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RESUMO

Este artigo apresenta a aplicacdo da metodologididépla Extracdo ‘Headspace’' para analise de neta
dissolvido em amostras de efluente de reatores UASButilizado um kit de extracdo e transferéragagas,
utilizando o gas argdnio como gas de arraste. Apaésaestudos recentes terem relatado concentragbes
metano dissolvido na amostra na ordem de 20 nw/Erfcontrado neste trabalho valores de até 6,5 mg/
gue representa cerca de 60% da concentracao dacsaildo metano nas condi¢cdes de operacédo do.reator
Vale ressaltar que os resultados sédo preliminargsvas amostragens serdo realizadas. Foram idenf
oportunidades de otimizacdo dos materiais utilizatim processo de extracdo. A necessidade de sernoant
sistema fechado durante as sucessivas extracdes gomnto fundamental para evitar a contaminacdo das
amostras. Além disso, como as concentracdes denmdiasolvido no efluente sdo bastante baixas quand
comparadas aquelas encontradas no biogas, o cgnai@tdprecisa ser calibrado com amostra padrdo na
ordem de grandeza dos resultados esperados.

PALAVRAS-CHAVE: Reatores UASB, Metano Dissolvido, Multipla Extra¢gé@adspace, MHE.




INTRODUCAO

Estudos recentes vém relatando a perda de metafiorma dissolvida junto com o efluente de reatores
anaerodbios. Esta perda pode representar cerca del@% de todo o metano produzido em reatorespdo ti
UASB. Além do inconveniente econdmico, caso o net#ja utilizado para algum uso energético, a pegeda
metano dissolvido apresenta um sério inconvenidotgonto de vista ambiental, jA que ele tenderé a s
desprender em alguma unidade onde o efluente afgftema agitacdo, como por exemplo, em escadas de
aeracdao, e ser lancado a atmosfera, contribuindogaumento do efeito dos gases de efeito estGlaEs.

Para avaliar a concentracdo de metano dissolvidarapstras de efluente de UASB serd empregada neste
estudo a metodologia das Mdltiplas Extracdes ‘Heacks' — MHE.

A metodologia MHE é um método quantitativo utilivaglara analise de gases de interesse em Cromadograf
Gasosa.

O procedimento se caracteriza por duas ou maiaghds, através de um gas inerte (nitrogénio, angbalio,
etc.) utilizado como gés de arraste dos gaseshdidse na amostra liquida. A cada extracéo, é efgallo
um novo equilibrio entre a fracdo gasosa do gastdeesse no ‘headspace’ e a fracdo dissolvida dgst no
meio liquido.

Assim, uma nova condicéo de equilibrio é atingidada extracdo, de modo que havera uma relacatantms
entre a massa de metano transferida para o ‘hemspacada extracdo com a massa transferida para o
‘headspace’ na extracdo anterior.

Os resultados de metano dissolvido obtidos atral@smetodologia - MHE s&o comparados com as
metodologias desenvolvidas por Alberto et. al. @@ Hartley e Lant (2006), citadas e adaptada€frdio
Leite de Souza (2010).

OBJETIVO

Este artigo tem por objetivo quantificar a fragc@ondetano dissolvido em efluentes de reatores apiasrdo
tipo UASB com o uso da metodologia MHE.

BREVE REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com Kolb & Ettre (1991), a multipla exia ‘headspace’ € um método quantitativo utilizado
cromatografia gasosa. Trata-se de um método dagéxirde gases dissolvidos em amostras na fasddiqui
realizada continuamente (extracao dindmica) ouopagmsso (extracao estéatica), fazendo com quenowza
condicao de equilibrio seja adquirida a cada edepaxtracdo.

A concentragdo do composto de interesse em uma tmmbguida ou uma matriz soélida decresce
exponencialmente durante uma série de extracOessuas (Gudat & Brillante, 1996). A massa de gas
transferida para o ‘headspace’ é relacionada ao g area obtido na leitura cromatografica, que é
proporcional ao pico de area obtido através darkeitromatogréafica de uma amostra padronizadagjay de
concentracdo conhecida do composto de interesda. tEsnica foi desenvolvida no ano de 1971 por
McAuliffe e Suzuki (Kolb & Ettre, 1991).

