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RESUMO

O biogas contém pequenas quantidades de sulfeiddegénio (HS), gas altamente

toxico e corrosivo. A combustdo do$ junto com o biogas resulta na producéo de
diéxido de enxofre (S£ que causa severos problemas ambientais. Portanto,
dessulfurizagdo deste gas é um pré-requisito garaiso como fonte de energia. Além

disto, para a utilizacdo energética, o diéxido ddbano (CQ) presente no biogas é
considerado como inerte. O processo de purificagi@aado no presente trabalho é
baseado na absor¢cdo quimica deSHpor meio de uma reagdo de oxirredugéo
promovida por Fe/EDTA em solucdo aquosa. Nesteegsaco enxofre obtido a partir
do H:S é oxidado a sua forma elementar mais estaveataleremocéo. Além disto,
promove-se a regeneracdo do Fe/EDTA em condi¢cOesemiperatura e pressao
ambientes pela a injecdo de ar atmosférico. Embd¥a/EDTA seja seletivo ao-8,
ocorre também a absor¢ao fisica de dioxido de oarlpa solucdo comercial por essa
ser aquosa. Para avaliar a influéncia da remoc&b3e CQ do biogas foram variadas
a concentracdo de Fe/EDTA na solugéo e a relagé® @&nwazao de liquido e gas (L/G)
por meio de um planejamento experimental utilizaaduetodologia do Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR). A partir dalise&los resultados obtidos, pode-
se comprovar que a eficiéncia de remocéo @8 &l influenciada, significativamente
pelas duas variaveis investigadas e a remoc¢do doéCahicamente dependente da

relacéo L/G.

1 INTRODUCAO

A grande participagdo das fontes nao
renovaveis na oferta mundial de energia
coloca a sociedade diante de um desafio: a
busca por fontes alternativas. Isso ndo pode
demorar a ocorrer, sob o risco de o mundo,
literalmente, entrar em colapso, pelo menos se
for mantida a atual matriz energética, na qual
0 petrdleo tem uma importancia vital
(MAGALHAES et al., 2004).

O biogas € produzido por via anaerébia
da digestdo de materiais organicos, tais como

biomassa, lixo biodegradavel, esgotos ou
residuos solidos urbanos (SIGOT et al.,
2014). Devido ao seu alto teor de metano, 0
biogas pode ser utilizado como um
combustivel para gerar eletricidade
(KARASZOVA et al., 2012).

Frequentemente, as plantas de biogas
sdo capazes de atingir sustentabilidade
energeética, utilizando o gas que produzem em
suas proprias instalacdes (NUTIU, 2014).

O biogéas consiste, principalmente, de
CH4 e CQ. Outros componentes em menores
guantidades podem estar presentes no biogas,



como o vapor de agua {8), sulfeto de
hidrogénio (HS), amonia (NH), oxigénio
(O2), monodxido de carbono (CO) e nitrogénio
(N2) (RYCKEBOSCH, DROUILLON e
VERVAEREN, 2011). O C@atua como um
diluente no biogads (HINTON e STONE,
2014) e a remocao extra, mesmo que parcial,
do dioxido de carbono  aumenta,
significativamente, seu poder calorifico. A
presenca do #$ € extremamente indesejavel
devido ao seu efeito corrosivo nos
gueimadores e a formagdo de-Sfecorrente
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parametros, incluindo a razéo liquido/gas, a
pressdo, a temperatura e o teor de.GOs
resultados indicam que a taxa de remocao de
CO, aumentou de 34,6% a 94,2% quando a
razao liquido/gas aumentou de 0,14 para 0,50.
A taxa de remocao de G@ode chegar de
24,4% a 83,2% quando o teor de O gas
era entre 25% e 45%. ApOGs a absorgdo, o
menor teor de didxido de carbono foi de 2,6%
em 1,2 MPa com vazdes de 400t para o
gas e 200 L.# para a agua.

