que pode ser atribuido aos avangos nas tecnologias e
metodologias para as mensuragdes envolvidas (RAMOS et al., 2021).

Ante a crescente necessidade de se saber, por meio de um método direto, o teor de
alguns gases dissolvidos, em 2017, a ASTM International, publicou o método D8028 — 17,
com o titulo “Standard Test Method for Measurement of Dissolved Gases Methane,
Ethane, Ethylene and Propane by Static Headspace Sampling and Flame lIonization
Detection (GC/FID)” (ASTM, 2017).

Por ser recente, o uso do método padronizado, adaptado aos equipamentos no
presente trabalho, oferece uma nova visdo da metodologia a ser empregada nas analises da
quantidade de metano que estd dissolvida no efluente de reatores UASB, sendo mais
simples e sem necessidade de adigdo de elementos externos as amostras.

Ante o exposto, faz-se mister analisar os métodos de remog¢ao do metano dissolvido

no efluente.

22  REMOCAO DE METANO DISSOLVIDO NO EFLUENTE LIQUIDO DE
REATORES ANAEROBIOS DO TIPO UASB.



Na literatura, os métodos mais pesquisados para a remocdo do metano dissolvido
sd0 o uso de membranas, a utilizacdo de poOs-tratamentos e os processos baseados em

aeracao e stripping de gas.

2.2.1 Uso de Membranas.

O desenvolvimento de membranas tem atraido a atencdo dos cientistas para os
possiveis usos das novas tecnologias embarcadas, tais como seletividade de ions, materiais
empregados, entre outros.

Em um estudo utilizando um mddulo de membrana degaseificadora de fibra oca na
saida de um processo de tratamento de agua residudria sintética em um reator de manta de
lodo anaerébio (UASB) de bancada foi constatado, em relagdo a remocao do metano da
fase liquida, que a 35°C, com tempo de detencdo hidraulica de 10 horas, a concentragdo
média de metano dissolvido foi reduzida de 63 mg DQO. L™ para 15 mg de DQO. L,
resultando em um aumento na eficiéncia de remocdo de metano total de 89% para 97%.
Operando a 15 °C, foi obtida uma reducdo de 104 mg DQO. L para 14 mg DQO. L, o
que resultou em um aumento da eficiéncia de remocao de metano total de 71% para 97%.
Neste mesmo artigo, os autores afirmam que a degaseificacdo tende a causar um aumento
na eficiéncia da remog¢ao de DQO particulada. (BANDARA et al., 2011)

Em outro estudo, foi usado um reator anaerdbio tipo UASB de bancada e durante
18 meses foram analisadas as estruturas das colonias de arqueias, a eficiéncia de remogao
de DQO e o metano dissolvido. No trabalho foi obtida uma eficiéncia de remog¢ao de DQO
de 50% no verdo e menos de 40% no inverno (com temperaturas variando de 6 a 31 °C).
Uma observacao interessante do trabalho foi o fato de que em baixas temperaturas, todo o
metano produzido ficou dissolvido (BANDARA et al., 2012).

O uso contactores com membrana de poli-di-metil-siloxana para a dessor¢do do
metano dissolvido usando nitrogénio como gas de arraste também foi alvo de estudo e, em
baixas velocidades, foi possivel remover até 72% do metano dissolvido (COOKNEY et al.,
2012).

Em um artigo posterior, usando contactores com membrana de fibra oca para
recuperar o metano dissolvido foi observado que os microporos das membranas
colmatavam com altas concentra¢des de material organico. Com membranas ndao porosas,

houve 98,9% de remocdo do metano dissolvido. Nesse estudo, porém, uma maior
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velocidade do fluido diminui a eficiéncia de remog¢do de metano, pelo fato de a membrana
ndo ser porosa. (COOKNEY et al., 2016)

Procurando aumentar a quantidade de metano na fase gasosa do efluente de reatores
anaerobios foi usado um modulo com membrana para degaseificacio em que uma
membrana a vacuo era aplicada a fase liquida do efluente dos reatores para a retirada de
COz. A porcentagem de metano subiu para 94% ao passar o efluente do reator UASB pela
unidade de degaseificacdo a uma taxa de recirculagdo de 0,63 L. h'! e a concentragio de
metano dissolvido caiu de 15 mg. L! para 2 mg. L'! ao ser bombeada diretamente para a
unidade de degaseificagdo (LUO; WANG; ANGELIDAKI, 2014).

Contudo, o uso de membranas tem suas limitagdes, uma vez que uma diminui¢ao
na vazao do gas de arraste (nitrogénio), resulta em uma menor remog¢ao de metano e, nesse
caso, a solucao seria o aumento no numero de modulos em série ou uma melhoria no
design do contator de membrana (MCLEOD; JEFFERSON; MCADAM, 2016).

Em um artigo que trata especificamente da formacao de incrustacdes em contatores
de membrana usados para a remocao de metano dissolvido em efluentes anaerdbios, os
autores estudaram o uso de contatores de membrana com efluente de um biorreator
anaerobio de membrana (AnMBR) e com efluente de um reator UASB e constataram que a
incrusta¢d@o na membrana que tratou o efluente do reator UASB foi mais intensa, levando a
um declinio mais rapido no fluxo de dessor¢do do metano e que o tempo de contato gas-
liquido também influenciou no fluxo de dessorcdo do metano, que diminuiu com o
aumento da vazao (RONGWONG et al., 2019).

Os autores observaram que a formag¢do de uma torta foi a responsavel pela
incrustacdo na membrana e, ao caracterizarem essa torta, concluiram que ela era composta,
majoritariamente, por substancias semelhantes a proteinas, cujos espectros de fluorescéncia
apresentaram sinais correspondentes aos de substancias poliméricas extracelulares.

Partindo desses dados, foi possivel fazer uma andlise da resisténcia da camada de
torta e identificar quais os parametros que melhor descreviam o mecanismo de incrustacao,
e concluiram que a espessura da torta ¢ o fator que mais influencia na mudanga da
resisténcia da incrustacdo no caso do efluente do reator AnMBR enquanto que a
porosidade ¢ o fator que melhor descreve a mudanga na resisténcia da incrustacdo para o
efluente do reator UASB (RONGWONG et al., 2019).

Stazi e Tomei em revisdo de estratégias sustentdveis para a otimizagdo da

recuperagao de energia compilaram os resultados de estudos sobre a recuperagdo de



metano dissolvido (dCH4) de efluentes anaerdbios usando membranas degaseificadoras
apresentados na Tabela 02 (STAZI; TOMEI, 2021).

Tabela 02 — Remogdo de metano dissolvido (dCH4) de efluentes anaerobios usando membranas
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degaseificadoras.
Tratamento dCH4 no efluente Tecnologia Tempera dCH4 Concentragdo Referéncia
Anaerébio anaerébio da membrana tura Recuperado de CH4 no gas
[mg/L] degasificadora [-C] [%] recuperado [%]
UASB ndo porosa de PE e 35 68-82 20-22 Bandara et
porosa de PU al. (2011)
25 85
15 86
UASB S1+12 ndo porosa de PE e 6-31 57 52 Bandara et
mgCOD/L porosa de PU al. (2012)
(Jun—Out)
48+ 9 66
mgCOD/L
(Dez—Mar)
EGSB 254 ndo porosa de 16 72 0.028a Cookney et
PDMS al. (2012)
SAnMBR 8.5 Fibra oca 20 53.6 Giménez et
al. (2012)
10.9 ultrafiltragdo com 33 57.4
PVDF
UASB 15.04 Sanduiche entre 37 86 Luo etal.
membranas nao (2014)
porosas de PU e
porosas de PP
UASB 25.4 PDMS nédo porosas 18 92.6 53 Cookney et
al. (2016)
AnMBR 8.8 microporosa de PP 98.9
EGSB 30 Nao porosa de 25 72-77 Henares et
PDMS al. (2016)
Microporosa de PP 93-98
EGSB 31.12 Microporosa de PP 25 67-98 23 Henares et
al. (2018)
AnMBR 14 Membrana 20 44-57 Sethunga et
modificada de al. (2019)
PVDF
AnMBR 12 Nao porosa de 18 80 até 29-42b Sanchis-
PDMS Perucho et
al. (2020)
AnMBR Nao porosa de 30 85 Sanchis-
PDMS Perucho et
al. (2021)

a Diluido pelo gas de arraste (nitrogénio)
b A diferentes temperaturas.
Fonte: Stazi e Tomei (2021)

Além disso, uma revisao recente sobre o uso de membranas em biorreatores que
tratam esgoto doméstico mostrou que essa tecnologia ainda enfrenta problemas de
colmatacdo, dificuldades com a configuracdo do processo, temperatura, concentragdo de
sulfato no esgoto afluente e baixa concentracdo de matéria organica, uma vez que, no
estudo, sugerem uma pré-concentragdo do efluente a fim de diminuir a vazao e a perda do
metano dissolvido (VINARDELL et al., 2020).

Mesmo quando se trata dos recentes esforcos e das perspectivas de
desenvolvimento dos contatores de membranas, a literatura mostra que a colmatagdo e o
fato de as membranas ficarem encharcadas sdo problemas inerentes a essa tecnologia e,

ainda que peliculas hidrofobicas estejam sendo estudadas para evitar que as membranas
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fiquem encharcadas e que padrdes de superficie de membranas, membranas anti-
colmatacdo e o uso de contatores de membrana baseados em solventes estejam sendo
desenvolvidos, o uso de membranas para separar o CHy dissolvido do efluente anaerobio
ainda necessita caminhar na dire¢do de sua viabilidade econdmica e segurancga de processo

(LEE et al., 2021; SONG et al., 2018).

2.2.2 Tecnologias empregadas no pds-tratamento para a remoc¢iao de metano

dissolvido.

O pos-tratamento compreende a concepgdo de uma nova etapa de tratamento, apos
o reator anaerobio, no caso, para remover o metano dissolvido.

Uma forma de pos-tratamento do efluente de um reator anaerdbio ¢ o uso de um
reator encapsulado downflow hanging sponge (DHS) para retirar o metano dissolvido cujo
esquema esta representado na Figura 01 (HATAMOTO et al., 2010).

O principio do Sistema DHS ¢ similar ao do processo do filtro biologico
percolador, em que o efluente ¢ distribuido no topo do reator com a midia de suporte e
percola até a base do reator (NURMIYANTO; OHASHI, 2019).

A diferencga ¢ que, no sistema DHS, ao invés de pedra ou material plastico, a midia
suporte ¢ formada por esponjas de poliuretano. Durante o processo, o efluente passa pelas
esponjas, que estdo expostas ao ar, permitindo ao oxigénio difundir, facilmente, a partir da
atmosfera por meio de ventilagdao natural, prescindindo do uso de um sistema de aeracao
externa (NURMIYANTO; OHASHI, 2019).

Uma eficiéncia de 95% na retirada do metano total do processo foi relatada apos 3
semanas do inicio do processo, com uma taxa de remogdo de metano de 0,8 Kg DQO m™
dia! e um tempo de detencdo hidraulica de 2 horas. Aumentando a taxa de alimentac3o de
metano foi obtida uma remocdo de 2,2 Kg DQO m™ dia™!

hidraulica de 0,5 horas (HATAMOTO et al., 2010).

com um tempo de detencao

Outras possibilidades de oxidagdo do efluente de um reator anaerdbio apresentadas
na literatura sd3o o uso de um sistema integrado de filme fixo de lodo ativado (IFAS), o uso
de um reator de oxidagdo ou, ainda, o uso de biofiltros (ALLEGUE et al., 2020; GUPTA;
GOEL, 2019; HUETE et al., 2018).



Figura 01 — Esquema de um Reator Downflow Hanging Sponge
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Contudo, os métodos de pos-tratamento sdo baseados na oxidacdo biologica do
efluente, o que levaria a perda do seu potencial energético, mesmo no caso do reator DHS
fechado, uma vez que ele possui 2 estagios, sendo o segundo para a oxidagdo do metano

remanescente (CAO; LEE; FENG, 2020; MATSUURA et al., 2015).

2.2.3 Aeracio e stripping de gases

O objetivo do stripping ¢é remover os gases dissolvidos em liquidos de modo que
possam ser transferidos para a fase gasosa.

Nesse sistema os gases removidos do liquido sdo carreados pela corrente do gas de
arraste.

Essa tecnologia ¢ baseada na diminui¢ao da fragdo molar do gés e na diminui¢ao da
pressao total da fase gasosa.

No caso do metano, por ser pouco soluvel, a dessor¢do sera governada pela fase
liquida.

Para o stripping de gases, normalmente, sdo usadas colunas empacotadas ou

colunas de pratos.(HEILE et al., 2017)

Microaeracdo
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Uma linha de pesquisa para a retirada do metano dissolvido em efluentes de
processos anaerdbios € a microaeragao.

Muitas vezes, os estudos sobre microacragdo de efluentes estdo focados na
diminuicdo de sulfetos dissolvidos devido aos transtornos causados pelo odor ofensivo que
exalam.

Contudo, por vezes, a microaeracao acaba afetando o metano dissolvido e, alguns
estudos trazem essa preocupacdo, uma vez que o metano possui alto potencial de
aquecimento global.

Apesar da definicdo de microaeragdo variar um pouco na literatura, seu processo ¢
bastante similar.

Uma defini¢do para microaeracdo ¢ a de que se trata de um sistema com baixa
concentracdo de oxigénio dissolvido (OD). Essa concentracdo situa-se entre o ambiente
aerdbio e anaerdbio e ¢ obtida dosando-se pequenas quantidades de ar ou oxigénio (OD
entre 0.1-1.0 mg. L'') em um reator anaerébio (CHEN et al., 2020).

Outra defini¢do para a microaeracdo ¢ a de que se trata da injecdo de pequenas
quantidades de ar ou oxigénio puro na faixa entre 0,03 € 1,27 Loa. L esgoto de oxigénio ou
equivalente de ar no sistema, a fim de aumentar a agitacdo do meio e propiciar uma maior
transferéncia gasosa diminuindo a pressao parcial do gas (MARINHO, 2019).

A Figura 02 mostra o esquema de um processo de microaeracdo em reatores UASB
em escala piloto e demonstragdo recebendo esgoto doméstico real, usado em uma pesquisa
que teve como objetivo avaliar alternativas da microaeragdo e sua associacdo com camara de
dessor¢@o na remocgdo e recuperacdo do sulfeto de hidrogénio e metano formados a partir do
tratamento anaerobio de esgoto doméstico via reatores UASB (MARINHO, 2019).