Em um método de extracdo continua de um determirtahoposto volatil dissolvido, o composto é
continuamente extraido da fracéo liquida atravésndegas de arraste inerte até que ele seja compata
removido.

Uma vez que o processo de extracdo ocorre de rmamitinua, o gas dissolvido arrastado para o $pea’
apresentara inicialmente uma maxima concentracéia fiacdo de ‘headspace’, decaindo com o tempe. Es
decaimento segue uma curva exponencial (Kolb &eEt991), de primeira ordem conforme a seguinte
equacao:

-dC/dt=qgC equacéo (01)




onde ‘q’ € uma constante. A concentraca@i@ um determinado tempodependera da concentracdo inicial
C; e pode ser descrita através da seguinte equacéo:

C =C.e* equacéo (02)

Em um processo de extracdo passo a passo (exgsigdiza), a cada intervalo de tempo podemos diet@rm
a concentracdo do composto de interesse atravansdalise em cromatografia gasosa. Neste caso, mtemp
pode ser substituido pelo nimero de extracdessuass

Como a éarea de pico observada no cromatografoppmmional & concentracdo do composto de interesse n
‘headspace’, pode-se substituiy €G da equacao 02 pelas respectivas areas de piadmAima extracdo (i =

1) ocorre no tempo t=0. Portanto, se forem readigad’ extragoes, t = n-1. A constante ‘q’ da eduea@l sera
substituida por ‘q”’, de forma que a equagdo OZsmd escrita da seguinte forma:

A=A equacao (03)

A gquantidade total do composto analisado na am@stde ser calculada através da soma total das deeas
pico obtida nos sucessivos cromatogramas, confeguacdes a seguir:

A=A+A+A+..+A equacao (04)

A= AL.|_1+ el +e + 4+ e_(n_l)q'] equagcao (05)

A equacdo 05 é uma progressao geométrica de qtetiennde:
f=ed equacao (06)
Substituindo a equacédo 06 na equacéo 05 teremos:

A= Ai-l.l"' f+f2+..+f (n_l)J equacéo (07)

A soma desta progressao geométrica a partir deportermo da progressao é dada pela seguinte &mguac

Swzzn:'al'f(i_l):'alf +Afe+. . +Af(n-1) equacéo (08)
=)

Para f£1

equacéao (09)

Para infinitas extracdes a equacdo 08 e equacBes0fam na seguinte equagao:

s =YAfrI=A - A 50 (10
% ;A 1-f 1-g4 equacao (10)




Assim, fica demonstrado matematicamente que ar pheticerto nimero de medicBes € possivel calcular a
soma total de cada area correspondente a condamtdacgas de interesse no ‘headspace’, ao invée de
proceder a soma até um naimero infinito de extracdes

De acordo com a equacdo 10, somente duas incogméasam ser quantificadas para se obter a sata to
ou seja, “A- e “q"". A, sera a area obtida no cromatografo correspondeptieneira extracao do ‘headspace’
e “q"" pode ser determinado através de uma andéisegressao linear da equacdo 03 que resultagnantee
equacao:

INA=-q@(-D+InA equacéo (11)

Para i = n, teremos:
INA =-d(n-1)+InA equacéo (12)

o= INA-InA

(n-1) equacao (13)

Na equacdo 13, ‘q” é o coeficiente angular doigoada forma logaritmica dos picos de area medidos.

MATERIAIS E METODOS
Procedimento de Coleta e Extracdo do Gas Metano Dis  solvido

A andlise de gas metano dissolvido foi realizada emostras de efluente de reator UASB da ETE Lagead
localizada em Botucatu / SP, e com amostras dergfude reator UASB da ETE Véarzea Paulista / Campo
Limpo, localizada em Varzea Paulista, ambas operpdla Companhia de Saneamento Basico do Estado de
S&o0 Paulo — SABESP.

