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RESUMO - O biogas ¢ proveniente da digestdo anaerdbia de matéria organica,
ele ¢ constituido principalmente de CH; e CO,, contendo tragos de outros
constituintes, dependendo de sua matéria de origem. Dentre esses gases em
pequenas quantidades, o H,S ¢ o mais prejudicial por ser muito toéxico corrosivo.
O CO; no biogas pode ser considerado como inerte para a utilizagdo energética. O
H,S pode ser eliminado de correntes gasosas pelo processo de absorcdo com
reacdo quimica em solucdo de Fe/EDTA. O trabalho objetivou a purificagao do
biogdas, removendo H,S com uma solu¢do comercial que contém Fe/EDTA e CO,
em contracorrente com agua utilizando uma coluna com Raschig de vidro. Foi
possivel obter uma eficiéncia de 99,44% na retirada do H,S e um aumento de
17,19% na capacidade calorifica do gas, referente a retirada de CO,,

1. INTRODUCAO

O mundo enfrenta um problema de escassez de combustiveis fosseis. As respostas a este
problema podem ser as formas mais eficientes de utilizacdo de energia e a exploragdao de
novas fontes renovaveis (Carolino et al., 2013). Dentre essas fontes, pode-se observar varias
técnicas de aproveitamento de biomassa, as quais estdo em fase de desenvolvimento e
aplicagdo através da conversdo energética por processos termoquimicos (combustdo direta,
gaseificacdo, etc) e biologicos (digestdo anaerobia) (Magalhaes ef al., 2004).

Neste ambito, destaca-se o biogas, o qual se refere a um gés produzido pela digestao
anaerobica de matéria organica, incluindo dejetos de animais, residuos solidos urbanos,
residuos biodegradaveis ou qualquer outra matéria-prima biodegradavel, em condi¢des
anaerdbias. Esse gds ¢ composto principalmente de CHy e CO,, e quando purificado o
suficiente, tem as mesmas caracteristicas que o gas natural (Esteves et al., 2008). Para
instalacdes de tratamento de dgua, fazendas ou féabricas, por exemplo, o biogés ¢ apenas um
subproduto e ¢ geralmente langado na atmosfera depois de um eventual tratamento especifico.
Uma vez que apresenta uma grande capacidade energética, a sua recuperagdo permite somar
beneficios de economia de energia com a reducao dos residuos a serem descartados (Bove e
Lunghi, 2005).

O biogas possui diversas aplicacdes de caradter energético, embora sua principal
aplicacdo seja como combustivel em motor de combustdo interna a géas, que movimenta um
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gerador de energia elétrica, ele pode ser direcionado para outros fins. Dentre suas aplicagdes
destacam-se o uso do biogas em aquecedores a gis para producdo de 4gua quente para
condicionamento ambiental ou para calor de processo, uso para secagem de grios em
propriedades rurais, secagem de lodo em estacdes de tratamento de efluentes, queima em
caldeiras, uso veicular, iluminagao a gas, entre outros (Pecora et al., 2008).

Para este fim, o componente de maior interesse ¢ o metano, devido ao seu alto poder
calorifico com propor¢ao elevada no biogas. Ja a presenga do gas sulfidrico ¢ extremamente
indesejavel devido ao seu efeito corrosivo nos queimadores e a formagdo de SO, decorrente
do processo de combustdo que causa severos problemas ambientais, como a chuva acida.
Portanto, a dessulfurizagcdo do biogés ¢ um pré-requisito para o uso do biogas como fonte de
energia (Maat et al., 2005).

Neste sentido, as emissdes de biogas in-natura sao indesejaveis por causarem mau odor
e danos a saude e ao ambiente. O metano ¢ um gas com potencial de efeito estufa cerca de 21
vezes maior que o gas carbonico. O H,S ¢ ofensivo mesmo em concentragdes muito baixas (3
a 5 ppm), e em concentracdes atmosféricas superiores a 300 ppm pode ser letal, quando a
exposi¢ao for superior a 20 minutos (Price e Cheremisinoff, 1995). A pressao dos o6rgaos de
controle ambiental para reduzir emissdes de gases que contribuem para o efeito estufa e de
poluentes como o H,S tem se tornado evidente e os parametros de langamento de efluentes
atmosféricos tem se mostrado cada vez mais restritivos. Tais restricoes afetam também as
emissoes do biogas proveniente dos biodigestores

O é4cido sulfidrico pode ser removido de correntes gasosas pelo contato com solugdes
aquosas de Fe/EDTA. Segundo Wubs e Beenackers (1993), a absor¢do de sulfeto de
hidrogénio ¢ representada pelas Equagdes 1.1 e 1.2.

H>S (g) — H>S (aq) (1.1)
H>S (ag) + 2F&3*EDTA* — S| + 2H* + 2Fe>* EDTA* (1.2)

Segundo Horikawa et al. (2004) a solucdo catalitica de Fe/EDTA ¢ sintetizada em
atmosfera inerte. Tendo em vista a grande dificuldade de sintese deste complexo em
laboratorio, sera analisada a utilizacao de uma solucdo de Fe/EDTA comercial na absor¢ao
quimica de H,S no biogas.