Schiavon Maia et al. (2015), avaliaram

do processo de combustdo que causa severos a purificacdo do biogas em batelada com um

problemas ambientais, como a chuva &cida.
Portanto, a dessulfurizacdo do biogas € um
pré-requisito para o seu uso como fonte de
energia (MAAT, HOGENDOORNB e
VERSTEEG, 2005).

A purificacdo do biogas tem atraido
uma grande atencdo da comunidade cientifica
(KARASZOVA et al., 2012). O kB pode ser
removido de correntes gasosas pelo contato
com solucdes aquosas de Fe/EDTA. Segundo
Wubs e Beenackers (1993), a absorgcéo de
H>S é representada pelas Equacdes 1 e 2.

H,S

o = H2S

aq)

(1)

H,S. +2Fe®/EDTA,, —> S{ +2H"

+2Fe’? | EDTA L,

aq)

(2)

O composto F&/EDTA é regenerado
para a forma férrica pela oxidacdo da solucéo
com o0 oxigénio, conforme as Equagoes 3 e 4.

0o, -0

2(g) 3)

2(aq)

Oyag) + 4Fe™? |/ EDTA,, +2H,0—>

2Fe™/ EDTA, +20H () (4)
Xiao et al (2014), estudou a remocao

de CQ a partir do biogas pelo sistema de

lavagem com agua. Foram analisados varios

volume de 250 mL de Fe/EDTA, sintetizado
em laboratorio. Foram utilizadas
concentracbes de 0,02 e 0,04 mdl.lna
coluna de absorcédo quimica com a passagem
de 250 mL.mift de biogas. Os resultados de
remogdo de bFB indicaram que a
concentracdo da solucdo de Fe/EDTA exerce
grande influéncia sobre a atividade catalitica.
Foi possivel remover completamente eSH
do biogas em regime permanente utilizando
uma razao L/G de 0,46, com um volume fixo
de 250 mL de Fe/EDTA de concentragcao
igual a 0,04 mol.t! na coluna de absorgdo
quimica.

2 MATERIAIS E METODOS

Segundo Horikawa et al. (2004), a
solugéo de Fe/EDTA deve ser sintetizada em
atmosfera inerte. Conforme descrito por
Schiavon Maia et al. (2015), o tempo total
para sintese desta solucdo pode levar, em
meédia, até 10 horas.

Tendo em vista a grande dificuldade de
sintese do Fe/EDTAm laboratorio, avaliou-
se neste trabalho, a utlizagdo de um
complexo comercial que contém Fe/EDTA
para a absorcdo quimica deSHlo biogés.

Nos ensaios realizados foi utilizado um
biogéas sintético, cuja composi¢cdo mol/mol era
igual a 2,2% de 85, 0,3% de @ 14% de
CO, 2,4% de Me 81,1% de CH A fim de
avaliar a remogéao do-8 e do CQdo hiogas
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foram realizados ensaios variando-se a nas quais 0s niveis utilizados sao
concentracdo da solugdo de Fe/EDTA bem apresentados na Tabela 1.

como a razao entre a vazéao de liquido e gas

(L/G) utilizando um sistema como o ilustrado Tabela 1 - Niveis das variaveis avaliadas no

na Figura 1. planejamento DCCR de acordo com a
concentracdo de Fe/EDTA (C) e razéo L/G.
Figura 1 — Diagrama da unidade experimental Niveis das C L/G
utilizada na purificacdo de biogas. Variaveis (mol.L 1)
Atmosfera -1,41 0,1000 0,73

Biogas Tratado -1 0,1145 0,81
0 0,1500 1,00
o +1 0,1855 1,19
Regeneraghs +1,41 0,2000 1,27
i Ar Na Tabela 2 é apresentada a matriz do
planejamento experimental DCCR em termos

de suas variaveis codificadas. As variaveis x1
e X2 representam a codificacdo de C e L/G,
respectivamente. As codificagdes foram
realizadas utilizando-se as Equacbes 5 e 6.

Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente. A pressdo na linha do X1 =(C -0,15)/0,0355 )
biogas foi de 34,5 kPa, utilizando uma vazéo
fixa de biogas de 341 mL.minO volume de x2 = (L/G - 1)/0,1915) (6)
liguido em cada coluna, de absor¢cdo quimica
do HZS e de regeneragao da SOIUQ&O que Tabela 2 -Matriz do planejamento DCCR.
contém Fe/EDTA, foi mantido constante em Ensaios x1 X2
250 mL para todos os experimentos. A 1 +1 +1
composicéo do biogas foi medida por meio de 2 PSR | -1
Cromato%rafia Gasosa com Detector de 3 Pontos fatoriais -1 +1
Condutividade Térmica (GC/TCD) utilizando 4 -1 -1
coluna capilar Plot U, com o auxilio do 5 0 0
programa ChromQuest 4.1. Deste modo foi 6 Pontos centrais 0 0
determinada a variagcdo das composicoes de 7 0 0
H>S e CQ nas amostras de biogads na 8 0 +1,41
alimentacéo e apos a etapa de purificacao. 9 . -1,41

O poder calorifico do biogas foi 10 Pontos axials 4
estimado segundo a metodologia descrita por 11 -1,41 0

Magalhdes et al. (2004), levando em

consideragao que ele depende da porcentagem 3 ReSULTADOS E DISCUSSAO

de metano existente no biogas e que o metano

puro apressenta um poder calorifico de Na Tabela 3 sdo apresentadas as médias das
9,9 kwWh.nr. eficiéncias de remocdo de$ie CQ para as

As variaveis estudadas no DCCR, em congicdes estabelecidas no planejamento
regime permanente, foram a concentragdo da pcCR.

solucao comercial de Fe/EDTA e a razéo L/G,
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Tabela 3 — Resultados para a eficiéncia de A partir da Figura 2 é possivel verificar
remocéo de b e CQ que tanto a concentracdo de Fe/EDTA (x1)
Eficiénciade Eficiéncia de quanto a razdo L/G (x2) foram significativas,
Ensaios Remocaode Remocao de na remoc&o de 4% do biogéas, ao nivel de 5%.
H2S (%) CO2 (%) Estes parametros tém influéncia positiva
1 64,90 28,06 sobre a purificacdo de biogas, indicando que
2 54,32 18,69 caso haja um aumento no valor de L/G e da
3 59,68 26,88 concentracdo de Fe/EDTA a eficiéncia de
4 46,11 17,34 remocdo de b8 tende a aumentar,
S 64,90 26,18 confirmando os maiores resultados obtidos
6 62,41 24,85 nos ensaios 8 e 10 apresentados na Tabela 3.
7 60,88 28,39 Na Tabela 4 s&o apresentados os
8 71,02 30,43 resultados da Andlise de Variancia
9 55,95 16,80 (ANOVA), para a remocéao dezH do biogas.
10 75,47 30,28 Embora o modelo matematico, que representa
11 28,63 22,44 os resultados de remocdo seja valido
(p < 0,05), o coeficiente de correlacéo?)(R
3.1 Resultados para remocgéao de 4% apresentou um baixo valor (67,42%), nao
Na Figura 2 é apresentado o Grafico de sendo, entretanto, adequado para a predicédo
Pareto relativo a remocéo de$i de resultados. A equagédo 7 representa o

modelo matematico obtido.
Figura 2 — Gréafico de Pareto para a Remogéao de

HS. %RemH2S = 61,30 + 4,66.x1 + 5,68.x2  (7)

Media 39,81 A auséncia de termos quadraticos
significativos nesta equacdo indica que a
regido 6tima encontra-se em um intervalo que
nao foi contemplado nestes experimentos.
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Tabela 4 —Analise de Variancia para o Planejamento DCCR madgéo de b5 do Biogas.