Para o emprego da técnica mencionada, foi utilizadoo gas de arraste o gas argdnio, conforme figlra

d

Figura 01 (a, b, c, d). Procedimento de Coleta deas de Arraste: Gas Argonio.
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O gas foi coletado utilizando uma garrafa PET d& B0 De forma a eliminar o volume de gas atmostédo
seu interior, a garrafa de PET foi completamengempchida com agua (Figura 01a), por imerséo emalde b
Na sequéncia, com a garrafa virada para baixotedadn do balde, foi inserida uma mangueira deaggénio
no seu interior (Figura 01lb). A 4gua da garrafasimdo eliminada aos poucos (Figura 0lc), de fama
garantir que toda a atmosfera no seu interior &sgy preenchida com gas argobnio (Figura 01d).

Para a ETE Lageado, foram coletadas duas amostnasatbr UASB, cada uma com volume de 250 ml. Uma
amostra foi coletada a uma profundidade de 2,5awm€di reator possui altura Gtil de 5,0 metros) eaum
amostra do efluente do reator, no canal de passdgesfluente para o Tanque de Lodos Ativados. @Qmel

de cada garrafa foi completamente preenchido cowstie de forma que ndo houvesse espacos em vazio
entre a garrafa e a tampa. Ja para a ETE VarzdstBatoram coletadas quatro amostras de mesmonel

do efluente dos reatores UASB em pontos localizadogona de decantacdo, sendo uma amostra em cada
maodulo do reator UASB (1A, 1B, 2A e 2B). As coletesETE Lageado foram realizadas no dia 10/02/2015

as analises cromatograficas foram realizadas nd @i@2/2015. As coletas da ETE Varzea Paulistanfora
realizadas no dia 06/03/2015 e as analises crondditas foram realizadas no dia 09/03/2015.

|
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Figura 02. Amostras do Reator UASB.

As amostras foram mantidas em repouso durante h0tos, visando sedimentar particulas sélidas castid
no efluente.

Para a realizacédo da extracdo do metano dissghéadno ‘headspace’, foi utilizado um Kit de Amogem e
Transferéncia de ‘Headspace’, conforme ilustrad&igara 03, composto de seringas, agulhas, marsgued
coleta e ampolas gasométricas.

Figura 03. Kit de Amostragem e Tfahvs‘feréncia de ‘Hadspace’.

Com o uso de uma seringa de 60 ml, coletou-se 4danprimeira amostra (amostra do Reator UASB a uma
profundidade de 2,5m), conforme Figura 04 a. OmRfestantes da seringa foram completados com d@as
arraste (gas argonio) (Figura 04 b).




igura 04. Procedimento de Coletada Amostra e Géﬂagc‘)io.

Na sequéncia, a amostra liquida foi vigorosamegitaga com o gas argdnio, durante um tempo de 4tosn
(Figura 05 a, b).

Fighra 05 (a, b). Procedimento de Extracéo prao éhdspace.

ApOs este periodo, a amostra foi mantida em repdusante 1 minuto, de modo a estabelecer o equilibr
entre a fragdo de gas metano arrastada para csfhezal e a fracdo de gas metano ainda dissolvidanonatra
liquida (Figura 06).

ouso para EquilibricadFracéo Gasosa de Metano com a Fracao Dissolvida
de Metano na Amostra.

Figura 06 (a, b). ase d Rep

Na sequéncia, os 20 ml de ‘headspace’ foram treadsfepara uma ampola gasométrica, através da mesma
agulha utilizada para a coleta do gas argdnio.m\sestava finalizado o procedimento referente mgira
extracao do ‘headspace’ (Figura 07).




Figura 07 (a, b). Fase ; I'?epouso para EquilibrioadFracao Gasosa de Metano com a Fracao Dissolvida
de Metano na Amostra.

Antes de dar inicio a segunda extracao, a agulleld¢a e transferéncia de gas foi limpa com ggérao,
equivalente a 2 vezes o volume coletado de heaglspacseja, com 40 ml de gas argdnio. Este proeedm
visou eliminar quaisquer resquicios de gas metanpriineira extracdo que por ventura tivesse perodme
na agulha.

Na sequéncia, utilizando a mesma seringa com osl4fe amostra inicialmente coletados, coletou-se um
novo volume de 20 ml de gas argbnio, e na sequéerpiatia-se 0 mesmo procedimento descrito para a
primeira extragao.