As condi¢des de microaeracao podem selecionar bactérias que oxidam metano, tais
como Methylomonas, Methylomicrobium and Methylocystis.

Essas bactérias metanotroficas oxidam o metano por meio de quatro reagdes
sucessivas de oxidagao.

Os produtos formados nessas reagdes sdo o metanol, a seguir, o formaldeido que,
por meio de caminhos anaboélicos pode sintetizar componentes celulares com multiplos
carbonos em sua composi¢ao ou, por caminhos catabdlicos gerar formiato pela hidrogenase

do formaldeido e, por fim gerar CO,. (CABRAL et al., 2020)



Figura 02 — Esquema de reator UASB usando microaeragao
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Um dos artigos que tratam da microaeragao e sua relagdo com o metano dissolvido,
visou diminuir o teor nao apenas de sulfeto, mas de metano no efluente final por meio da
agitacdao dos reatores com uma mistura de ar e biogas para diminuir a pressdo parcial do
metano a fim de mitigar as emissdes do sistema de tratamento. (HARTLEY; LANT, 2006)

Com a microaeragdo os autores afirmam haver suprimido a formagao de sulfetos e
diminuido o teor de metano no efluente para menos de 11%. (HARTLEY; LANT, 2006)

Em outro artigo, dois biorreatores foram usados para tratar o efluente de um reator
UASB (R-controle e R-aerado) e operados com diferentes tempos de detengdo hidraulica
(6 e 3 horas) sem e com aeracao. (CABRAL et al., 2020)

Nesse trabalho, os autores relatam que, para um tempo de detencdo hidraulica de 6
horas, a concentracio de metano dissolvido caiu de 20 mg. L' para 14 mg. L' no R-
controle e de 18 mg. L™ para 9 mg. L*! para o R-aerado mas, para um tempo de detengdo
hidraulica de 3 horas, a concentra¢dao de metano dissolvido ndo variou significativamente.

Como muitos estudos com microaeracdo visam a remoc¢ao de sulfeto sendo a
remog¢ao de metano, quando comentada, apenas um adendo ao trabalho, cabe salientar que,
de acordo com os autores, houve uma remog¢ao de sulfeto no R-controle de 61% e, no R-
aerado, de 79% para tempo de detengdo hidraulica de 6 horas.

Para tempo de detencao hidraulica de 3 horas a concentracao de sulfeto passou de
19 mg S2. L' para 15,5 mg S2 L'e de 19 mg S L para 13 mg S2. L'! no R-controle e
no R-aerado respectivamente (CABRAL et al., 2020).
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Aeracdo por espalhamento (spray)

Entre as tecnologias empregadas na separagdo de gases dissolvidos em aguas
residudrias analisadas em revisdo de literatura, o primeiro processo citado ¢ o da aeracao por
espalhamento (spray), em que o liquido contendo os gases dissolvidos ¢ bombeado e
distribuido para bicos hidraulicos que formam goticulas para aumentar a area superficial,
conforme Figura 03 (HEILE et al., 2017).

Os autores afirmam que a eficiéncia da transferéncia de massa depende da altura da
queda, da velocidade da gota e da orientagdo do bico hidraulico (em geral, para cima).

No exemplo citado, uma eficiéncia de 73% foi obtida usando uma queda de 1.1 m e de
62-63% para uma queda de meio metro, o que demonstra a importincia do tempo de contato
para a eficiéncia do processo.(GLORIA et al., 2016)

Outro problema dessa solucdo seria o fato de que dguas residudrias possuem muitas
particulas, o que exigiria o uso de bicos maiores, que formariam gotas maiores e, portanto,
diminuindo a eficiéncia do sistema por diminuir a superficie e o tempo de contato, pois gotas
maiores s3o mais pesadas e caem de forma mais rapida. (HEILE et al., 2017)

A aeragdo por espalhamento (spray), segundo os autores ¢ geralmente usada com
ventilagdo natural apesar de, algumas vezes, serem necessarias recirculagdes para atingir um
determinado nivel de tratamento. Caso seja usada em conjunto com uma aeragdo forcada em
contra-corrente, os bicos podem ser orientados para baixo, conforme Figura 03.

Figura 03 — Aeragdo por espalhamento
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Além disso, os autores afirmam que a transferéncia de massa ¢ controlada pela fase
liquida, como esperado, devido ao baixo valor da constante de Henry do metano.

Por fim, os autores ressaltam que as gotas no centro do jato sdao maiores do que na
periferia, o que traria uma dificuldade no momento de projetar o sistema (MERRINGTON;

RICHARDSON, 1947).

Colunas empacotadas

Outra opg¢do para a separagdo de gases dissolvidos ¢ o uso de colunas empacotadas.
Para separar o géds da fase liquida com esse equipamento, o liquido ¢ injetado na parte
superior da coluna, ou por meio de placas distribuidoras no caso de baixas vazdes ou por meio
de bicos injetores se a vazao for mais alta e percola pelo enchimento da torre, conforme
Figura 04.

Esse enchimento ¢ feito de material estruturado que cria uma superficie especifica que
permite a criacdo de um filme liquido fino com grande interface e uma mistura intersticial que

aumenta o contato entre o gas e o liquido.

Figura 04 — Colunas empacotadas
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O material do enchimento pode ser fibra, madeira, polipropileno e at¢ mesmo ago
nox.

O diametro da coluna deve ser especificado de acordo com o enchimento para evitar o
afogamento, que ¢ o fendmeno que ocorre quando a vazdo de gas ascendente acaba por
diminuir a vazdo do liquido descendente. E recomendada uma vazio de gis de no méximo
50% da vazao de afogamento (HEILE et al., 2017).

Normalmente, gases dissolvidos sdo removidos de liquidos usando torres empacotadas
com vacuo e o recheio dessas torres fornece uma grande area para a transferéncia de massa da
fase liquida para a fase gasosa.

Nas torres em que existe contato direto entre liquido e gas, podem ocorrer problemas
de afogamento, formagdo de espuma e formacao emulsdes, causando um aumento no custo
operacional e de manutencdo (BILLET; SCHULTES, 1999; GUPTA; GOEL, 2019;
HENARES et al., 2017).

Aeragdo difusa

O esquema de uso de aeradores com pratos para a separagdo gas-liquido, em que sdo
empregados aeradores submersos que produzem bolhas com didmetros pequenos a fim de
aumentar a area de interface gas-liquido, pode ser visto na Figura 05 (HEILE et al., 2017).

Figura 05 — Aeragdo difusa
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Os autores citam como problema para esse sistema a combinacao de baixo tempo de
residéncia das bolhas com a resisténcia a transferéncia de massa, que levaria a necessidade de
uma propor¢ao gas/liquido muito superior a das colunas empacotadas para se obter a mesma
eficiéncia.

Contudo, apesar de citarem um trabalho em que uma eficiéncia maior que 99% de
remocdo do metano dissolvido em lixiviado de aterro sanitario foi obtida, concluem que a
aeracao difusa ¢ mais adequada para aplicagdes em pequena escala e ndo para tratamentos
com foco na remocao de gases. (HEILE et al., 2017; ROBINSON; CARVILLE, 2010)

Processos baseados em aeragdo como, por exemplo, aeracdo por dispersdo, aeracao
difusa, aerador por pratos, torres de queda livre e torres empacotadas, como alternativas para
remover o metano dissolvido de efluentes anaerdbios possuem certos aspectos técnicos que
devem ser superados como formagao de espumas, afogamento e formacdo de canais
preferenciais associados as fases de dispersao (CAO; LEE; FENG, 2020).

Por outro lado, em seu trabalho, afirmam que a oxidag¢do bioldgica parece ser mais
eficiente. Nesse processo bactérias que oxidam o metano transformam biologicamente o
metano em didxido de carbono e metabolitos ndo toxicos.

Eles baseiam suas afirmacdes no fato de que até 95% do metano dissolvido foi
oxidado por bactérias metanotréficas em um reator downflow hanging sponge (HATAMOTO
etal., 2011).

Os autores concluem, porém, que como o metano ¢ oxidado, nenhuma energia pode
ser obtida dessa fonte de energia renovavel.

Usando esses argumentos, os autores sugerem que novos processos devem ser
desenvolvidos para melhorar a remog¢ao de metano (CAO; LEE; FENG, 2020).

Resumindo as criticas, processo mecanico ou bioldgico para a remog¢ao do metano
dissolvido em efluentes de reatores anaerobios demonstrou viabilidade econdmica ou
energética em escala plena e nenhum método estd pronto para ser usado no tratamento de
efluentes domésticos, acrescentando que barreiras técnicas, econdmicas, sociais €
regulatérias ainda precisam ser enfrentadas antes que o uso do gas proveniente da digestao
anaerdbia possa se tornar uma realidade, embora em 2021, a coletinea de cadernos
técnicos de engenharia sanitdria e ambiental, volume 1 nimero 2 apresente diversas
alternativas de tratamento (ABES ASSOCIACAO BRASILEIRA DE ENGENHARIA
SANITARIA E AMBIENTAL; INCT ETES SUSTENTAVEIS, 2021; PFLUGER et al.,
2020).
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Cabe destaque, ainda, a tecnologia do stripping, que podes ser vista na Figura 06,
em que o uso de uma camara de dessor¢do com exaustdo da atmosfera confinada em
conjunto com a turbuléncia causada pela queda do liquido para aumentar a transferéncia de
massa da fase liquida, segundo a teoria dos dois filmes, ajuda a maximizar o contato
interfacial entre as fases (GLORIA, 2018; GLORIA et al., 2016).

Com isso duas condi¢cdes podem ser otimizadas: a difusdo do oxigénio na fase
liquida por sua grande concentracao na fase gasosa e a liberagdo de gases dissolvidos por
causa da pressao reduzida.

Para um sistema de stripping de ar no compartimento de sedimentagcdo e uma
camara de dessorgdo na saida do reator foi obtida uma remogédo de 15 mg. L™ para 10 mg.
L! (remocdo de apenas 30%), porém, os resultados para a cAmara de dessor¢do foram de
17 a 19 mg. L' para 6 mg. L! atingindo uma eficiéncia de até 73% na remogido do metano.
Os pesquisadores detectaram, também, que quanto maior a queda, maior a transferéncia do
metano da fase liquida para a fase gasosa. (GLORIA, 2018; GLORIA et al., 2016)

Figura 06 — Esquema do sistema de Stripping usado por Gléria (2018)
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Uma das varidveis que obteve pouca eficiéncia foi o fato de o stripping ter ocorrido
apenas pela queda do fluido. Uma alternativa seria a ado¢ao de bicos hidraulicos, que
dividlem o liquido em particulas muito pequenas, reduzindo a tensdo superficial e
aumentando o niimero de gotas em uma dada 4rea para aumentar a transferéncia gasosa.

(GLORIA et al., 2016)
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Tratando de camaras de dessor¢do a vacuo foi estudada a remoc¢do de metano e H>S
dissolvidos no efluente de um biorreator anaerdbio fluidizado com membrana (SAF-MBR)
usando camaras de dessor¢ao a vacuo de 3 estagios. (LEE et al., 2020)

Nesse artigo, os autores estudaram cinco configuragdes do equipamento: VDsm em
que foi usada uma camara curta e larga com enchimento, VDIm na qual a camara era longa e
estreita com enchimento, VDsn que designava a utilizagdo da camara curta e larga com bico
atomizador, VDIn foi o nome dado pelos autores a configuracdo do equipamento com uma
camara longa e estreita com bico atomizador ¢ VDsnm foi a denominagdo dada ao arranjo
com a camara curta e larga com bico e enchimento.

Em um primeiro momento, utilizaram apenas uma camara de dessorc¢ao a vacuo (-0,94
bar) e testaram a compactagdo do empacotamento (de 40 a 90%), tipos de bico atomizador
(bico pequeno ou grande), mudancas no volume de liquido por batelada (100 a 800 mL), no
tempo de residéncia (de 0 a 18 minutos) e na taxa de alimentacdo (de 36 a 81 para a
configuracdo VDsn e de 10 a 100 segundos para a configuracdo VDIm para transferir 800
mL).

Variando um fator de cada vez, constataram que o uso de bicos atomizadores forneceu
melhores resultados do que a coluna empacotada, para os bicos, quanto maior o volume de
liquido por batelada, melhor a eficiéncia (ao contrario da coluna empacotada) e, informaram,
ainda, que o tempo de residéncia ndo interferiu nos resultados (variacdo de apenas 3%) e que,
para maiores taxas de alimentacdo, os bicos atomizadores forneceram melhores eficiéncias
enquanto que as colunas empacotadas tiveram o comportamento inverso.

Na segunda etapa, ja utilizando o médulo com 3 camaras de dessor¢do a vacuo (-0,8
bar), afirmaram ter obtido uma eficiéncia de remoc¢do de metano na faixa de 92-94%. (LEE et
al., 2020)

Em outro estudo sobre a remocdo de gases dissolvidos em efluentes de reatores
anaerdbios por meio de camaras a vacuo, foram analisados os processos fundamentais das
camaras de dessor¢dao a vacuo (CDV) destacando as condigdes de contorno da transferéncia
de gases. (NELTING et al., 2021)

A seguir, os autores informam que a taxa de transferéncia de gas ¢ especifica de cada
sistema, creditando esse fato a varios fatores, entre os quais a temperatura, o volume, o tempo
de retencao hidréulica, a taxa de aplicacdo hidraulica, a interface gas-liquido, a turbuléncia e a
pressao total de gas, que serdo diferentes para cada configuragao afetando a eficiéncia desses

sistemas.
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Apos a apresentacdo dos célculos para o dimensionamento, fornecem um exemplo
baseado no estudo de caso de um ensaio, em escala piloto, usando uma CDV com tecnologia
Di MeR.

No ensaio foram testadas variagdes na taxa de aplicagdo hidraulica e na pressdo
absoluta no espaco de gas da CDV, que acabaram por obter diferentes concentragdes de saida
usando a mesma concentracao de metano dissolvido na entrada do sistema. (NELTING et al.,
2021)

Dessa forma, segundo os autores, ¢ possivel atingir uma concentragdo de efluente
selecionada de metano dissolvido ao implementar o algoritmo de automagdo desenvolvido e
definir os pardmetros de dimensionamento.

No caso analisado, os resultados atingiram eficiéncias entre 40% e 80% de remocao de
metano dissolvido e de 24%.de H»S dissolvido com concentracdo de CH4 no gas de exaustao
do reator DiMeR na faixa entre 20 % e 40 %.