Segundo Prosab (2003) o gés metano € o combustivel do biogés, portanto, quanto maior
o teor de CH4 maior serd o poder calorifico da mistura gasosa. O CO, atua como um diluente
e isto reduz: a velocidade de combustio, a estabilidade da chama e a faixa de inflamabilidade,
todos os quais podem ter efeitos adversos sobre a performance do sistema de combustdao
(Hinton e Stone, 2014). Quando a propor¢cao de metano ¢ de 60%, o poder calorifico do
biogas é 5374 kcal/m?, porém, quando esta proporgdo é de apenas 35%, o poder calorifico do
biogas apresenta uma queda significativa, chegando a 3240 kcal/m?® (Price e Cheremisinoff,
1995). A remocgao extra, mesmo que parcial, do componente CO, aumenta significativamente
o poder calorifico do biogés.

2. METODOLOGIA
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Nos ensaios realizados foi utilizado um biogas sintético, cuja composi¢do mol/mol ¢
dada por 2,2% de H,S, 0,3% de O,, 14% de CO,, 2,4% de N, e 81,1% de CH,. Utilizou-se
uma solugdo comercial que contém Fe/EDTA a fim de remover o H,S do biogés. A Figura 1
apresenta a unidade de testes para obtencdo de dados experimentais referentes a purificagao
do biogas.

Figura 1- Diagrama da unidade experimental utilizada para remoc¢ao de H,S e CO,
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Embora o Fe/EDTA seja seletivo ao H,S, ocorre também a absor¢do fisica de didxido
de carbono na solugdo por esta ser aquosa. A regenerag¢do da solu¢do Fe?/EDTA foi feita
com oxigénio presente no ar a temperatura ambiente. A composi¢do do biogas foi medida por
meio de cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica. Com isso determinou-
se a composi¢ao de H,S e CO, nas amostras de biogés coletadas nos pontos de amostragem 1,
2 e 3 da Figura 1. A remocao final do CO, foi conduzida em coluna de absor¢ao com recheio,
empacotada com anéis de Raschig de vidro. O poder calorifico do biogds foi estimado
segundo Magalhaes et al. (2004), levando em consideragdo que ele depende da porcentagem
de metano existente no biogds e que o metano puro apresenta um poder calorifico de 12541,4
kcal/kg.

Foram realizados ensaios com a fase liquida em regime permanente, ou seja,
regenerando o Fe/EDTA, objetivando descobrir a melhor concentragdo e L/G para a retirada
de H,S e posteriormente o L/G ideal para a retirada de CO; na coluna de Raschig de vidro. Os
parametros utilizados em cada experimento estdo presentes nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Parametros na coluna de absor¢do quimica

Experimento Concentrag¢do (mol/L) L/G
1 0,0600 Batelada
2 0,0268 0,8085
3 0,0400 0,7300
4 0,0400 1,0000
5 0,0400 1,2700
6 0,0600 1,0000
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Tabela 2 — Parametros na coluna de Raschig de vidro

Experimento 1 2 3 4 5

L/G 1,6 2,8 4,0 5,2 6,4

O ensaio com a fase liquida em batelada foi realizado com 250 mL/min de biogas em
um volume fixo de 250 mL de solugao comercial na coluna de absor¢ao quimica, a fim de
determinar o tempo de desativacdo do Fe/EDTA. Os testes na coluna com Raschig de vidro
foram feitos em duplicata, exceto para o experimento 4.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de eficiéncia de remo¢ao de H,S e CO, do biogés estdo apresentados nas
Figuras 2 e 3, respectivamente.

Figura 2 — Eficiéncia de remog¢ao de H,S com a solucao comercial contendo Fe/EDTA
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Figura 3 — Eficiéncia de remocao de CO, com dgua na coluna com recheio
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De acordo com a Figura 2, para os processos continuos, a média de remocao de H,S foi

de 99,44%. Pode-se concluir que para o intervalo de concentracdes e L/G estudados ¢é
necessaria a realizacao de testes em um intervalo mais amplo destas varidveis para obter-se a
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menor concentragcdo ¢ o menor L/G que remove totalmente o sulfeto de hidrogénio e assim,
encontrar o ponto 6timo de carater economico.

Também ¢ possivel notar a importancia da regenera¢do da solucdo de Fe/EDTA na
Figura 2, a qual no experimento 1 apresentou uma eficiéncia de 91,72% em remocao de H,S
aos 55 minutos e no experimento 6, tendo a regeneragdo presente no processo, nesse mesmo
tempo, a solu¢do apresentou uma eficiéncia de 98,53%.

Conforme a Figura 3, a eficiéncia de remog¢do de CO, foi proxima para todos os
experimentos. Portanto, efetuou-se o teste de Tukey, o qual ndo demonstrou diferenca
significativa entre os mesmos. Pode-se concluir que os L/G estudados, ndo apresentam grande
significancia na remog¢ao de CO, com agua na coluna com Raschig de vidro.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram o grande potencial da solu¢do comercial que contém
Fe/EDTA na absor¢do reativa de H,S, alcangando uma eficiéncia média de 99,44% na
remocao de H,S com a fase liquida em regime permanente.

Foi possivel alcangar uma eficiéncia maxima de absor¢do de CO, de 99,60% do biogas
de entrada na unidade experimental, apds a passagem na coluna de absor¢do quimica e
posteriormente na coluna com recheio. Isso representa um acréscimo de 17,19% no poder
calorifico inferior do biogas, passando de 10171,08 kcal/kg para 11919,85 kcal/kg.
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