Para a amostra a 2,5 m de profundidade do Reat&Blfa ETE Lageado foram realizadas quatro extracdes
Ja para a amostra do efluente do Reator UASB ceafe duas extracdes. Para as amostras da ETEaVarze
Paulista, realizaram-se trés extragfes para cadstiam

O objetivo de se realizar quatro extracGes pamneepa amostra foi verificar se a concentracaonééano no
‘headspace’ seguiria entre varias extracdes swasssima sequéncia de progressdo geométrica, canform
mencionado pela teoria do MHE (Kolb, 1991). Conéindo-se esta teoria, andlises futuras com apemas du
extracdes sera suficiente para a quantificacd@dargtano dissolvido na amostra.

Apés todo o procedimento, as ampolas gasométricemmf devidamente acondicionadas para a andlise
cromatografica (Figura 08).

Figura 08. Amostras Prontas para Andlise Cromatogrica.

Procedimento da Analise Cromatografica
Cada ampola gasométrica armazena o volume de {eeelscorrespondente a cada uma das extragdes, ou
seja, 20 mL de ‘headspace’.

O contetdo de cada ampola foi succionado com daguillizada para transferéncia de ‘headspace’ladap
a um bulbo, por onde se inseria uma seringa pa&@osiar uma aliquota da amostra de gas (Figura 69




sequéncia, injeta-la no cromatdgrafo (Figura 090).utilizado um Cromatégrafo gasoso Thermo MicroGC
com médulos MS5A e PLOTU.

i

Figura 09 (a, b). Procedimento de Transferéncia d@as Coletado para o Cromatdgrafo.

Apés a injecdo da amostra, o cromatégrafo efetaavdegracdo do pico de metano e fornecia os eakst
em % de gas metano no ‘headspace’ (Figura 10 a, b).

Figura 10 (a, b). Procedimento de Transferéncia d@as Coletado para o Cromatdgrafo.

Para cada extragdo, foram injetadas duas aliqdetggis, de modo a se ter dois pontos de leitui qaata
amostra. Os resultados encontram-se apresentagwéximo topico.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Resultado da Analise Cromatografica

Os resultados da cromatografia encontram-se apeskEen na tabela 1. Quando o resultado de metano
dissolvido apresentou-se abaixo do limite de gfieatido do cromatédgrafo, o equipamento emitia altado
como de valor zero, ja devidamente corrigido naltabomo resultado ndo quantificavel.




Tabela 1 — Resultados da Andlise Cromatografica
Reator UASB — ETE Lageado (Botucatu)

Resultado 1 Resultado 2 Média
Amostra
% ppm % ppm % ppm
UASB h=2,5m — 42 Extracdg nq ng ng ng

UASB h=2,5m — 32 Extragdo 0,0330 330 0,0274 274 3a20 302
UASB h=2,5m — 22 Extracdo 0,2074 2074 0,2436 2436,225h| 2255
UASB h=2,5m — 12 Extragdo 1,9310 19310 1,7480 17488395| 18395
Efluente UASB — 22 Extracdo 0,3299 3299 0,2825 2826,3062| 3062
Efluente UASB — 22 Extracdo 0,7811 7811 1,1988 §198,9900| 9900

Reator UASB — ETE Vérzea Paulista / Campo Limporf€¢a Paulista)

Resultado 1 Resultado 2 Média
Amostra

% ppm % ppm % ppm
UASB 1A — 32 Extragéo ng ng ng n n ng
UASB 1A — 22 Extragdo 0,3198 3198 10,3693 3693 (B3448445
UASB 1A — 12 Extragdo 0,6570 6570 0,7586 7586 (®B707078
UASB 1B — 32 Extragéo 0,0632 532 0,0535 535 0,053834
UASB 1B - 22 Extragéo 0,3149 3149 10,3086 3086 ®B31B118
UASB 1B - 12 Extragéo 1,8523 18523 1,7999 17P99 268 18261
UASB 2A — 32 Extragdo 0,0827 827 0,0851 8%1 0,083839
UASB 2A — 22 Extragdo 0,2731 2731 0,2842 2842 (272787
UASB 2A — 12 Extragdo 0,8340 8340 0,8359 8359 @M83®8350

UASB 2B — 32 Extragéo ng ng ng n n ng

UASB 2B — 22 Extragdo 0,2639 2639 0,2447 2447 ([B254543

UASB 2B — 12 Extragdo 1,0662 10662 1,0195 1001954280 10429
ng — N&o quantificavel pelo cromatografo.