Por fim, uma vez que ndo ocorre mistura do fluxo de gas com oxigénio, concluem ser
possivel um armazenamento, condicionamento e recuperagdo de energia de modo comum
sendo possivel implementar uma entrada direta para o sistema de transporte, armazenamento ¢
tratamento de gis existente para o biogds capturado no separador trifasico de reatores
anaerobios. (NELTING et al., 2021)

Nesse artigo, um dos fatores que influenciam a taxa de transferéncia de gas ¢ a

interface gas-liquido, assim, faz-se mister uma analise do processo de atomizagao.

23  ATOMIZACAO

Uma das formas de se obter a atomizacao de liquidos ¢ por meio do uso de bicos
hidraulicos.

Bicos hidraulicos sdo equipamentos cuja funcdo ¢ quebrar o jato ou a lamina de um
liquido gerando uma dispersdo (spray) e podem ser divididos pela pressurizagcdo ou pelo
padrao de dispersao. (KOOIJ et al., 2018)

Caso a pressurizacdo seja feita com liquido a altas pressdes, os bicos sdo
denominados bicos hidraulicos. Entretanto, caso a pressurizagdo ocorra pela combinagdo
de ar comprimido e liquido a baixas pressdes teremos os bicos hidraulicos com fluxo de ar.

Apesar de produzirem gotas menores, os bicos hidraulicos com fluxo de ar s3o mais
caros ¢ a instalagdo e operacdo de ar comprimido podem tornar o processo proibitivo.

Além disso, o ar usado poderia diluir o metano dificultando seu uso.



55

J& os bicos hidraulicos usam a energia cinética do fluxo do liquido para quebra-lo
em pequenas gotas e gerar a dispersao.

Um dos principais mecanismos dos bicos hidraulicos para a quebra da lamina de
liquido ¢ a producao de friccdo entre o ar e a lamina, que acaba por criar ondas na superficie
dessa lamina. Essas ondas aumentam em amplitude gerando modula¢des na lamina de liquido,
que acabam afinando até que ocorre a ruptura, criando fragmentos de ldminas. Esses
fragmentos se contraem e formam os ligamentos que, em seguida quebram-se em gotas como
pode ser visto na Figura 07 (BONFIM, 2023; KOOIJ et al., 2018).

Sendo a geracdo de gotas a funcdo dos bicos, os principais fatores a serem
observados na atomizac¢do sdo o tamanho das gotas e sua dispersdo (Martins et al., 2021).

O tamanho das gotas ¢ determinado pela competicdo entre a inércia do fluido e a
tensao superficial. Isso permite predizer o tamanho das gotas a partir do nimero de Weber e a
geometria do bico.

Determinado o tamanho médio das gotas, a distribui¢do do tamanho de gotas pode
ser descrita por uma distribuicdo gama composta por dois parametros, n € m, sendo que n
determina a ondulacdo dos ligamentos e, m a largura da distribui¢do do tamanho dos
ligamentos.(KOOIJ et al., 2018)

Figura 07 — Etapas da atomizagao
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Fonte: Bonfim, (2023)

+

Lamina

Ligamento

Os valores de m que se ajustam ao modelo demonstram que bicos com padrao de
dispersdao conicos geram ligamentos de tamanhos iguais, enquanto que os bicos que geram
padrdes de dispersao tipo leque geram uma distribuicao de padrdes de ligamentos mais ampla
(KOO et al., 2018).

As equagoes 3, 4, 5 e 6 regem o tamanho das gotas
V=-Q. Ania. (3)

Em que:
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V é a velocidade (m. s™);

Q éavazio (m®.s)e

Anid ¢ a 4rea hidraulica do bico (m?);

We = piiq. V2. b.c!  (4)

Em que:

We ¢ o nimero de Weber;

piig- € a densidade do liquido (g. m™);

b € o comprimento caracteristico (menor eixo da abertura eliptica) (m)e

o ¢é a tensdo superficial (N. m™)

O liquido, ao passar pelo bico hidraulico, ¢ dividido em gotas aumentando a area de
contato com a fase gasosa.

0= Par. i (5)

Em que:

a ¢ a razdo entre as densidades do ar e do liquido

Tendo a, o diametro médio das gotas pode ser calculado pela equagao 6.

Dso=C.b. a’® We®  (6)

Em que:

Dso ¢ o didmetro médio das gotas (m) e

C é uma constante adimensional;

Partindo dessas equagdes, variando bicos, liquidos e pressdes e colocando os dados
em um grafico, os dados acabaram por se alinhar em uma reta com uma inclina¢ao C = 1,95,
uma constante (KOOIJ et al., 2018).

O numero de Weber para a escala das gotas ficou na ordem de 1200 o que,
calculando por meio da equagdo, fornece um valor de 1,9 para o adimensional C.

Os autores ressaltam que esses resultados prescindem de parametros de ajuste e
valem para as gotas formadas no centro da zona de dispersao (KOOLJ et al., 2018).

Com relacdo a dispersdo das gotas, as distribuicdes gama, apresentada na equacio 7,
sao as que melhor se ajustam aos dados da distribui¢do das gotas formadas a partir de
ligamentos de tamanhos semelhantes (VILLERMAUX, 2007).

['(n,x = d/<d>) =n" x™!. ™, I'(n)’! (7)

Em que:

<d> ¢ o diametro médio das gotas (m) e

n ¢ o parametro dado pela ondulagdo dos ligamentos.

O valor de n para ligamentos muito ondulados fica entre 4 e 5, enquanto que para
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ondula¢des mais suaves n tende a infinito.

Para a distribui¢do de gotas formadas a partir de ligamentos de tamanhos variados,
a equagao 8 ¢ a que melhor se ajusta aos dados.

Puon (x = d/<d>) = (2(mn)™™2 x(m2-1 g 2(mnx)). (Tm Tn)’! (8)

Em que:

m define a ordem da distribuicdo de tamanhos de ligamentos;

n ¢ a ondulagdo dos ligamentos e,

K ¢ a funcdo de Bessel modificada de segunda espécie, que ¢ dada por:

T I-v(x)—Iv(x)

Y2 (X) =K (X) - 2 sen(vm) (9)
Em que:
— 1 1+ 2k+m
v (x)= Z k! (k + m)! &)
k=0

(10)

No trabalho os autores concluem que o tamanho médio das gotas pode variar com
bico, a pressao ou com a tensao superficial, sem mudar de maneira significativa a forma da
distribuicao, enquanto que a distribui¢ao do tamanho das gotas depende da tensdo superficial,
do tipo de bico e da vazao, mas independe da viscosidade do fluido (KOOIJ et al., 2018).

Os processos de atomizacdo convertem o fluxo liquido em dispersdes de pequenas
gotas em um meio gasoso aumentando a velocidade do liquido em relagcdo ao gas circundante
e, assim, usando a energia cinética, a atomizagdo aumenta a area interfacial do liquido
disperso (CANADO et al., 2022).

Dada a teoria que embasa a formagdo das gotas cabe uma analise dos bicos em si.

2.3.1 Bicos Hidraulicos

Os bicos hidraulicos podem ser classificados de acordo com o padrdo da dispersao
das gotas que geram, sendo a classificacdo mais comum aquela que divide em 5 os padrdes
basicos: jato direto, jato plano (leque), cone cheio, cone vazio € nuvem (ou névoa).

O bico que forma o padrdo de dispersdo de jato direto concentra o jato em um
ponto. Esse tipo de jato ¢ o mais simples, e ¢ usado geralmente para limpeza ou corte. Se a
forca de impacto for menor, ele pode ser usado para direcionar o fluido com precisdo para

pontos especificos de um processo (NASR et al., 2002).
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A configuracdo de bico que pode criar essa dispersdo ¢ a com orificio de formato
padrdo, que pode ser vista na Figura 08.

Figura 08 — Esquema do bico com orificio de formato padréo jato direto

e

Fonte: Lechler, 2023.

Os bicos de jato plano, também conhecidos como leque, direcionam o fluxo do
liquido de forma que, em sua saida, a vazao tenha a forma de leque. O formato do orificio
que converge o fluxo do liquido combinado com um orificio de saida com formato eliptico
diverge o fluxo do liquido na saida do orificio. Isso produz uma lamina liquida triangular
cujo angulo ¢ determinado pelo formato do orificio de saida e pela convergéncia antes do
orificio. S3o muito usados em limpeza e pintura. Esse tipo de padrdo pode ser obtido por
meio de deflexdo ou pelo formato do orificio de saida do bocal como apresentado na
Figura 9 (LECHLER, 2023; NASR et al., 2002).

Figura 09 — Esquema do bico com jato leque

MODELO AXTATL MODELO DEFLETOR

Fonte: Lechler, 2023.
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J& os bicos com padrio de saida no formato de cone cheio produzem um padrio
circular sélido. Para produzir um cone sélido deve ser combinada a turbuléncia com o
redemoinho formado dentro do bico. Esse padrao ¢ utilizado quando se deseja obter uma
distribuicdo homogénea em uma area ¢ pode ser obtido por bicos em espiral, vortices
axiais e vortices tangenciais conforme se observa na Figura 10. Algumas aplicagdes desse
bico sdo limpeza, espalhamento em superficie, tratamento de 4gua e espalhamento sobre

embalagens (LECHLER, 2023; NASR et al., 2002).

Figura 10 — Esquema do bico com padrio de dispersdo cone cheio

6 4

MODELO AXTAL MODELO TANGENCIAL

Fonte: Lechler, 2023
Os bicos de cone vazio geram uma circunferéncia. Esse padrdo ¢ o que
normalmente gera o menor tamanho de gotas e pode ser obtido por bicos em espiral,

vortices axiais e vOrtices tangenciais, como mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Esquema do bico com padrio de dispersdo cone vazio

é &

MODELO AXTAL MODELO TANGENCIAL

FONTE: LECHLER, 2023.
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Os sulcos em espiral asseguram uma rotagdo eficiente do liquido que gera gotas
uniformes em um padrdo circular. Esse bico ¢ muito usados para resfriamento, scrubbing
de gés e controle de poeira, entre outros (LECHLER, 2023; NASR et al., 2002).

Por fim, o padrao de nuvem ou névoa ¢ caracterizado por um fluido finamente
atomizado e por velocidades muito baixas, de modo que a névoa produzida serd conduzida
mais pelo ar do que pelo bico. Esse bico ¢ muito usado em resfriamento evaporativo,
umidificacdo, entre outros. Esse padrao pode ser obtido por impacto conforme Figura 12
ou por um bico com um orificio de saida bem pequeno como mostrado na Figura 13

(LECHLER, 2023; NASR et al., 2002).

Figura 12 — Esquema do bico com padrao de dispersdo névoa formado por impacto

0 jato solido
colide com o pino

e e e forma as gotas
O orificio circular L

inicialmente forma
um jato sélido

Apés o impacto é
formado um padrio de

% |~ cone cheio que
rapidamente se quebra
)

formando a névoa

Fonte: The Spray Nozzle People, 2023.

Figura 13 — Esquema do bico com padrdo de dispersdo névoa formado por orificio pequeno

O liquido é forcado
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é i \ | ¥ 5 ' rapid
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{ / | \ ) w quebra formando
4 {T\‘ } “,.' ! uma névoa
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Fonte: The Spray Nozzle People, 2023.

Apesar da aparente simplicidade, a variedade de usos industriais e a diversidade de
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fluidos acabaram por gerar diversas configuracdes de bicos hidraulicos para atender essa
demanda (PEOPLE, 2023).
Analisados os principais tipos de bicos hidraulicos, cabe descrever como ocorre a

transferéncia de massa da fase liquida para a fase gasosa.

2.4  TRANSFERENCIA DE MASSA GAS-LIQUIDO

Transferéncia de massa ¢ a tendéncia de um componente especifico em um sistema
multicomponente (mistura) passar da regido com maior concentragdo de sua espécie para a
de menor concentragdo e pode ocorrer por meio da difusdo molecular ou da conveccgao.
(BENNETT; MYERS, 1978)

Para entender o fendmeno de transporte de massa ¢ necessario saber os conceitos de
constante de Henry, concentragdo e de fragdo molar.

A lei de Henry, foi assim nomeada em homenagem ao quimico inglés William
Henry, que estudou a solubilidade de gases no inicio do século 19.

Em seu estudo de 1803 Henry destacou que a quantidade de um gas dissolvido em
um liquido € proporcional a pressdo parcial desse gas na fase gasosa.

Essa proporcionalidade ¢ dada pela chamada de constante de Henry.

A constante de Henry ¢ tabelada e, para o metano, que a constante de Henry possui o
valor de:(SANDER, 2015)

H® (298,15 K) =0,000014 mol .m™ .Pa’!

Em que H? ¢ a constante de solubilidade da Lei de Henry que ¢ definida como:
H = Ca. p! (73)

Em que:

Ca ¢ a concentracdo da espécie “a” na fase aquosa e,

p € a pressao parcial da espécie “a” na fase gasosa.

O valor da constante de equilibrio depende da temperatura e, essa relagao ¢ dada pela
equacdo 74 conhecida por equagdo de van ‘t Hoff. (SANDER, 2015).
H (T) = H® (298,15 K) * exp ((d In (H®?)/d (1/T))*(1/T-1/298,15)) (74)
Em que:
H(T) ¢ a constante de Henry para a temperatura T.
Na equagao de van ‘t Hoff, o termo d In (H®)/d (1/T) também pode ser tabelado e
esse valor, para o metano, ¢ dado em Sander (2015).

d In (H*?)/d (1/T) = 1900K
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Assim, usando a equacdo de van ‘t Hoff (equagdo 74) pode ser calculada a
concentracgdo de equilibrio usando a defini¢do da constante de solubilidade da Lei de Henry.
Caq calc. 298,15 K e 1 atm = 0,00141855 mol .L"..

Em que Caq calc. 298,15 K e 1 atm ¢ a concentragao de equilibrio de metano na fase

aquosa (em agua) na temperatura de 298,15 K e 1 atm (101.325 Pa).

Concentragdo (Ca) ¢ a quantidade de uma substiancia (em mols ou massa) por
unidade de volume. (BENNETT; MYERS, 1978; PORTAL LABORATORIOS
VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS, 2023).

J& a fracdo molar ¢ definida como sendo o quociente entre o nimero de mols de
uma das espécies na mistura, 74, € 0 nimero de mols total, ns:

X4=n4/Nwow para liquidos e,

VA=N4/Moral, Para gases.

Para o calculo da concentragdo algumas equagdes, como a dos gases ideais, podem
auxiliar seja para a concentracdo de um gas na mistura, obtida a partir de sua pressao
parcial, pa, (equacao 10), seja para a pressao total, P como descrito na equagao 11.