Fonte de Variacéo Soma dos Graus de Quadrado Fealc p-valor
Quadrados Liberdade Médio

Regressao 431,8 2 215,9 8,3 0,01127

Residuos 208,7 8 26,1

Total 640,4 10

Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas
de contorno para a eficiéncia de remocao de
H2S.
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Figura 3 —Curvas de contorno para eficiéncia de
remocao de kB em funcdo das variaveis x1 e x2.
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A partir da analise das curvas de
contorno, geradas a partir do modelo
matematico observadas na Figura 3, é
possivel concluir que para valores elevados da
razdo L/G e de concentracdo de Fe/EDTA,
maiores eficiéncias de remocédo deSHsao
obtidas. Portanto, para alcangcar uma remocao
superior a 70%, deve-se utilizar valores
maiores do que 0,18 mollle 1,19 para C e
L/G, respectivamente.

Na Figura 4 é possivel observar a
eficiéncia de remocdo de»8 ao longo do
tempo para 0s ensaios experimentais 1, 2, 3 e
4 com a solucdo comercial que contém
Fe/EDTA.

Figura 4 - Eficiéncia de remocdo de;8 com a

solugcé@o comercial para os ensaios 1, 2, 3 e 4.
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De acordo com a Figura 4, o ensaio 1
com maior L/G e maior concentragdo de
Fe/EDTA (0,1855 mol/L e L/G 1,19)
apresentou maior eficiéncia de remocgao de
H>S ao longo do tempo, chegando a 71% no
tempo de 55 min, confirmando o previsto nas
curvas de contorno. De um modo geral, houve
um aumento na eficiéncia com o tempo para
0S quatro ensaios, possivelmente devido a
formacdo de particulas de enxofre no meio
reacional, aumentando a resisténcia a
passagem de biogas pela solucdo comercial,
havendo maior contato entre gas e liquido,
como se fosse uma coluna recheada.

As eficiéncias de remocao de$] com
a solucdo comercial que contém Fe/EDTA,
para os ensaios 5, 6 e 7 estdo apresentadas na
Figura 5.

Figura 5 - Eficiéncia de remocédo de.&com a
solugéo comercial para os ensaios 5,6 e 7.
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Os ensaios 5 6 e 7, ambos na
concentracéo de 0,1500 mol/L de Fe/EDTA e
L/G 1,00 (ponto central do DCCR)
apresentaram uma eficiéncia média de
absorgéo de #$ de 63%.

Na Figura 6 estdo apresentadas as
eficiéncias de remocao de$icom a solugéo
comercial para os ensaios 8,9, 10 e 11.
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Figura 6 - Eficiéncia de remog¢éo de;&lcom a
solucéo comercial para os ensaios 8, 9, 10 e 11.
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Comparando os ensaios 8 e 9, com
mesma concentragdo de Fe/EDTA, a
eficiéncia de absorcdo de$1 do ensaio 8,
com maior L/G, foi superior ao ensaio 9,
conforme mostra a Figura 6. O ensaio 10,
com o dobro da concentracdo do ensaio 11 e
mesmo L/G, apresentou em média 75% de
eficiéncia de absor¢do de,$ ao longo do
tempo, enquanto o ensaio 11 apresentou em
média 59%.

3.2 Resultados para a remocgao de CO
Na Figura 7 € apresentado o Grafico de
Pareto relativo a remocéo do £0

Figura 7 — Grafico de Pareto para a remocao de
CQ..
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De acordo com o Grafico de Pareto,
apresentado na Figura 7, a razédo L/G (x2) é a
Unica variavel significativa ao nivel de 5%
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gue possui influéncia na absorcao do.ClO
biogds. A variavel C (x1) nao foi
significativa, ou seja, 0 aumento da
concentracdo de Fe/EDTA n&do gera um
aumento da eficiéncia de remocdo de.CO
Desta forma, pode-se trabalhar em baixos
valores de C durante os experimentos.

Portanto, se houver um aumento no
valor de L/G, a eficiéncia de remocao de.CO
tende a aumentar, como mostra o resultado
obtido no ensaio 8 da Tabela 3.

Na Figura 8 sdo apresentadas as curvas
de contorno para eficiéncia de remocéao de
CO..