Resultados da Concentracdo de Metano Dissolvido

A partir dos resultados obtidos na cromatografimarh calculadas as concentracbes de metano em cada
amostra, a partir dos seguintes dados de entrada:

1. Local da Realizacdo dos Procedimentos de Extra@dmi¢atu):
«  Pressdo =1 - (1,15xTPx H, onde H = 840m

* Presséo =0,9034 atm

* Temperatura da Amostra— T = 28,2°C = 301,2 K

* Volume de Headspace — V = 20 ml = 0,02 litros.

* Volume de Amostra — V = 40 ml = 0,04 litros.

2. Local da Realizacdo dos Procedimentos de Extra¢@aéa Paulista):
« Pressdo =1 - (1,15xIPx H, onde H = 745m

* Presséao =0,9143 atm

e Temperatura da Amostra— T = 28,7°C = 301,7 K

* Volume de Headspace — V = 20 ml = 0,02 litros.

As concentracfes de metano medidas através daasted@MHE encontram-se apresentadas nas tabealas 2
3 a sequir.

Tabela 2 — Concentracdo de Metano Dissolvido — ETE  Botucatu

Vol. [CH4] | Massa [CH4]| Massa [CH4]| conc. [CH4]
Amostra q f S (ml) g mg (mgl/l)
UASB h=2,5m| 2,0989 0,1226 2096p 0,4193 0,00024%585245849971 6,1
Efluente UASB| 1,1735| 0,3093| 14333 0,2867 0,000168p8 0,168079752 2 4




Tabela 3 — Concentragao de Metano Dissolvido — ETE

Varzea Paulista

Vol. [CH4] | Massa [CH4]| Massa [CH4]| conc. [CH4]
Amostra q' f S (ml) g mg (mg/l)
1A 0,7199| 0,4868 13792 0,2758 0,000163007 0,1630066 4,1
1B 1,7665| 0,1709 22026 0,4405 0,000260828 0,26@82yY7 6,5
2A 1,4188 | 0,2420 11015 0,2203 0,000130192 0,13013®19 3,3
2B 1,4112| 0,2439 13792 0,2758 0,000163006 0,1630D62 4,1

Os resultados de metano dissolvido analisados éstraa metodologia MHE foram comparados com a
metodologia desenvolvida por Alberto et. al. (2080)lartley e Lant (2006), citada e adaptada poudita
Leite de Souza (2010), para obtencéo do titulo det@® no Programa de Pd4s-graduagcdo em Saneamento,
Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UniversidadeefFal de Minas Gerais, que apresenta a seguinte
equacao para célculo do metano dissolvido:

_ [%C H 4]gés

[CH 4]dissolv - 1OC

X[d XVgas+ (Pt — Pv) X Kn ><VL]><Vi equacao (14)
L

Onde:

. [CH 4]disso|v - Concentracao de Metano Dissolvido em mg/L

. %[CH 4]gés - Concentracao percentual na fase gasosa do ft#gco

* d - densidade do metano (586,2 mg/l a 28,2°C &8,86n (Botucatu) e de 592,5 mg/l e 0,9143 atm
(Varzea Paulista) — condi¢cBes do local de extragdde teoricamente havia a condicéo de equilibrio
entre as fases liquida e gasosa da amostra)

*  Vgs= 20 ml (local de extrac¢éo)

e Py (Botucatu) = Pressao atmosférica do local de e&tr&m Botucatu = 0,9074 atm

e Py (Varzea Paulista) = Pressdo atmosférica do laeakttacdo em Botucatu = 0,9143 atm

« Py (Botucatu) = Press&o de Vapor de Agua = 0,0375%a28,2°C

« Py (Varzea Paulista) = Pressé&o de Vapor de Agua380,atm a 28,7°C

» Ky (Botucatu)= Constante da Lei de Henry = 20,6 najfh.a 28,2°C

* Ky (Varzea Paulista) = Constante da Lei de Henry,2 g@y/L.atm a 28,7°C

* V|, =Volume da Amostra Liquida = 40 ml.