Cs=pa/(R.T) (10)
C=P/R.T). (11)

em que

T ¢é a temperatura em K e,

R a constante dos gases perfeitos (8,314 J.mol L. K).

Por seu turno, a relagdo entre a fragdo molar e a pressao parcial em um gas pode ser
obtida com o uso da lei de Dalton (equagdo 12) que pode ser usada, também, para
expressar a porcentagem volumétrica (%V/V). (PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS
DE PROCESSOS QUIMICOS, 2023).

va=ps/P (12)

Cabe lembrar que as concentragdes de equilibrio podem ser obtidas na literatura por
meio de coeficientes de distribui¢do ou particdo, graficos, tabelas e equacdes.

Em casos especiais, como misturas diluidas, os equilibrios liquido-gas podem ser
descritos por uma expressao analitica, no caso a Lei de Henry (equagdo 13), ou pela lei de
Raoult (equagdo 14).

Sendo:

p4 a pressao parcial de um componente na mistura gasosa em equilibrio com o
liquido e,

C4 a concentragdo de um componente na fase liquida em equilibrio com o gés,
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py=H.Cy (13)
Em que H é dado em Pa.m>/mol ou J/mol
Pa =ﬁ'?|_g~-r.L (14)
Em que x4 ¢ dado pela equagao 15:
x4=Cy4/C (15)
Sendo:
P Ac € a pressdo de vapor de A puro e
C ¢ a concentragao total - valida para misturas ideais
Para que a transferéncia de massa ocorra € necessario que o sistema nao esteja em
equilibrio, o que permite que a difusdo molecular ou a convecg¢ao acontecam.
A difusao molecular ocorre pela diferenca de concentracdes espacial em uma mistura.
Para gases, a difusdo molecular decorre do movimento casual e aleatorio das
moléculas em todas as diregdes do espago.
A velocidade do transporte de massa em mol de A. s ¢ dada pela 1* lei de Fick,
apresentada na equacdo 16, e ¢ proporcional a éarea perpendicular de transferéncia ao

movimento (4) e ao gradiente (dx.4/dz) medido em m™.

_,"';.-' Adif f= _C.J"i. .Dl_fj‘ r{i.:l 5 (f”ﬂ-{l,:"r-‘ij (16)
A constante D43 ¢ a difusividade massica ou coeficiente de difusdo de A em B (m°/s).
(PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS, 2023).
Para solucdes como as solugdes diluidas, em que a concentracao total ¢ constante,
ou aproximadamente constante, vale a equagao 17.
C.EFI.,FJ == ffl[c..f.'l:l = fi’-Cll (17)
Que resulta na equacao 18:

=}=j'-;,-'_-l,;,-”= —D_m._-—’l%. (ol /s) (18)

No caso de gases, integrando a equagao 18, chega-se na equagdo 19:

Dap.Alpar—paz)

=."‘.'1"¥'-_'lfi.l'_.|"_.|r= R.T(zp—z1) (19)

Em que:

pal € pa2 sdo as pressdes parciais de um elemento A nos pontos zi e 7,
considerando gas perfeito (Ca=pa/(RT)).

Sendo:
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71 € 72 as extremidades da camada em que a difusdo ocorre.

A equagdo 19 também ¢ vélida para difusdo em liquidos e sdlidos substituindo os
termos das pressdes parciais por concentracoes.

Os valores de Dap estio na ordem de 10° m?/s para misturas gasosas bindrias,
enquanto que em liquidos o valor da difusividade gira em torno de 10" m%/s.

Deve-se observar que, para as misturas gasosas, o valor da difusividade sofre
influéncia da temperatura e da pressdao de acordo com a relagao de proporcionalidade dada por
DxT?3/P. (PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS, 2023).

Em liquidos, devido a maior proximidade entre as moléculas a velocidade de difusao
molecular se torna menor uma vez que ocorrem mais colisdes aumentando,
consequentemente, a resisténcia a difusao.

De forma geral, Dssiidos < Diiguidos « Dgases.

A velocidade molar pode ser correlacionada com o transporte de massa quando a area
de transferéncia de massa for constante.

Com isso, o fluxo molar Ja (mol. m2. s7), pode ser expresso conforme equagio 20:

= Jadiff=N agifs /A (20)

A convecgdo, por seu turno, ¢ definida como sendo o transporte de massa em um
fluido em movimento.

A diferenca de densidades gera a conveccdo natural.

Caso o movimento seja causado por um fator externo, como por exemplo, uma bomba,
a conveccao sera forgcada.

A 17 lei de Fick serd nula se o deslocamento ocorre apenas pela diferenca de pressao,
isto porque ndo haverd gradientes de concentracdo e a velocidade média de deslocamento de
cada espécie na mistura serd igual a velocidade média molar do fluido.

;"‘f.m;;z 0

Por outro lado, havendo gradientes de concentragdo, a velocidade de deslocamento de
uma espécie sera diferente da velocidade média do fluido.

Nesse caso, ha influéncia tanto do movimento convectivo como do movimento
difusivo sendo a velocidade total de transferéncia de massa dada pela equagdo 20

N=Ns+ Ng=ui’A (20)
Dessa forma, a equagado geral da difusdo pode ser dada pela equacao 21

“NACp—NpCa=—DpACL2 @1



65

A partir dessa equagdo, outras podem ser obtidas.

Caso um gas seja pouco soluvel em um liquido e o vapor do liquido se difundir através
do gas, o fluxo desse gas pode ser considerado nulo. Nessa condi¢do, a equagao 22 pode ser
obtida a partir da integragdo da equacao 21:

n.;.r = Dap AP 4. Popaz  Dap AP pai—pa
NAT BT(z—21) " P—pa RTH  pom (22)

No entanto, quando ocorre a contradifusdo molecular, o fluxo de uma espécie ¢ igual,
mas em sentido oposto ao da outra espécie em uma mistura bindria (N1 = -Na,).

Outras situagdes que merecem atengdao sao aquelas envolvendo misturas diluidas
(liquidas ou gasosas) ou transporte de massa através de solidos.

Nesses casos, a pressao parcial da espécie ¢ aproximadamente igual a pressao total ou
a concentracdo parcial da espécie ¢ aproximadamente igual & concentragdo total e a equacgao
22 resume-se a equagdo de Fick (equacdo 16). (PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS DE
PROCESSOS QUIMICOS, 2023)

Quando o escoamento ¢ turbulento, a massa ¢ transportada de forma mais rapida e em

maior quantidade e essas caracteristicas diferenciam a difusdo turbilhonar da difusdo

molecular, sendo a difusao turbilhonar descrita pela equacao 23

N aturs= u.Ca.A — (Dap + En). AL (23)

em que

Ewm ¢ a difusividade turbilhonar

O termo de difusividade turbilhonar depende do modo como o fluido escoa e da
posicdo espacial sendo que adquire valor zero na superficie € aumenta com o aumento da
distancia a essa superficie.

Em geral, ndo se sabe o valor de Em ¢ nem da distdncia z. Para contornar esse
problema, € necessario definir um coeficiente de transferéncia de massa, kg ;.

Este coeficiente depende das condi¢des de escoamento, da geometria da superficie e
das propriedades do fluido.

O indice, G ou L, depende do meio em que ocorre a transferéncia. Se ocorrer em um
meio gasoso receberd o indice G, se em meio liquido, L.

Com isso, a velocidade de transferéncia de massa pode ser descrita por meio da
equagao 23 sendo:

A = area de transferéncia de massa perpendicular ao fluxo de massa e,

ACa = motivo da transferéncia de massa (driving-force) (PORTAL laboratorios

virtuais de processos quimicos, 2023).
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Outros coeficientes de transferéncia podem ser definidos dependento das driving-

forces consideradas — eq.24 a 27.

N dconv= ke 1. A.ACs = kg 1. A(Cas — Cax) [ke] = [kr] = m/s (24)
N Avcone= ;‘"""1":"’:-:;};_"”‘ =) kop. Alpas — pas) [kar] = -nm.fj(-ni'z.*;Pﬂ] (25)
_-"';.'T_ beorne=— ft'-:-'--””:!}';"r-:"_!'f-”' - T ﬁ-.'ﬁ“"'ii?f.h_‘-? - ?ﬁr.lx} [,{,:!-_,] o 'H‘FI.‘JIPJ.-"I[FIFEHJ (26)

_-H;h'f. leonv=— R'I.u*"icru{.lh' E -T.!:A::| = I{':J'“illz-f.'l:‘\l' e -T.l:c:l [';‘:J'] = ””jrf(?ng-‘ij (27)

Rearranjando essas equagdes, chega-se a equagdo 28

B:-C _ Dap _ Dap.P _ Dap

A
C' B 4.7 Bl H. P me A4 Bl (28)

s S 2]
SokGL = §

E, no caso de contradifusao molecular ou misturas diluidas, chega-se a equagao 29

_ Dap

v JLT
QLT T A (29)

No caso em tela, a transferéncia de massa ocorre entre as fases gasosa e liquida por
difusdo na interface gas-liquido.

Quando as trocas aumentam a concentragdo do gas na fase liquida ocorre a absor¢ao.

Se houver diminui¢do de concentragdo na fase liquida ocorre a dessor¢do. (POPEL,
1979).

Esses processos dependem da saturacdo do gas na fase liquida, da pressao e da
temperatura.

Como a transferéncia de gases ocorre na interface gas-liquido, essa interface deve ser
maximizada para permitir maior contato entre as duas fases.

Mas nao ¢ s6 o tamanho da interface que interfere no processo. A concentracao
também desempenha papel fundamental no transporte de massa, haja vista que, na difusdo, o
transporte se da da regido mais concentrada para a menos concentrada.

Dessa forma, para ndo diminuir a eficiéncia do processo, a renovagdo constante dessas
interfaces ¢ imprescindivel, uma vez que a troca entre as fases gasosa e liquida ¢ continua.

No equilibrio, ou seja, na condi¢ao de saturagdo, a absor¢do e dessor¢do das moléculas
¢ igual.

Trés teorias a respeito da transferéncia de massa entre as fases gas-liquido se
sobressaem: teoria do trespasse, teoria da renovacdo em superficie e teoria dos filmes

(CUSSLER, 2009).

2.4.1 Teoria do Trespasse
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Essa teoria foi proposta por Higbie em 1935 (HIGBIE, 1935).

Nela o coeficiente de transferéncia de massa no filme ¢ dado pela equagao 30:

Ni=k(c1i—¢1) (30)

Em que:

N € o fluxo através da interface;

cli ¢ a concentracao interfacial do soluto no liquido em equilibrio com o gas bem
agitado e

c1 ¢ a concentracdo média do soluto no seio da fase liquida.

A suposi¢ao chave dessa teoria ¢ de que o filme em queda ¢ espesso.

Outras suposicdes importantes sao:

- na direcdo z, a difusdo ¢ muito mais importante que a conveccao,

- na direcdo x a difusdo ¢ bem menos importante que a convecgao.

Essas consideragdes levam a equagdo 31 de fluxo interfacial:

N =n I:—l) = j] |_-—() — \/D"mux/n-\.("li —iCy)
€1y

Em que:

vmax € a velocidade interfacial do liquido

Deve ser observado que Nj € o fluxo na interface e, o fluxo tera valores menores no
seio do fluido. O fluxo na interface ¢ um valor pontual para um x especifico. A média do

fluxo interfacial em x ¢ dada pela equacao 32:

N, HL/ / m|, - odydx

(32)
Em que:
W ¢ a largura do filme;
L ¢ o comprimento do filme;
Dessa forma, o fluxo médio ¢ dado pela equacao 33:
N, = va(('“ - ) G33)

E o coeficiente de transferéncia de massa ¢ dado pela equagao 34:

— ...v [)1n1|\/nl_ (34)
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A relacdo L/vmax, € normalmente chamada de tempo de contato, e ndo ¢ conhecido a
priori em situagdes complicadas.

Essa equagao também ¢ geralmente escrita em termos adimensionais usando o fato de
que a velocidade média no filme vy equivale a 2/3 da velocidade maxima vmax. O resultado

(em que a viscosidade cinemadtica do fluido ¢ dada por v) pode ser visto nas equagdes 35 e 36:

» 1/2 Iy W 1/2
kL (6 V2 (Y i 2 (1Y (1/)'.3
D \=x D) \=n v D

(35)
ou
Nimero de) 6\!/2 ( Meicin W2
Sherwood - \z _de Péclet
s /2 /9
- 6\ " (Namero de K Nimero de k
\x Revnolds Schmidt
' ' (36)

O uso do nimero de Sherwood sugere a teoria do filme, apesar de ndo haver filme
algum na teoria do trespasse. (CUSSLER, 2009)

Desse modo seria de esperar que a teoria do trespasse resultasse na equacao 34, uma
vez que ¢ baseada na transferéncia em um filme semi-infinito.

Assim, o coeficiente de transferéncia de massa k variar com a raiz quadrada do
coeficiente de difusdo, esta de acordo com a teoria do trespasse.

Contudo, o fato de k variar com a velocidade do fluido v elevado a 2/3 esta muito
acima do esperado pela teoria do trespasse.

Cabe, entdo, analisar outro modelo.

2.4.2 Teoria da renovacao em superficie

A teoria da renovacdo em superficie leva em consideracdo duas regides. Uma regido
interfacial em que a transferéncia de massa ocorre como na teoria do trespasse, considerando,
contudo, que pequenos volumes ou elementos da regido interfacial ndo sdo estaticos, mas
estdo em constante troca com elementos de uma segunda regido maior.(DANCKWERTS,
1952)

A descricdo matematica da renovacdo em superficie depende do tempo em que os
pequenos volumes ou elementos permanecem na regiao interfacial.

O conceito propde a seguinte defini¢do:



69

Probabilidade que um dado elemento de
E(r)dt = superficie esteja na superficie por um
' tempo t

O termo E(t) ¢ a distribuicdo do tempo de residéncia frequentemente usado na
descricdo da cinética de reatores agitados. A somatéria dessas probabilidades ¢ igual a 1.
Assumindo que a transferéncia dos diferentes elementos interfaciais para a maior
regido ¢ aleatoria, a fracdo dos elementos de superficie (h) que permanecem em um tempo t é
dado pela equacgao 37:
t/
g=e"/T (37)
Em que:
T ¢ uma constante caracteristica.

Essa fracdo © também deve ser a soma das probabilidades do tempo t até o infinito

0 = / E(t)dt
JiI

Entao, a distribuicdo do tempo de residéncia do elemento de superficie ¢ dada pela

conforme equagdo 38.

