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Resumo

A amostra de biogas, apos absorcac de coz e H2, em um aparelho de
Orsat, € injetada em camara de combustzo sob fluxo conmstante de
02 e na presenca de arco-voltaico. O COp formado € absorvido em
solucao de NaOH para subsequente titulometria e calculo indireto
do teor de metano. Um oscilador astavel em onda quadrada de 1
KHz, acoplado a um circuito convencional de ignic2o eletronica,
estabelecem a descarga em arco.

Smmary
Hethane determination by combustion under efectrical discharge

A sample of blogas, after absorption of COy and Hy, on an Orsat
apparatus, 1is injected in a combustion chamber under continuous
02 flow and action of an electric arc-discharge. The €0 formed
after combustion is absorbed in a NaOH solution for subsequent
titrimetry and indirect calculation of the methane content. An
astable oscillator wich produces square waves of 1 KHz, coupled
to a conventional circuit of electronic ignition, establishes an
arc discharge.

O método mais preciso para andlise gualitativa e quantitativa de biogas, envolve
a crcmatografla gasosa  Coom detector de ocondutividade térmica. Entretanto, o mais
acessivel a2 maioria das instituictes &€ o método volumétrico de absorcao diferencial
de gases (metodo de Orsat), que determina (0, Hy e CH4, principalmente (Wilson,
C.W.; In: - Welcher, F.J., Van Nostrand Reinhold, N.Y., 1963; Vieira, S.M.M. & col.
Tecnologia, RY, 3:26-36, 1981).

Paxa o caso dos dois primeiros gases, os aparelthos de Orsat nacionais apresentam
precisao * razoavel. Entretanto, para analises de CHg em pipeta de cowbustao
(normalmente apropriada para cambustdo de Hp), os resultados sao Iimprecisos em
decorréncia, principalmente, de variagdes nas proporgoes da mistura carlurante,
welocidade de admissac da amostra e temperatura de ignigdo (Salles Filho, S.L.M.,

*Parte da Tese de Mestrado do co-autor; FCA-UNESP, "Campus" de Botucatu SP, abril
de 1985,
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FCA-UNESP, Botucatu SP, 1985, Tese de Mestrado). Tabela 1 — Determinagao de
Para viabilizar andlises de CH,, em laboratorios COy pelo método de Orsat
que n3o dispoem de cromatogr ia gasosa cu de um e, do fator de corregao

aparelho de Orsat de precisdgo adequada (normalmente (£ utilizado - nas
importados e de elevado custo), idealizou-se um determinagoes de CH4 pelo
metode de combustdo continua do biogas em metode proposto, em
arco-voltaico de razoavel precisao (Tabela 1) e baixo amostras de gas padrao
custo {cerca de Cz$1.800,00 em abril de 1987). contendo 39,8%Z CO2, 39,8%

A amostra do bicgds, apds absorgao do COz e Hp, em CH, e 20,4% de Np.
aparelho de Orsat, € injetada lentamente em camara de Simbolos: Va = Volume de
combustao sob fluxo constante de O (0,3%/win, HC1 (ml), gasto  nz
durante 6 mimtos) e na presenca de arco-voltaico. O titulacao da amostra; o -
0, formado & absorvido em NaCH para subsequente Médias de 15 repeticoes
titulometria e calculo indireto do teor de metano. Um (amostras); s{m) = Desvic
oscilador astavel em onda quadrada e frequéncia de padrdo da. meédia; cv =

1KHz, acoplado a um circuito corvencicnal de ignicdo Coeficiente de variacao
eletrcnica & descarga capacitiva, estabelecem a (Z); * = Determinagoes em
descarga em arco para tensdes entre 10 e 25KV (Figura aparelho de Orsat mod
2. ©Os circuitos ndc sa0 criticos e empregam Q332-04, marca Quimis; **
camponentes de facil aquisicao no mercadoc e, desta = Fator de correcao (f),
forma, podem ser viabilizados por técnicos em considerando os  valores
eletrénica de qualquer cidade. de: Vb = 8,00ml, Pa =