Figura 8 — Curvas de contorno para eficiéncia de
remocgdo de C&em funcao das variaveis x1 e x2.
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Observa-se nas curvas de contorno da
Figura 8 que, nos intervalos investigados, as
maiores eficiéncias de remocado ocorreram
para niveis altos de L/G sem influéncia
significativa da concentracdo de Fe/EDTA.

Na Tabela 5 s&o apresentados os

resultados da analise de variancia do modelo
matematico para a remocao de- Q0 biogas.
O modelo matematico, que representa 0s
resultados de remocdo, mostrou-se Vvalido
(p < 0,05), com um coeficiente de correlacéo
de 71,91%. A equacéao 8 representa o modelo
matematico obtido.

%RemCO2 = 24,54 + 4,77.X2 (8)



Tabela 5 —Anadlise de Variancia Obtida para o Planejamento R@& Remocao de G@o Biogas

Fonte de Soma dos

Graus de Quadrado Fcalc p-valor
Variagéo Quadrados Liberdade Médio
Regressao 182,3 1 182,3 23,0 0,00097
Residuos 71,2 9 7,9
Total 253,5 10

Na Figura 9 pode-se observar a
eficiéncia de remogéo de @@&m funcéo de C
e L/G para os ensaios 1, 2, 3 e 4.

Figura 9 - Eficiéncia de remo¢do de G@om a

solugcédo comercial para os ensaios 1, 2, 3 e 4.
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De acordo com o observado na Figura
9, os ensaios 1 e 3, com L/G (1,19) maior que
0S ensaios 2 e 4, apresentaram maior
eficiéncia de absor¢cédo de €@o longo do
tempo, porém a concentracdo da solugdo nao
apresentou significancia na retirada do>CO
conforme previsto nas curvas de contorno da
Figura 8.

Na Figura 10 tem-se os resultados para
as eficiencias de remocao de £Com a
solucédo comercial para os ensaios 5,6 e 7.

Figura 10 - Eficiéncia de remocao de GOom a
solucé@o comercial para os ensaios 5, 6 e 7.
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De acordo com a Figura 10, os ensaios
5, 6 e 7, ambos na concentracdo de
0,1500 mol/L de Fe/EDTA e L/G 1,00,
apresentaram uma eficiéncia meédia de
absorcéo de C{de 26%. Os ensaios 8, 9, 10
e 11 estdo apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Eficiéncia de remocdo de GOom a
solucdo comercial para os ensaios 8, 9, 10 e 11.
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Os ensaios 8 e 10 foram mais eficientes
na absorcao fisica de @&endo que o ensaio



8 possuia maior L/G (1,27) e o ensaio 10
maior concentracéo de Fe/EDTA
(2,0000 mol/L).

Como a composicdo de entrada na
unidade experimental era de 14% mol/mol de
CO,, foi possivel alcancar uma eficiéncia
maxima de absorcdo de eQle 30,43%
(ensaio 8) do biogas de entrada na unidade
experimental. Isso configura um acréscimo de
5,25% no poder calorifico do biogas.

4 CONCLUSOES

A solucdo comercial que contém
Fe/EDTA apresentou boa viabilidade para a
remogdo de k6 do biogas. Nos intervalos
investigados, os valores elevados da razao
L/G e de concentragdo de Fe/EDTA levam a
maiores eficiéncias de remocao dgSHPara
0 CO, a melhor remocao ocorreu em niveis
altos de L/G sem influéncia significativa da
concentracdo de Fe/EDTA. O aumento do
poder calorifico do biogas, pela remocao do
CQy, foi de 8,03 kWh/rh para 8,45 kWh/f)

0 que representa um ganho5j25%.

NOMENCLATURA

C Concentracao demol/L
Fe/EDTA na solugao
Raz&o entre a vazao
de solugao de
Fe/EDTA e a vazéo
de biogas
Variavel codificada
para a concentracao
de Fe/EDTA
Variavel codificada
para a razao L/G
Percentagem
remocao de k6
Percentagem
remocédo de C®

L/G

x1

X2

%RemH2S de

%RemCO2 de -
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