(38)

equagdo 39:

(39)

O significado fisico de t nas equacdes ¢ o tempo de residéncia médio para um
elemento na regido interfacial.

Partindo dessas probabilidades pode ser calculada a média do coeficiente de
transferéncia de massa no tempo.

Na regido interfacial, o fluxo considerado ¢ o fluxo difusivo em uma camada infinita

conforme equagao 40.

nl.—o = /D/nt(c; — ¢y) )
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Apesar de, na realidade a regido interfacial ndo ser infinita, quando a superficie ¢
rapidamente renovada, e T ¢ pequeno, ela se comporta momentaneamente como se fosse
infinita, desde que o tempo de residéncia médio permanega inalterado. O fluxo médio, entdo,

pode ser dado pela equagao 41:

."\"l — / E(f)”l[_-—()df — A [)/T(('l,‘ — ('])
JO

(41)

Em comparagao com a equagdo 30 chega-se a equacao 42:

(42)

Assim como na teoria do trespasse, dobrando o coeficiente de difusdo, o coeficiente de
transferéncia de massa aumenta a uma taxa de V2, desde que o tempo de residéncia médio
permanega inalterado.

A teoria da renovacdo em superficie acrescenta a teoria do trespasse uma situagdo
mais realista e, apesar de os resultados de suas equagdes serem menos realistas do que o
desejado, ela fornece meios para analise de situagdes mais complexas.

Essas analises permitem chegar a correlagdes mais efetivas e modelos melhores.
2.4.3 Teoria do Filme

A teoria do filme proposta por Nernst em 1904 assume que existe um filme
estagnado proximo a cada interface. (NERNST, 1904)

Nela, o soluto presente na solucdo bastante diluida estd difundindo vagarosamente
através do filme.

A restricdo imposta pela suposicdo de uma solugdo muito diluida permite
desconsiderar a difusao por convecg¢do perpendicular a interface.

Com isso, o estado estaciondrio do fluxo através do fino filme pode ser escrito em

termos do coeficiente de transferéncia de massa conforme equagao 43:

Ny = k(c1i— 1)
(43)

Em que:
N1 ¢ o fluxo relativo a interface,

k é o coeficiente de transferéncia de massa
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c1i € a concentragdo interfacial e
C1 é a concentracao no seio do fluido, distante da interface.
O fluxo através do filme pode também ser calculado em termos do coeficiente de

difusdo conforme equacao 44:

D
—kCu —¢1)

[

Ny = ny|:=0 = Ji|z=0 =
(44)
A aproximacao de que o fluxo total n; € igual ao fluxo difusivo ji reflete o pressuposto

de que a solugdo ¢ diluida. Comparando as equacdes 43 e 44 chega-se a equagao 45:

D
(45)
Que leva a equagdo 46:
Numero de O E — 1
Sherwood Y B

(46)

A equacdo 46 implica que o coeficiente de transferéncia de massa k ¢ proporcional ao
coeficiente de difusdo.

A teoria do filme, entdo, fornece uma visdo simples da fisica que envolve a
transferéncia de massa pois mostra de forma simplificada como a resisténcia a transferéncia
de massa ocorre proxima a interface.

Além disso, oferece uma boa previsdo das mudancgas na transferéncia de massa
causadas por outros fatores como reagdes quimicas ou concentracdo de solucdes como se
observa da equagdo 47:

Coeficiente de ]
( transferéncia ) ( CD[IlpI‘LI:I.:lEIEIfﬂ )
de massa caracteristico
Coeficiente )
(de difusio
= F(Uutras 1'ari:iveis)

do sistema

Nuomero de
Sherwood

(47)
Usando o comprimento caracteristico chega-se a equacao (48)

Coeficiente de (coeficiente de difusiao ) }
( Transferéncia = e ; fator de correciio

caracteristico (48)

de massa



72

2.4.4 Teoria dos dois filmes

Uma variante da teoria do filme ¢ a teoria dos dois filmes proposta por Lewis e
Whitman em 1924. (LEWIS; WHITMAN, 1924)

Essa variante se baseia no conceito de que a difusdo molecular ocorre através de dois
filmes estaticos, um liquido e outro gasoso na interface gas-liquido. Essa presuncao torna a
primeira lei de Fick valida. (HVITVED-JACOBSEN; YONGSIRI, 2002)

Lewis e Whitman explicam que os filmes na superficie sdo praticamente livres de
correntes de convecgdo e, consequentemente, qualquer transferéncia de soluto através desses
filmes se da por meio do processo de difusdo, que ¢ relativamente mais lento.(LEWIS;
WHITMAN, 1924)

Assim, sdo esses filmes que oferecem as resisténcias para a transferéncia de massa de
uma fase para outra.

Na interface, hd uma lamina de filme com uma espessura caracteristica, que apresenta
propriedades diferentes daquelas apresentadas nas fases homogéneas e continuas (fase liquida
e gasosa). (CUSSLER, 2009)

A resisténcia total R, entdo, pode ser descrita como na equagdo 49, como sendo o
resultado da soma da resisténcia de difusdo na fase gasosa, na interface e na fase liquida:

R=Rc+Ri+RL (49)

Sendo:

R ¢ a resisténcia total;

Rg ¢ a resisténcia da fase gasosa;

Rj € a resisténcia na interface; e

Ry ¢ aresisténcia da fase liquida.

O termo de difusdo molecular do soluto pela camada liquida, adjacente a superficie,
RL, normalmente possui o maior valor.

A teoria dos dois filmes preconiza que o transporte entre as fases gasosa e liquida deve
passar da fase gasosa para a interface e da interface para a fase liquida, ou vice-versa.

A transferéncia de massa por unidade de éarea superficial da fase aquosa para a
interface e da interface para a fase gasosa ocorre por conta da diferenca entre a fragdo molar
atual, x4 e y4, e seus valores em equilibrio na interface, x4A* e y4*:

Ja=kra. (x4 -x4%) (50)
Ju=kca. (Vax-ya) (51)
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em que
J4 = taxa de fluxo do componente 4 (mols de A. m™2. s7!);

kz4 = coeficiente de transferéncia de massa de 4 na fase liquida (m. s™);

k4 = coeficiente de transferéncia de massa de 4 na fase gasosa (m. s™');

x4 = concentragio molar de 4 na fase liquida (mols de A. m™);

y4 = concentracdo molar de 4 na fase gasosa (mols de A. m™);

x4+ = concentragdo de 4 na fase liquida quando em equilibrio na interface; e

y4+ = concentracao de 4 na fase gasosa quando em equilibrio na interface.

Assim, a forga necessaria para que ocorra a transferéncia de massa entre as fases
liquida e gasosa advém da ruptura do equilibrio do sistema. (CRITTENDEN et al., 2005).

Dessa forma, entre as equagdes 50 e 51, aquela que apresentar a maior resisténcia ao
transporte de massa sera considerada a mais importante.

Caso a maior resisténcia ocorra no filme liquido, a equagdo 50 terd maior relevancia
quanto a taxa de fluxo entre as fases.

Vale ressaltar que os coeficientes de transferéncia de massa, kg4 € ki4, podem ser
interpretados como o resultado da divisdo do coeficiente de difusdo molecular, D, pela
espessura do filme, z, respectivamente, para as fases gasosa e liquida.

O problema dessa interpretacao ¢ o fato de que a espessura dos filmes ¢ desconhecida,
mas pode ser obtida pelas medigdes de k e de D. (CUSSLER, 2009)

Se a difusdao molecular governar os mecanismos de transporte pode ser considerado
que os dois filmes oferecem uma resisténcia tnica aos processos de transferéncia de massa.

Assim, assumindo que o sistema se encontra em estado estacionario, com auséncia de
turbuléncia (dg e di constantes), e com concentracdes de gas na interface (cgi € cLi) constantes,

para o filme gasoso vale a equagao 52 e, para o filme liquido, a equagao 53 (POPEL, 1979):

Cg—Cgi
m=p,A—=—=

o

~

S (52)

CLi—C
m=DA-E L

(33)
em que
m ¢ o transporte de massa por unidade de tempo (g. s™);
D ¢ o coeficiente de difusio molecular no meio liquido (m?.s);

A ¢ a érea superficial (m);
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cii ¢ a concentragao na interface do filme liquido;

cL ¢ a concentragdo de um composto gasoso na fase liquida;

71 ¢ a espessura do filme liquido (m);

D, é o coeficiente de difusdo molecular no meio gasoso (m*.s™);
cg ¢ a concentracdo do composto na fase gasosa;

Cgi € a concentragdo do composto na interface gasosa e,

zg € a espessura do filme gasoso.

Hé uma relagdo entre a espessura da camada do filme com grau de turbuléncia da

fase, seja liquida ou gasosa.

Partindo das equacdes 52 e 53 e da Lei de Henry, chega-se as equacdes 54 e 55

(HVITVED-JACOBSEN; YONGSIRI, 2002):

1/Kpq = [1/kry] + [P/(Hy . kc4)] .

1/Kgq = [1/kcs] + [H/(P . kr4)]
(55)
sendo
K14 o coeficiente global de transferéncia de massa associado a fase liquida (m. s™');
P a pressao total exercida na fase gasosa (atm); e
Kaa o coeficiente global de transferéncia de massa associado a fase gasosa (m. s™).

A magnitude da constante de Henry deve ser considerada quando se avalia em que

fase ocorre a maior resisténcia ao transporte de massa.

Para espécies com baixa solubilidade, ou seja, com valores de H4 altos, como ¢ o

caso do metano, a maior resisténcia ocorre no filme liquido.

Para espécies com valores de H4 relativamente baixos, caso do sulfeto de hidrogénio,

a taxa de desprendimento serd maior caso haja a turbuléncia na fase gasosa como pode ser

depreendido da equacgao 55.

Vérios sistemas gas-liquido seguem os seguintes critérios: (LISS; SLATER, 1974):

(1) Para H > 250 atm. fracdo molar! quem controla a transferéncia de massa é o

filme liquido;

(11) Para H entre 1 e 250 atm. fragdo molar! a transferéncia de massa sofre

influéncia da resisténcia em ambos os filmes; e

(iii) Para H < I atm. fracdo molar! quem controla a transferéncia de massa é o

filme gasoso.

A teoria do filme possui limitagdes, mas pode ajudar no entendimento do processo de
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transferéncia de massa entre os filmes gasoso e liquido pois fornece uma simplificacdo de
como a transferéncia de massa ocorre junto a interface. (CUSSLER, 2009).

Resumindo, de acordo com a teoria das duas fases, a transferéncia de massa da fase
liquida para a fase gasosa ocorre na interface e, o aumento da area de interface facilita a
transferéncia do gas dissolvido da fase liquida para a gasosa. (GLORIA et al., 2016;
LOBATO et al., 2013; ROSA et al., 2016).

2.5  CONSIDERACOES FINAIS ACERCA DA REVISAO DE LITERATURA

Com base nesses artigos, pode ser tracado o embasamento tedrico deste trabalho.

Inicialmente, em praticamente todos os artigos, a importancia de se retirar o metano
dissolvido do efluente de reatores UASB ¢ salientada, tendo como motivos principais para
essa afirmacdo a possibilidade de aproveitamento da energia do metano e evitar que ele seja
liberado, de forma descontrolada, em etapas posteriores do tratamento, por possuir um
potencial de aquecimento global 28 vezes superior ao do COa.

Viérios autores afirmam que novos processos devem ser desenvolvidos para melhorar a
extracdo de metano e que nenhum processo mecanico ou bioldgico para a remogao do metano
dissolvido em efluentes de reatores anaerobios demonstrou, em escala plena, viabilidade
econdmica ou energética existindo muitas questdes técnicas, econOmicas, sociais e
regulatorias que precisam ser enfrentadas. (CAO; LEE; FENG, 2020; PFLUGER et al., 2020).

Partindo dessa necessidade, o primeiro passo ¢ saber como retirar o metano do
efluente, estudando como ocorre a transferéncia de massa que rege esse processo.

A teoria dos dois filmes oferece uma base tedrica para a transferéncia de massa
desejada, qual seja, a retirada do gas metano dissolvido no efluente liquido de reatores UASB,
analisando o que ocorre na interface liquido gas, e informa que a fase liquida impde maior
resisténcia ao transporte de massa, pois 0 metano possui baixa solubilidade.

Analisando essa situacdo, quanto menor a fase liquida e maior a interface com a fase
gasosa, maior a transferéncia desejada.

Assim, para obter um sistema com menor tamanho de fase liquida e maior area
interfacial, a atomizacao do fluido ¢ uma alternativa viavel, uma vez que diminui o tamanho
da fase liquida criando gotas que possuem um volume pequeno, diminuindo o tamanho da
fase liquida que o gas deve superar para a transferéncia de massa, a0 mesmo tempo em que

amplia a area de interface.
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Como o processo deve ser barato e de facil execucdo, os bicos hidraulicos a ar, que
podem produzir gotas menores podem ser substituidos por bicos hidraulicos.

Um outro ponto apontado pela teoria ¢ o de que a atmosfera deve ser
constantemente renovada para evitar a saturagao e diminuir a eficiéncia do processo.

Partindo dessa base tedrica e analisando a literatura sobre os processos ja
desenvolvidos para a remog¢dao do metano percebe-se que problemas como colmatagdo e
incrustacdes sdao alguns dos gargalos para o uso de membranas € os processos que
promovem a oxidagdo do metano nao atendem a necessidade de reaproveitamento dessa
fonte de energia.

Os processos baseados em aeragdo devem ser vistos com cuidado, para evitar que a
adicao de ar ou oxigénio possam diluir o metano recuperado.

Dessa forma o processo de stripping foi escolhido para ser analisado com mais
profundidade.

A camara de dessor¢dao forneceu uma boa eficiéncia e a criagdo de um pequeno
vacuo iria auxiliar na renovagdo da atmosfera mantendo o fluxo de gas aproximadamente
constante (GLORIA et al., 2016).

Com o problema, a base teodrica da solu¢do analisada e o processo escolhido, a
metodologia empregada para a analise dos resultados do sistema deve ser pesquisada.

A metodologia de analise do metano dissolvido vem melhorando com o passar do
tempo, afetando até mesmo os resultados encontrados (RAMOS et al., 2021).

O presente estudo traz uma inovagdo, por ser baseada no método padronizado
recentemente e ainda pouco usado nos trabalhos sobre o metano dissolvido, que visa ndo
so facilitar o procedimento como também uniformizar as analises permitindo uma melhor
comparagao e maior precisao dos resultados.