0O apareiho (Figura 1) consta de 3 setores basicos: 0,9089%atm, NHC1 = 0,2512N,
a) atmstrador, b) camara de combustao, oscilador e VOrsat = 39,00, Ta

ignicdo eletrinica; c) absorcdo do (0p. O amostrador 294,59, 7%CH4 gas padrao =
e uma seringa de 20ml cam émbolo movido por um 39,8%

pequeno motor de corrente continua, a uma welccidade

constante e oontrolada. O movimento do émbolo, para

admissac ou expulsdo do gas, € comandado por uma Mrostra  $COp* Va Fxr
chave reversora. Acoplado a este sistema, um ducto de
gas liga o amostrador & cimara de combustZo. 4 2841 50
A cimara de cankustao, consiste de um frasco de 03 3802 580
vidro selado por rolha de borracha, por onde passam 3 04 38,1 5,85
tubulacoes: uma conduz a amostra de gas (eletrodo+ de - - =D
Cu/Pt), outra pela qual entra o fluxo de Oy 07 40.4 5.85
(eletrcdo- de Cu) e a Gltima para exaustdo. Entre as 08 40,4 5,90
tubulacdes de entrada do biogds e 0y (eletrodos RS SRR
distanciados . aproximadamente 0,5cm), forma-se o© 1 39.0 580
arco-voltaico que incinera © gas combustivel em 12 38,2 5.85
13 38,2 5,80
analise. 14 40,0 5,80
ApOSs a quema da amostra, um fluxo de H, de curta 15 38,2 5,80
duracdo (ate aparecer uma chama amarela}, deve ser & 39,0 5,84 0,3718
injetado lentamente cam a finalidade de arrastar o s (m) t; ,g;gs zg,g;m z?,gfsﬁz
cv *2, #3,71%  #1,93%

biogds remanescente nas tubulagtes a camara de
combustao. Para evitar riscos de explosao, dever:
haver press3o positiva na tubulagao de Hp, a montante
do registro de controle de fluxo.

O setor de absorcao do (05, consiste de um reservatlrio cam esferas de vidro (¢=
2m) ao qual incorpora-se 10ml de NaOH-0,1 a 0,25N. Os carbonatos formados sac
precipitados com Sml de solugdo saturada de BaClz. A soda livre é titulada can
HC1-0,1 a 0,25N tendo como indicador a fenclftaleina. Os dados da titulometria sao
aplicados a equagac abaixo dotendo-se, inicialmente, o0 teor de CHy na amostra
queimada:

%CHq amostra = (Vb - Va) xNi—Klle—xf

ande: %CH4 amostra = teor de CHy na amostra queimada da qual previamenie,
absorveu-se COp, Hy ou cutros gases no aparelho de Orsat. ! '
Vb = volume HC1 (ml), gasto na titulac2o da prova em branco;

Va = volume HCl (ml), gasto na t.ltulagao da amostra;

NHCI = roxmalidade do HC1;

Ta = temperatura do ambiente na ocasifo da andlise (%K) ;
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Pa = pressao atmosférica no ambiente por ccasifo da anlise;
f = constante cbtida atraves de analises de amostras padrio.
A constante de corregac (f}, deve ser determinada para cada aparelho construido.

Figura 1 - Aparato para analise de CH, por combustaoem arco-voltaico:
A - Diagrama esquematico; B - Protétipo do equipamento e( - Detalhe da
camara de combustao - (cc) observando-se eletrodos (e}, chama {ch),
arco-voltaico e formacao de vapor dfigua

Simbolos: cc¢ = Camara de combustac; ch = Chama; r = Registros; s =
Seringa dosadora; f = Fluxometro; H2 = Reservatdrio de Hp; b = Bomba
de diafragma; o = Oscilador; ie = Ignicao eletronica; m =

Moto—-propulsor; ¢ = Capturador de COz; e = Eletrodos
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Obtém-se pela queima de amostras padraoc de gas metano e destina-se a corrigir erros
oriundos da combustdo incampleta, falhas no arraste, absorgao do CO2, etc. B
Finalmente, o teor de CHy no biogads, considerando que da amostra queimada 3a
havia sido absorvido o (0Os, H2 ou cutros gases em aparelho de Orsat, pode sex
i 30 jrs
calculado pela agao a se?i.l%cﬁz; apEtra,

%CHy biocgés = 100 —~ VOrS&%OO

onde: Wrsat = volume dos gases previamente absorvidos em agparelho de Orsat (COp
H2 ou outros gases). ’ '

Figura 2 - Diagramas eletrdnicos do oscilador astavel, ignicao
eletronica por descarga capacitiva e fonte de corrente continua
estabilizada para 12V - 1,2A.

Simbolos: TR = Transformador com primarios de 12V e 12412V (CT), 1A
e, secundario de 400V, 50mA; AT = Alta tensao (10 a 25KV de pico).
Todos os resistores sac de 1/2 Watt, exceto quando indicado
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