Os resultados de metano dissolvido calculados #r gk metologia adaptada por Leite de Souza (2010)
encontram-se apresentadas na tabela 4 e tabela 5.

Tabela 4 — Concentracdo de Metano Dissolvido - ETE ~ Botucatu — Leite de Souza (2010)

Amostra %[CH 4]gés d Vgas Pr Py Kn Vi [CH 4]disso|\z
(mg/L) | (mL) (atm) (atm) | (mg/L.atm)| (mL)
UASB 1,8395 586,2 20 0,9074  0,0375 20,6 40 57
h=2,5m
Efluente 0,9900 586,2 20 0,9074  0,0375 20,6 40 31
UASB

Tabela 5 — Concentracdo de Metano Dissolvido - ETE ~ Varzea Paulista — Leite de Souza (2010)

Amostra %[CH 4]gés d Vgas Pr Py Kn Vi [CH 4]disso|\z
(mg/L) | (mL) (atm) (atm) | (mg/L.atm)| (mL)

UASB 1A 0,7078 592,5 20 0,9148 0,0381 20,4 40 2,2

UASB 1B 1,8261 5925 20 0,9143 0,0381 20,4 40 57

UASB 2A 0,8350 592,5 20 0,91483 0,0381 20,4 40 2,6

UASB 2B 1,0429 5925 20 0,9143 0,0381 20,4 40 3,2
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A comparacéo dos resultados entre os métodos dipla@xtracdo do headspace e do método adaptado po
Leite de Souza (2010) estédo resumidos na tabela 6.

Tabela 6 — Resumo dos Resultados de Concentracdo de  Metano Dissolvido

Concentracdo de Metano Dissolvido (mg/L)
Local Método Adaptado por
Amostra Método MHE Claudio Leite de
Souza, 2010

UASB h =2,5m Botucatu 6,1 5,7
Efluente do UASB Botucatu 4.2 3,1
UASB 1A Varzea Paulista 4,1 2,2
UASB 1B Varzea Paulista 6,5 5,7
UASB 2A Varzea Paulista 3,3 2,6
UASB 2B Varzea Paulista 4,1 3,2

Os resultados encontrados a partir do método dadld _eite de Souza apresentaram-se inferiores aos
resultados obtidos com a metodologia MHE. Estarelifga pode estar relacionada ao fato de ndo se ter
empregado durante os procedimentos de extraginsatgguisitos da metodologia de Leite de Souzapam
climatizacdo da amostra em estufa em temperaturstaste de 25°C. Além disso, como a metodologia do
MHE n&o implica no conhecimento de valores de eortstda lei de henry e presséo de vapor, a teroperat
da amostra pode ter sofrido variagdo durante oeplioeento de extracéo.

Conclusao

O método da mdltipla extracdo ‘headspace’ — MHEnsstrou promissor para analise de metano dissolvido
em amostras de efluente.

Recomenda-se que seja realizado sempre um minirr@sliextracdes, para que se obtenha o melhoeajust
possivel para o coeficiente angular ‘q”" e de madassegurar que o procedimento de extracdo foradal
adequadamente.

Alguns ajustes nos materiais empregados na extraclo processo de andlise cromatogréfica se fazem
necessario, de forma que todo o procedimento detec@ transferéncia de gases se dé em um ambiente
fechado, ou seja, sem contato com a atmosferacdbde extracéo.

Uma das vantagens do método de calculo utilizadmetadologia MHE é ndo depender de parametros como
pressao de vapor de agua e constante da Lei dg,Hpmr variam com a temperatura e presséo do éogak
podem sofrer variacdo em funcédo da presenca deéasalzs dissolvidas no efluente, podendo levara@ser
consideraveis nos resultados de gases dissolvalamdstra analisada.
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