Por fim, como uma das restrigdes impostas no trabalho foi sua viabilidade
econdmica, uma analise financeira dos custos de implantacao e de retorno do investimento
se fizeram necessarias para concluir se a solu¢do proposta para o problema deve ser
aprofundada e detalhada ou se deve ser rejeitada até que uma nova e melhor solucao seja
desenvolvida para o problema do metano dissolvido no efluente de reatores anaerdbios que

utilizam a tecnologia UASB.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a consecucdo dos objetivos propostos foi necessario inicialmente uma pesquisa
da metodologia para mensurar a quantidade de metano no efluente do reator anaerdbio.

Apo6s a analise das metodologias na literatura foi constatado que a maioria dos
métodos empregados envolviam a andlise do headspace de uma amostra liquida submetida
a agitacdo e que o método mais indicado seria 0 método D8028 — 17, que ¢ o Standard Test
Method for Measurement of Dissolved Gases Methane, Ethane, Ethylene and Propane by
Static Headspace Sampling and Flame lonization Detection (GC/FID) publicado pela
ASTM International, por ser simples, mais recente, envolver menos passos, exigir menor
quantidade de insumos e diminuir a incerteza das medi¢des (ASTM, 2017).

Nesse método as amostras sdo coletadas em frascos de 40 ml com septo de
clorobutil PTFE e completados sem deixar headspace, sem agitacdo, ¢ da mesma forma
para todas as amostras. As amostras devem ser preservadas em um intervalo acima da
temperatura de congelamento até no maximo 6°C por um prazo de até 7 dias.

No dia da andlise as amostras devem ser aquecidas até a temperatura ambiente ou
deixadas fora da geladeira.

Frascos devem ser preenchidos com gas inerte e fechados. Retirar o volume de gas
do frasco correspondente ao volume de liquido a ser adicionado quando da preparacdo do
headspace usando uma seringa contendo valvula com trava Luer. A valvula ¢ fechada e o
€émbolo ¢ retirado para liberar o gas para a atmosfera. A seguir o padrao ¢ adicionado

O processo se repete para os demais frascos usando as amostras.

Durante a coleta das fragdes da amostra o espaco no frasco ¢ preenchido com gas
inerte.

A seguir os frascos sao agitados por 10 minutos a 60°C.

A amostra com o gas do headspace ¢ retirada por uma seringa.

A amostra €, entdo, injetada no cromatografo.

Esse ¢ o resumo método padronizado para a analise de metano dissolvido.

Diante do apresentado, a metodologia usada no presente trabalho foi baseada no
Método D8028 — 17.

Para validar o método e analisar as condigdes iniciais do experimento foram
coletadas 80 amostras em lotes de 8 amostras, mais dois brancos por dia de amostragem,
em pontos diferentes de cada um dos dois reatores anaerdbios da ETE Laranja Azeda em

10 dias diferentes ¢ em diferentes condigdes climaticas, como sol, chuva, calor, frio e em



dias e horarios aleatorios da semana, descritos em detalhes no item 4.1, em que cada
condic¢do para cada dia de coleta foi detalhada.

Validado o método, o esquema do equipamento foi definido de forma a se
assemelhar aos usados nos métodos de stripping pesquisados usando os equipamentos
disponiveis na ETE Laranja Azeda e no Laboratorio de Biotecnologia Ambiental da
Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos (FZEA) da Universidade de Sdo Paulo.

O sistemade remocao, apresentado com mais detalhes no item 3.1, teve, como
maior diferenca com relagdo aos trabalhos pesquisados, a altura do reator usado como
camara de dessor¢ao, mas que acabou por ndo afetar a eficiéncia da remog¢ao de metano.

Esse sistema foi inicialmente testado com agua e foi calculada a vazdo para cada
bico e cada pressao de trabalho (0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4 e 1.6 bar).

Para a comparacao entre os bicos, além dos resultados dessa etapa, foram
analisados o tamanho das gotas e sua distribui¢do para explicar as diferencas observadas.

Essa andlise foi feita usando o mesmo aparato, mas sem a camara de expansao,
usando dgua com corante e passando o jato de cada bico sobre um quadrado de vidro.

O tamanho das gotas foi obtido pelas fotos tiradas em microscopio com uma
camera acoplada que foram analisadas por um software desenvolvido pelo professor
Gustavo Dacanal, da FZEA, que faz uma andlise da distribui¢ao do tamanho das gotas.

Por fim, foi feita uma andlise para verificar o balango energético do sistema,
conforme resume o fluxograma da Figura 14.

Figura 14 — Fluxograma da metodologia empregada
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PESQUISA E DEFINICAO DA METODOLOGIA

14
VALIDACAO DA METODOLOGIA |
_ U ,
DEFINICAO DO SISTEMA COM OS EQUIPAMENTOS DISPONIVEIS |
1 4
MONTAGEM DO SISTEMA |
1 4
TESTAGEM DO SISTEMA |
_ __ U _
OBTENCAO DA VAZAO DE CADA BICO EM CADA PRESSAO |
v
ANALISE DA REMOCAO DE METANO DISSOLVIDO |
1 4
COMPARACAO DOS RESULTADOS DOS BICOS |
, L4 _
ANALISE DO TAMANHO E DA DISTRIBUICAO DAS GOTAS |
1 4
BALANCO DE ENERGIA |

Fonte: Autoria propria
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3.1 APARATO EXPERIMENTAL — SISTEMA PROPOSTO

Para a consecucao do objetivo principal do trabalho, que ¢ a remo¢ao do metano
dissolvido, foi utilizado o equipamento cujo esquema se encontra na Figura 15.

Nesse sistema, o efluente do reator UASB foi bombeado, passou por uma valvula
reguladora de pressdo e um mandmetro, que permitiu o estudo do efeito da variagdo da
pressdo na retirada do metano dissolvido no efluente.

Por fim, pelo bico hidraulico dentro de uma camara de dessor¢do a vacuo, onde
ocorre a transferéncia do metano dissolvido da fase liquida para a fase gasosa.

A saida do efluente liquido se da na parte inferior da camara, enquanto que o gas
sai na exaustdo da bomba de vécuo.

Figura 15 -Desenho esquematico do sistema de expansdo volumétrica

DESENHO ESQUEMATICO DO SISTEMA DE EXPANSAO VOLUMETRICA

Mandmetro Vacudmetro

— 9
I p—

1A

Saida do Gas

UASE Walvula Reguladora

de Pressdo Bomba de Vacuo

Saida do Liguida
Coleta das amostras
Fonte: Autoria propria.

Para uma melhor visualizagdo, na Figura 16 pode ser vista a foto do equipamento,
que conta com um vacudmetro para medir o vacuo formado na camara de expansdo pela
bomba de vacuo, um manometro para medir a pressdo que a bomba aplica no fluido, uma
valvula de reteng¢do, que impede o retorno do liquido e permite que a bomba sempre
trabalhe cheia, evitando a cavitacao.

Na Figura 16 ¢ possivel, também, visualizar a saida do liquido na parte inferior da

camara de expansdo e a saida do gas, na parte superior, ligada a bomba de vécuo.



Figura 16- Foto do sistema de retirada de metano

Vacudometro

& | R B 1 : J
Mandémetro __ ) S Iz ; jg

Caimara de
Expansio

Fonte: Autoria propria

O uso do sistema apresentado na Figura 16 seguia o seguinte protocolo.

Depois de montado o equipamento, a bomba de vacuo era iniciada e, apds a
estabilizacdao do vacuo, era ligada a bomba de suc¢do para um determinado bico e pressao.
ApoOs a coleta de cerca de dois litros de amostra liquida, as bombas eram desligadas e o
efluente do sistema era coletado pela saida de fundo, enchendo os frascos de amostra sem
deixar headspace.

O sistema era, entdo, esvaziado, limpo, uma nova pressao era ajustada e novas
amostras eram coletadas.

Ao final de cada dia de coletas, que compreendia o uso de um bico e trés amostras
para cada uma das vazdes, o equipamento era desmontado, limpo e guardado, sendo

remontado na proxima data em que novas amostras seriam coletadas.

32  LOCALIZACAO

A fim de contextualizar todos os aspectos do trabalho, o experimento foi conduzido

na Estacdo Municipal de Tratamento de Esgoto “Laranja Azeda”, localizada na estrada
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municipal PNG 010, Latitude (graus): -21.955921; Longitude (graus): -47.411753, em
operagao desde 2012 e que trata 100% do esgoto urbano da cidade de Pirassununga.
Essa ETE atende a uma populagdao de aproximadamente 67.845 mil habitantes e

recebe uma vazio média de 605 m® por hora (168 L. s™1).

33 ETE LARANJA AZEDA

No processo utilizado na ETE Laranja Azeda, o efluente passa pelo tratamento
preliminar, composto pelos gradeamentos grosso e fino, pelas caixas de areia, calha
Parshall e pelas caixas de gordura.

Na etapa seguinte, o efluente ¢ tratado nos reatores anaerdbios que utilizam a
tecnologia UASB, divididos em quatro células cada um, totalizando, no momento, 8
células, com tempo de detencdo hidraulica de 7 horas, segue para filtros biologicos
percoladores com enchimento de midias plasticas e depois para os decantadores
secundarios.

Por fim, o efluente dos decantadores secundarios recebe cloro e passa por um
tanque de contato, para permitir que o cloro reaja com o efluente antes de ser descartado no
ribeirdo Laranja Azeda.

O fluxograma apresentado na Figura 17 detalha o processo, a Figura 18 mostra uma
foto aérea da estagdo em que sdo apontados os locais onde as etapas do tratamento ocorrem
e a Figura 19 fornece um desenho esquematico dos processos da ETE Laranja Azeda
(CHERNICHARO; BRESSANI, 2022; SHS, 2004).

Para quantificacdo do metano dissolvido foram utilizados os dois reatores UASB da
referida ETE que sdo divididos em 4 células (ou médulos) cada, medindo, cada célula, 13,0
m de comprimento por 12,75 m de largura e 5,0 m de altura util, totalizando um volume
util de 828,75 m? por célula e 3.315 m? por reator com um tempo de deten¢ao hidraulica de
7 horas.

O tempo de detencdo hidraulica foi obtido em um experimento em que rodamina
foi adicionada a entrada dos reatores anaerdbios e amostras foram coletadas em intervalos
de tempo constantes durante 24 horas. As analises dessas amostras em um
espectofotdmetro previamente calibrado resultaram em um tempo de detengao hidraulica

de 7 horas.
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Figura 17 — Fluxograma da ETE Laranja Azeda
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Figura 18- ETE Laranja Azeda — Vista Aérea - Google Earth
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Figura 19 — Desenho esquematico dos processos da ETE Laranja Azeda
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Fonte: Chernicharo e Bressani (2022)

O esgoto, quando chega ao reator, ¢ distribuido por um canal de onde saem tubos
que entram no reator pela parte de baixo. Esses tubos possuem um “T” a cada metro e
percorrem o fundo do reator conforme pode ser visto nas fotos das Figuras 20 e 21, a fim

de distribuir o efluente de forma uniforme por todo o reator.



Figura 20 — Distribuigdo interna de um reator anaerébio da ETE Laranja Azeda

Fonte: Autoria propria

Figura 21 — Distribuicdo interna do reator anaerobio da ETE Laranja Azeda com “T”.
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Fonte: Autoria propria

Na parte superior do reator ha 4 fileiras de 12 separadores trifasicos por célula.
Assim, ha 192 separadores trifasicos por reator.

O gas ¢ recolhido pelos separadores trifasicos da ETE Laranja Azeda que podem
ser vistos por baixo e por cima nas figuras 22 e 23 e seguem pelo encanamento amarelo

que pode ser visto nas Figuras 23, 25 e 26 até os queimadores.
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Figura 22 — Visdo dos separadores trifasicos do reator anaerobio da ETE Laranja Azeda —
Vista interna.

Fonte: Autoria propria

Figura 23 — Visdo dos separadores trifasicos do reator anaerobio da ETE Laranja Azeda —
Vista superior.

Fonte: Autoria propria
Convém ressaltar que o projeto dos separadores trifasicos ¢ de 2004 feito pela

empresa SHS e que, em recente anteprojeto de modernizacdo da ETE, a consultoria
Chernicharo & Bressani analisou os separadores e constatou que “toda a estrutura de
separagdo trifidsica (em especial os compartimentos de decantacdo) parece estar
subdimensionada, uma vez que atualmente ocupam menos de 20% da altura e do volume
uteis do reator” como pode ser visto na Figura 24. (CHERNICHARO; BRESSANI, 2022;
SHS, 2004)
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Figura 24 - Representacao da estrutura de separagao trifasica dos reatores UASB da ETE
Laranja Azeda, com destaque para a area transversal ocupada pelos compartimentos de decantagéo
em relagdo a area transversal do compartimento de digestdo
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Fonte: Chernicharo e Bressani, (2022)

Para a analise do metano dissolvido na fase liquida, foram coletadas amostras da
parte superior dos reatores UASB mostradas nas Figuras 25 e 26, na zona de sedimentagao,

10 cm abaixo da linha d’4gua, antes da saida do reator.

Figura 25 - Vista dos Reatores UASB 1 e 2 da ETE Laranja Azeda com o tratamento
preliminar ao fundo.

Fonte: Chernicharo e Bressani (2022).
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Figura 26 - Vista de um Reator UASB da ETE Laranja Azeda

Fonte: Autoria propria

Como o experimento foi realizado em uma estagao de tratamento em escala real, foi
necessario estimar a quantidade de metano dissolvido no efluente, inicialmente por
calculos teoricos e depois por meio do procedimento experimental.

E necessario, porém, enfatizar que o separador trifisico ndo estd funcionando a
contento, ndo s6 com relacdo a area de sedimentagdo, mas também, pelo fato de que a
auséncia de dispositivo de remog¢ao de escuma levou ao bloqueio integral da saida de gas.

Além disso, a linha de gas encontra-se comprometida, o que impediu a quantificacio
da producdo de metano da ETE.

Por fim, cabe identificar de onde foram recolhidas as amostras para o presente
trabalho. O esquema da Figura 27 mostra os pontos de coleta 1, 2 e 3.

Os pontos de coleta 1 e 3 foram usados apenas na primeira fase, em que foram
coletadas 2 amostras em cada ponto, além dos 2 brancos.

Para que as amostras fossem o mais representativas possivel, foram escolhidas 2
células diferentes do mesmo reator, células B e D do reator 1 e uma célula do reator 2, que foi
a célula D como pontos de coleta 1, 2 e 3 respectivamente.

Essas amostras foram coletadas em dez dias diferentes sob diferentes condig¢des
climaticas e em horarios diferentes, que estdo detalhadas no item 4.1.

Na sequéncia, devido as dificuldades operacionais, como ponto de energia para ligar
as bombas de vacuo e de coleta das amostras, peso do equipamento, entre outros, foi
escolhida a célula D do reator 1 (ponto 2) para a coleta das amostras e o critério determinante
da escolha foi a distancia para o ponto de energia, a fim de facilitar o funcionamento dos

equipamentos necessarios.



Figura 27 — Esquema dos reatores UASB com indicagdo dos pontos de coleta.
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Fonte: Adaptado de SHS (2004)

Apenas a titulo de explicagdo, o reator 3 ndo existe e consta apenas do projeto e s

sera construido quando da execucao da terceira etapa da obra (SHS, 2004).

3.4  BALANCO DE DQO NOS REATORES ANAEROBIOS DO TIPO UASB.

Para Lobato (2011), a estimativa de emissdao de CHs do IPCC simplifica o
complexo processo de degradagdo anaerdbia e ndo considera diversos fatores como o grau
de decomposi¢do, limitagdo de nutrientes, inibicdo bioldgica e as interagdes fisico-
quimicas. Além disso, a equacao do IPCC nao contempla as parcelas de DQO convertidas
em CHjy, mas perdidas dissolvidas no efluente e com os gases residuais nem a parcela de
DQO utilizada na redugdo do sulfato. (LOBATO, 2011)

A partir desse argumento, Lobato (2011) desenvolveu um modelo matematico para
o balanco de massa da DQO e do potencial de recuperagao de energia em reatores UASB
tratando esgoto doméstico em que propde a equagao 58:

DQOan = DQOe so1 + DQOodo ret + DQO1odo eft TDQOCH4 biogas + DQOCH4 perdas +

DQOsuifrea (58)

Em que:
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DQO.n = massa diaria de material organico afluente;

DQOef so1 = massa didria de material organico solubilizada no efluente;

DQOuodo ret = massa diaria de material organico convertida em lodo retida no
sistema;

DQOiodo en = massa diaria de material organico convertida em lodo e perdida no
efluente;

DQOcH4 viogss = massa didria de material organico convertida em metano e presente
no biogas;

DQOcH4 perdas = massa diaria de material organico convertida em metano e perdida
dissolvida no efluente ou com o gés residual,

DQOxuif red = massa diaria de material organico utilizada pelas BRS na redugado de

sulfato.
Para a estimativa da produgdo real de metano propde:
QRrEeAL - cH4 = Qcha — Qw-ch4 Qo -cHs — QL -chs (59)

Em que:

rE4L-cHy = produgdo real de metano disponivel para recuperacao de energia (m’.d");
o 4=D p p p g

Qw-cn4 = perda volumétrica de metano com o gés residual (m?. d!);
Qo-cn4 = outras perdas volumétricas de metano (m?. d™!);
QL - cna = Perda volumétrica de metano com o efluente (m?. d™!).

E, para a estimativa do potencial energético disponivel:

PEREAL - cn4 = QNREAL-cH4 X Ecna (60)

Em que:

PERrgaL-ch4 = poencial energético disponivel (MJ.d)

On-rEaL-cra = produgio real normalizada de metano (Nm>.d™!)

Ecns= poder calorifico decorrente da combustio do metano (35,9 MJ. Nm™)

Em seu estudo, Lobato (2011) desenvolveu um modelo considerando a pior condigdo
possivel, a condicao tipica e a melhor condicdo e comparou os dados de simulacdo de seu
modelo matematico com os dados obtidos por Souza, Chernicharo e Aquino (2011) em
reatores em escala piloto e de demonstracdo, e observou que os valores obtidos nas
simulagdes estavam  proximos dos relatados. (LOBATO, 2011; SOUZA;
CHERNICHARO; AQUINO, 2011)



3.5 DETERMINACAO DIRETA DO METANO DISSOLVIDO NO
EFLUENTE DOS REATORES ANAEROBIOS DA ETE LARANJA AZEDA

Com os célculos apontando uma grande producido de metano e que cerca de 20,8%
do metano produzido estaria dissolvido no efluente dos reatores UASB (conforme Tabela

43), a proxima etapa foi a de quantificacdo desse metano, de forma direta, em escala real.

A metodologia utilizada foi baseada na Standard Test Method for Measurement of
Dissolved Gases Methane, Ethane, Ethylene, and Propane by Static Headspace Sampling
and Flame lonization Detection (GC/FID publicada pela ASTM sob o nimero D8028-17).
(ASTM, 2017)

Para a quantificagdo do metano dissolvido, o seguinte procedimento foi adotado:

(a)  frascos de 40 ml (Figura 28) foram preenchidos completamente com
efluente, fechados, abaixo da linha d’agua (Figura 29), e mantidos

refrigerados até o momento da analise;

Figura 28 - Frasco de 40 ml usado

Fonte: Autoria propria
Figura 29- Coleta: Frasco cheio 10 cm abaixo do nivel d’agua

35" { .:,:1 Y 1

Fonte: Autoria propria
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(b)  outros frascos (vazios) de 40 ml foram injetados, por 2 minutos (Figura 31),

com nitrogénio puro (Figura 30) para garantir uma atmosfera inerte e conhecida;

Figura 30- N, para atmosfera inerte

Fonte: Autoria propria

Figura 31 — Sistema de inje¢do de N> nos frascos vazios.

Fonte: Autoria propria

(c) foram retirados 20 ml de liquido dos frascos cheios com uma seringa e
injetados nos frascos com atmosfera conhecida, gerando um headspace de 20 ml;

(d) os frascos com headspace (Figura 33) foram, entdo, agitados em um shaker
da marca Marconi (Figura 32), a 25 °C, e 200 rpm por uma hora, para atingir o equilibrio

entre a fase gasosa e a fase liquida;



Figura 32 - Shaker usado na 1? etapa

Fonte: Autoria propria

Fonte: Autoria propria

(e) 0,1 ml de um gas com concentragdo de metano conhecida (padrao) foi

injetado no cromatografo (Figura 34), gerando uma érea;
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Figura 34 - Cromatografo a gas Shimadzu modelo GC-2014

Fonte: Autoria propria

(e) foram retiradas aliquotas de 0,1 ml do gas do headspace de cada amostra e
injetadas no cromatdgrafo a gas;

) A concentragdao de metano foi entdo calculada da seguinte forma:

Para o padrao temos, usando a equacdo dos gases ideais, que:

N=P.V).R.T)! (61)

Em que:

N = numero de mols do gés ideal

P = pressao (0,925 atm em Pirassununga)

V = volume do gas injetado (0,1 mL =0,0001 L)

R = constante universal dos gases 0,082 (atm .L) .(mol .K)!

T = temperatura do laboratério no momento da injecdo no cromatdgrafo em graus
Kelvin.

Como todos os demais pardmetros sao conhecidos, obtemos o numero de mols do
padrao por meio da equagao (61).

Dado pelo fabricante que 49,96% do gas padrdo era metano (Figura 36),
multiplicando o valor de N por 0,4996 (Figura 35) temos o numero de mols de metano

injetado que produziram a area do padrao no resultado da analise cromatografica.
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Fonte: Autoria propria
Figura 36 - Certificado do padrao
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Fonte: Autoria propria
Com o numero de mols de CH4 no padrdo e a area criada pelo padrao e pela

amostra no cromatograma, o numero de mols de metano na amostra pode ser obtido por

meio das equagdes 62 e 63.

A dra
FR = £Ba¢r®o (62)
n padrao
A
—a";:tm = n amostra (63)

Em que FR ¢ o fator de resposta, A padrao ¢ a area criada pelo CH4 presente no
padrao obtida no cromatograma, n padrao ¢ o numero de mols de CH4 no gas padrao, A
amostra ¢ a area criada pelo CH4 presente na amostra obtida no cromatograma, n amostra ¢
o nimero de mols de CH4 na amostra.

Em que:

FR = fator de resposta;



96

n amostra = numero de mols de CH4 da amostra;

n padrdo = niimero de mols de CH4 do padrao;

A amostra = area resultante da cromatografia da amostra;

A padrdo = area resultante da cromatografia do padrao.

Com o numero de mols de cada amostra e sabendo que foram injetados 0,1 ml
temos a quantidade de mols de metano por litro de gas (concentracao).

A partir dai, sabendo a vazdo da ETE no momento da coleta podemos calcular a
vazdo de metano dissolvido.

Sabendo-se o poder calorifico do metano, podemos calcular a energia que esse gas
poderia fornecer por unidade de tempo.

As analises foram feitas no laboratorio da propria ETE e no Laboratorio de
Biotecnologia Ambiental da FZEA-USP de Pirassununga.

O procedimento adotado foi coletar 2 brancos e 8 amostras (duas em um ponto na
cé¢lula B do reator 1, duas em outro ponto da célula B do reator 1, duas na célula C do
reator 1 e duas na célula B do reator 2). Essas coletas foram feitas em dez dias diferentes,
em diversos horarios e sob diferentes condigdes apresentadas no item 4.1

Os dados comuns a todos os calculos foram obtidos do Max Planck Institute for
Chemistry, da Alemanha e as conversdes calculadas para T = 298,15 K, densidade da

solugdo de 997 Kg .m™, usando os fatores de conversdo de Sander (2015).

3.6 DETERMINACAO DO METANO REMOVIDO APOS PASSAR PELO
EQUIPAMENTO

Na segunda etapa, além de colher as amostras na parte superior do reator UASB,
como na primeira etapa, foram colhidas 3 amostras da fase liquida na saida do
equipamento proposto, para cada conjunto bico/pressdao, em triplicata (como na primeira
etapa) e submetidas a0 mesmo processo de analise.

Para essa etapa foram escolhidos 4 bicos hidraulicos, dois bicos que formam os
padrdes leque, um maior (branco) e outro menor (verde), um que forma o padrao de
dispersdo cone cheio e o que forma o padrao de dispersao névoa.

Cada bico foi testado em 3 dias diferentes e, para cada pressdo, 3 amostras foram

coletadas em cada um dos dias, fornecendo 9 amostras para cada par bico/pressao.



3.6.1 Bicos hidraulicos

Dos bicos hidraulicos que formam os 5 padrdes basicos, o de jato direto foi
descartado pois iria gerar um grande desgaste no ponto de impacto do fluxo, uma vez que
ele concentra o jato em um ponto ¢ o de cone vazio, pois ¢ semelhante ao de cone
cheio.(PEOPLE, 2023)

Bicos de jato plano (ou leque)

Os bicos de jato plano (ou leque) usados sdo apresentados na Figura 37 e 38 e

direcionam o fluxo do liquido de forma que, em sua saida, a vazao tenha a forma de leque.

Fi

Fonte: Autoria propria

Foram usados dois bicos jato leque neste experimento, o bico verde ADGA 015
(Figura 37) que permite a passagem de uma vazao menor do que a do o bico branco 11.008
BD (Figura 38).

O estudo dos bicos que permitem a passagem de diferentes faixas de vazao foi feito
para observar o efeito da variagdo da vazao no processo de remocao do metano dissolvido
em efluentes.

Figura 38 - Bico hidraulico de jato plano (leque) branco

Fonte: Autoria propria

Uma observagdo importante sobre o tema ¢ o fato de que os bicos hirdulicos estao
enquadrados na norma Visiflo/ISO10625 e tem sua vazao identificada por uma cor, ou
seja, ndo importa 0 modelo do bico, se estiver na norma e se for da mesma cor terdo a
mesma vazdo. (ISO 10625, 2018)

Pela norma, a vazao do bico branco ¢ de 0.8 galdes americanos por minuto a uma

pressao de 40 libras por polegada quadrada (psi), o que, usando o fator de correcdo de
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3,785 fornece uma vazio de 3 L. min™' a uma pressdo de 2,8 bar, enquanto o bico verde
possui vazdo de 0,57 L. min™!' para os mesmos 2,8 bar de pressio.
Assim, para diferenciar os bicos com padrdo de dispersao tipo leque o uso de cores,

conforme a norma, sera adotado para referenciar cada bico.

Bico hidraulico de padrao cone
Os bicos hidraulicos de padrao cone mostrados na Figura 39 produzem um padrao
circular sélido e, de acordo com a norma, por serem azuis, possuem vazio de 1,14 L. min™!

para uma pressao de 2,8 bar.

Figura 39 - Bico hidraulico de cone

Fonte: Autoria propria

Os bicos de cone vazio geram uma circunferéncia. e foram descartados por serem

semelhantes ao cone cheio, mas possuirem uma menor vazao de saida.

Bico hidraulico padrdo nuvem ou névoa
O bico que gera o padrao de nuvem ou névoa ¢ caracterizado por um fluido
finamente atomizado e por velocidades muito baixas, de modo que a névoa produzida sera
conduzida mais pelo ar do que pelo bico ¢ mostrado na Figura 40 e, segundo a norma,
possuem vazido de 0,38 L. min™! para a pressdo de 2,8 bar (cor laranja).

Figura 40 - Bico hidraulico padrdo nuvem ou névoa

Fonte: Autoria propria

Para cada um desses quatro bicos, foram feitas coletas de trés amostras separadas,

em triplicata, para as pressdes de bombeamento de 0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4 ¢ 1,6 bar.



3.6.2 Ajuste da pressao

A pressao fornecida pela bomba, que pode ser vista na Figura 42, foi variada com o

auxilio da valvula reguladora de pressao mostrada na Figura 41.

Fi

Fonte: Autoria propria

Fonte: Autoria propria

3.6.3 Sistema de producao de pressio manométrica negativa (Vacuo)

O vacuo foi obtido por meio de uma bomba de vacuo mostrada na Figura 43, e
medido em um vacudmetro, observado na Figura 44, instalado na parte superior da camara

de expansao vista na Figura 45.

Figura 43 - Bomba de vacuo

Fonte: Autoria propria
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Fﬁlra 44 - Vacudmetro
o1 ,

Fonte: Autoria propria

Fonte: Autoria propria

3.6.4 Sistema de protecio dos bicos hidraulicos - Filtros

Para evitar o entupimento dos bicos foi instalado um filtro na linha de
bombeamento como na Figura 46, além do filtro que acompanha o bico e fica acoplado a
ele na montagem mostrado na Figura 47.

Figura 46 - Filtro na linha

Fonte: Autoria propria
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Figura 47 - Filtro acoplado

Fonte: Autoria propria

3.7  MONITORAMENTO DA ETE LARANJA AZEDA

A ETE Laranja Azeda funciona de forma continua e sem interrupgdes e o
monitoramento do sistema foi feito pelos seguintes parametros, obedecendo-se a
frequéncia indicada na Tabela 03, sendo as amostras retiradas dos pontos de amostragem 1,

2e3.

Tabela 03 - Pardmetros e suas respectivas frequéncias de monitoramento.

Parametro Frequéncia

DQO 1 x /semana
DBO 1 x / semana
Soélidos (ST, SVT, SST, SSV) 1 X / semana
pH 3 x /semana
Temperatura da amostra 3 x /semana

Fonte: Propria autoria

3.8 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

As andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), solidos (totais - ST e volateis totais - SVT), solidos em suspensdo (totais -
SST, fixos - SSF e volateis — SSV) foram realizadas de acordo com as metodologias
descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA -
AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION; AWWA - AMERICAN WATER
WORKS ASSOCIATION; WEF - WATER ENVIRONMENTAL FEDERATION, 1998).

3.9 CROMATOGRAFIA
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A andlise da concentracdo de metano foi realizada em um cromatografo a gas
Shimadzu, modelo GC-2014, equipado com uma micro-coluna compactada com 1,0 m de
comprimento e didmetro interno de 1 mm, usando Hélio como gés de arraste com fluxo de
10 ml. min'. A micro-coluna compactada foi mantida a 40 °C durante 3 minutos e, em
seguida, aquecida até 150 °C com rampa de 60 °C. min’!, permanecendo a temperatura
final durante 1 minuto. O injetor foi ajustado a 100 °C. As amostras com volume de 0,1ml

foram injetadas no cromatdgrafo a pressao e temperatura ambiente.

3.10 REMOCAO DO METANO DO EFLUENTE DO REATOR UASB

Partindo das dificuldades relatadas nos experimentos da revisdo bibliogréfica, foi
montado e testado o sistema para a retirada do gas metano do efluente dos reatores UASB,
em escala real, sendo avaliado seu custo e a eficiéncia na remoc¢ao da matéria organica
medida como DQO.

O efluente da parte superior do reator UASB (4rea de sedimentagdo) foi bombeado,
passando por um filtro a fim de evitar entupimento dos bicos hidraulicos testados. Apds o
bico o efluente entrou em uma camara de expansao, mantida a pressao negativa de -0,5 bar
por meio de uma bomba de vacuo. Ao sair da camara de expansdo o efluente foi coletado e
analisado.

Os bicos hidraulicos foram testados para as pressoes de 1,6, 1,4, 1,2, 1,0, 0,8, 0,6
bar. Cabe observar que a pressao 1,6 bar nao foi testada para o bico com padrdo de
dispersao leque, na cor branca, pois ndo foi possivel regular a valvula para essa pressao.

A comparagdo dos dados obtidos indica qual relagdo bico/pressdo fornece a maior

remocao de metano do efluente dos reatores UASB.

3.11 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DAS GOTAS E PARAMETROS DE
FORMA

Agua com corante alimenticio azul e preto foi bombeada pelos diversos bicos
usados no experimento, mantendo a mesma altura (30 cm de distancia), e as gotas de cada

bico foram depositadas em um vidro como pode ser visto na Figura 48.
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Fotos do vidro foram tiradas a partir de um estereomicroscopio (Stereo Discovery
V8, Zeiss, Jena, Alemanha) equipado com uma camera digital (Axiocam ICC 3, Zeiss)
mostrado na Figura 49. O software ImageJ v1.60 (Instituto Nacional de Satde, EUA)
filtrou e analisou as imagens obtidas das fotos do estereomicroscopio. O numero total de
gotas fotografadas (Ni) foi de pelo menos 500, que pode ser vista na Figura 50.

Figura 48 — Foto do vidro com as gotas formadas apds a passagem do liquido pelo sistema
e 3 TN e A = T2 P P
R - e 5

Fonte: Autoria propria

Figura 49 - Estereomicroscopio (Stereo Discovery V8, Zeiss, Jena, Alemanha) equipado
~com uma camera digital (Axiocam ICC 3, Zeiss)

Fonte: Autoria propria
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Figura 50 — Gotas na tela apos passar pelo software ImageJ v1.60 (Instituto Nacional de
Satde, EUA)

wolution (080150 a8 [=]

()

Fonte: Autoria propria

As medidas da area (Ap), perimetro (P), e didmetro de Feret minimo (Fmin) e
maximo (Fmax) foram usadas para calcular o diametro equivalente (d), a circularidade
(C), alongamento (E), esfericidade (R) e compactagdo (0), apresentados nas equacdes (64—
68), respectivamente. Valores de circularidade (C) préximos a 1 indicam proximidade com
um circulo perfeito. Esfericidade (R) ¢ semelhante a circularidade C, mas insensivel as
bordas irregulares em seu perimetro. Valores altos de £ indicam que as particulas sdo mais
alongadas, com formas elipticas. A defini¢cao de O, compactagao, ¢ o resultado da divisao

de d por Fmax. Valores de O proximos a 1 indicam uma superficie mais lisa.

d="(4 Ap / m) (64)
C = (4 Ap)/P? (65)
E=Fmax/Fmin  (66)
R=(4 Ap) / (1t F? max) (67)
0 =(N(4/m) Ap)/Fmax (68)

A dispersao da distribui¢ao do tamanho das gotas (span), foi calculada a partir da
relacdo entre os didmetros equivalentes conforme eq. (69):

span = (d90 — d10) / d50 (69)
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Em que d10, d50 e d90 sdo os didmetros equivalentes calculados entre os
percentis 10, 50 e 90 da distribuicao de tamanho, respectivamente.

A forma cumulativa da distribui¢do do tamanho de particulas foi ajustada pelo
modelo Rosin—Rammler (distribuicdo de Weibull), descrita na eq. (70), resultando nos
coeficientes de n. O termo f RR cum y; representa a fragdo numérica, considerando o
intervalo entre O e 1.

f RR cum p; = exp(— (dl/d—)n (70)

A eq. (71) mostra a obtencdo da forma diferencial da distribuicdo de tamanho (f
RR y ) a partir da distribui¢do cumulativa (f < n; ). O coeficiente de ajuste n representa a
dispersdao da distribuicdo de particulas e o valor do coeficiente dse refere ao diametro
correspondente ao pico da distribuicdo do tamanho das gotas. O modelo de Rosin—
Rammler foi ajustado pelo método de otimizacdo Levenberg—Marquardt usando o software

Mathematica Wolfram v11.2 (Wolfram Research Inc., Champaign, EUA).

fBRRy;=1— f RRcumy; —j—]F] f RR; (71)

Os parametros C, E, R e O foram avaliados para cada particula pelo software
Imagel v1.60. O formato médio das gotas foi descrito pela mediana da distribuicao ou pelo

percentil 50 %.

3.12 BALANCO ENERGETICO

Por fim, foi feito o balanco energético com algumas consideracdes iniciais que
devem ser esclarecidas.

A primeira delas ¢ a de que a maior parte do biogas seria coletado pelos
separadores trifasicos e, dessa forma, todo o sistema para a geracdo de energia ja estaria
instalado e, portanto, ndo faz parte dos célculos.

Assim, a andlise leva em conta que a tubulacdo, o gasometro ¢ o sistema de
geragdo de energia ja estariam implantados e os custos referem-se apenas ao sistema para a
remoc¢do do metano comparando com o eventual valor que poderia ser economizado em
energia elétrica apenas pelo gas efetivamente removido por esse sistema.

Essa suposicdo se faz justa, uma vez que ndo sera levado em conta o gas
recuperado nos separadores trifasicos e o sistema seria apenas um acréscimo ao sistema ja

implantado.
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Cabe lembrar que a analise financeira do uso do biogéds recuperado nos
separadores trifasicos ja foi alvo de analise de varios estudos, incluindo entre eles o Guia
Técnico de Aproveitamento Energético de Biogas em Estacdes de Tratamento de Esgoto.
(BRASIL, 2015)

Delimitado o escopo da andlise, foram considerados os custos dos equipamentos
envolvidos como a bomba e os bicos.

Depois foram estimados os custos da operagdo como o gasto energético da
bomba.

Por fim foi feito o céalculo do tempo necessario para a recuperagdo do

investimento.
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4 RESULTADOS

4.1

METANO DISSOLVIDO NO EFLUENTE DOS REATORES UASB

Em um primeiro momento, por cromatografia gasosa, foram determinadas as

concentragdes de metano dissolvido no efluente dos reatores UASB da ETE Laranja

Azeda, conforme Figura 27, sendo que as condi¢des iniciais no momento da coleta estao

nas Tabelas 04 e 05 e os resultados estdo apresentados na Tabela 06.

Tabela 04 — Condi¢des no momento da coleta das etapas (dias) 01 a 05

ETAPA/CONDIGAO 1 2 3 4 5

DATA DA COLETA: 19/09/2019 04/10/2019 09/10/2019 11/10/2019 21/10/2019

HORARIO DA COLETA: 14:30 AS15:15 14:45AS15:20 14:00AS14:30 09:20AS09:50 13:30 AS 13:50

DATA DA ANALISE: 25/09/2019 08/10/2019 10/10/2019 16/10/2019 22/10/2019

CHUVA 24 HORAS ANTES: NAO NAO NAO SIM (FORTE) SIM

DQO (mg. L'1)/Pontos de coleta DQO DQO gem. DQO DQO gem. DQO DQO gem. DQO DQO gem. DQO DQO gem.

Afluente aos reatores 1076 925 1250 574 701

Célula 1 B no local da fase 2 142 934 128 797 140 1110 140 434 121 580

Célula 1 B na saida 154 922 120 805 134 1116 162 412 116 585

Célula 1 C na saida 387 689 183 742 228 1022 160 414 150 551

Célula 2 B na saida 228 848 200 725 174 1076 132 569

Vazdo da ETE na coleta

Q ere inicio da coleta (m3. hl) 711 572 711 520 654

Q ere final da coleta (m3. h-1) 682 546 711 520 623

Q ere médio na coleta (m3. h-1) 697 559 711 520 639
Tabela 05 — Condi¢des no momento da coleta das etapas (dias) 06 a 10

ETAPA/CONDICAO 6 7 8 9 10

DATA DA COLETA: 25/10/2019 30/10/2019 01/11/2019 06/11/2019 08/11/2019

HORARIO DA COLETA: 08:00 AS08:30 08:30AS09:00 08:30 AS09:00 09:00AS09:30  07:30 AS 08:00

DATA DA ANALISE: 29/10/2019 31/10/2019 05/11/2019 07/11/2019 12/11/2019

CHUVA 24 HORAS ANTES: NAO GRANIZO NAO SIM (FORTE) SIM (FORTE)

DQO (mg. L'1)/Pontos de coleta DQO DQORgem. DQO DQO gem. DQO DQO gem. DQO DQOgem. DQO  DQO gem.

Efluente dos reatores 535 302 380 550 562

Célula 1 B no local da fase 2 129 406 285 17 120 260 123 427 130 432

Célula 1 B na saida 144 391 105 197 120 260 115 435 124 438

Célula 1 C na saida 143 392 107 195 142 238 180 370 149 413

Célula 2 B na saida 181 354 121 181 146 234 160 390 196 366

Vazdo da ETE na coleta

Q ere inicio da coleta (m3. hl) 326 419 399 654 444

Q ere final da coleta (m3. h-1) 326 419 624 626 494

Q ere médio na coleta (m3. h-1) 326 419 511 640 469

Fonte: Autoria propria
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Tabela 06 — Resultados da concentracdo de metano dissolvido nas saidas dos reatores UASB da

ETE Laranja Azeda (mg. L)

Amostra/ Dia 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  Desvio Padrao

1 14,15 16,044 14,27 16,35 15,88 1535 1589 1548 12.58 10.20 1.93
2 10,75 15,697 15,83 16,77 15,83 8,03 1590 13.56 11.09 15.71 2.96
3 13,44 12,372 9,20 14,86 12,99 14,82 1594 13.15 13.09 1598 2.00
4 13,59 14,836 13,04 17,86 18,17 14,16 1598 1241 11.70 15.53 2.18
5 15,77 16,928 17,18 15,56 16,40 16,56 15,79 14.25 1475 11.22 1.74
6 16,05 17,293 16,21 13,53 16,92 16,12 13,41 14.67 15.14 7.94 2.72
7 15,37 16,151 16,38 14,26 13,81 18,24 15,20 16.24 1023 15.12 2.11
8 15,34 16,301 13,84 14,31 17,79 14,37 1599 14.72 12773 14.94 1.41

Desvio Padrdo do Total das Amostras 2,16

Fonte: Autoria propria

A quantidade de amostras que deveriam ser coletadas a fim de validar o método, foi

calculada conforme descrito no Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras da

Agéncia Nacional de Aguas (ANA) (2011), cuja formula é descrita pela equagio 72:
(BRANDAO et al., 2011)
N = (desvio padrido quadrado * quadrado de t de Student para 95%) *(diferengas ao quadrado)™! (72)

Em que:
N = namero de amostras

Os resultados do calculo dessa formula para cada uma das 10 séries de coletas

efetuadas sdo apresentados na Tabela 07 e mostram que o numero de 8 amostras era mais

que suficiente para garantir a representatividade estatistica dos resultados para as coletas,

com excegao da coleta 6.

Tabela 07 — Resultados do Calculo do Numero de Amostras segundo o Guia Nacional de Coleta e
Preservagdo de Amostras da Agéncia Nacional de Aguas (ANA) comparados com o nimero de

amostras efetivamente coletadas.

Calculo do niimero de

Coleta Desvio padrao relativo (%) ;. Amostras coletadas
amostras minimo

1 5,46 8 10
2 5,18 8 8
3 12,55 7 10
4 7,2 6 8
5 13,72 6 8
6 20,73 9 8
7 4,81 8 8
8 7,04 6 8
9 8,21 6 8
10 17,92 5 8

M¢édia 10,28 6.4 8.4

Fonte: Autoria propria



110

Das 80 amostras coletadas resultou uma concentragio média de 14,64 mg. L' de
metano dissolvido no efluente dos reatores UASB, com um desvio padrdo de 2,16 mg. L.

Esse valor leva a uma média de 65,96 KWh. h! de energia perdida no metano
dissolvido. Multiplicando esse valor por 24 horas. dia™! e depois por 30 dias. més™ temos
uma média de 47.491 KWh. més™'. Contudo, considerando que os melhores geradores s6
conseguem aproveitar 40% dessa energia, a recuperagdo seria de 18.996 KWh. més'.
Como base de comparagao, a média de consumo da ETE no periodo foi de 4