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No Brasil, o uso energético do biogis vem sendo realizado ha pelo
menos 40 anos, quando foi iniciado e integrado no modelo da “revolucio
verde” nos anos 70. Na dltima década, o biogds tem sido utilizado como
fonte de energia nacional, principalmente devido ao incentivo do mer-
cado de créditos de carbono, que busca a reducio das emissdes do meta-
no — componente do biogds contribuinte do efeito estufa. Atualmente,
o Brasil tem123 usinas de biogds operantes que destinam seu uso para a
producao de energia térmica, elétrica, mecanica e producio de biometa-
no/GNV (Figura 1) (CIBiogas, 2016). Os substratos utilizados na biodi-
gestao provém de diversas fontes industriais e agropecuarias.

O grau de pureza e a concentracio de metano sao os principais fa-
tores a serem considerados em termos de potencial calorifico do biogis,
que varia entre 15 e 30 MJ Nm™ (Abatzoglou; Boivin, 2009). Dentre os
principais contaminantes que afetam o potencial energético do biogis,
destacam-se o sulfeto de hidrogénio (H,S), o diéxido de carbono (CO,),
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e amonia (NH,). Dependendo da composicio do substrato utilizado na
biodigestao anaerébia, o biogas bruto produzido poderd apresentar con-
centracdes de H S que variam entre 100 e 10.000 ppm (mg m™) e, em
casos extremos, até 30.000 ppm (Beil; Beyrich, 2013). O H,S é um gés
que confere mau odor, além de ser corrosivo e téxico (Hendrickson et
al., 2004; Ni et al., 2000). Com relacio 2 satide humana e toxicidade, sa-
be-se que a exposicao continua a baixa concentracio gasosa de H,S (15-
50 ppm) resulta em irritacio da mucosa no trato respiratério, podendo
ocasionar dores de cabeca, tonturas e niusea (MSDS, 1996). Concen-
tracoes elevadas entre 200 e 300 ppm resultam em parada respiratéria;
e exposi¢des a concentracdes acima de 700 ppm por mais de 30 minutos
sdo fatais (MSDS, 1996). Apesar de ser um gés inflamédvel que contribui
no potencial energético do biogds, a presenca do H,S causa corrosio nos
tanques de armazenamento, tubulacdes metdlicas e motores de combus-
tao, e resulta na deterioracio da infraestrutura de producio do biogis
(Garcia-Arriaga et al., 2010).
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Figura 1. Distribuicio e variedade de substratos utilizados na biodigestdao anaerdbia
(esquerda) e aplicacdo energética do uso do biogs (direita) das usinas brasileiras ope-
rantes.

O didxido de carbono (CO,) é um dos principais constituintes do
biogas, correspondendo a um volume de 20 a 30% em substratos prove-
nientes de residuos da agricultura (Wellinger et al., 2013). A presenca
do CO, interfere diretamente no potencial energético do biogés por ser
inerte em termos de combustio e ocupar volume.
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A amonia (NH,) também é outro contaminante bastante comum
no biogds originado a partir de residuos agricolas e presente em con-
centragdes que variam entre 50 a 100 mg.m™ (Wellinger et al., 2013). A
amonia apresenta propriedades corrosivas e téxicas. Durante os proces-
sos de combustio incompleta em motores, por exemplo, ocorre a libe-
racio de 6xidos de nitrogénio (NO ) para a atmosfera, os quais podem
contribuir na formacio de chuva 4cida e resultar em problemas respira-
térios (Latha; Badarinath, 2004).

Além da mistura de gases, o biogds também apresenta dgua (umi-
dade) em sua composicio, em concentracdes médias de 6% quando a
40°C. Quando nao removida do biogds, a 4gua pode acumular nos dutos
via processos de condensacio, resultando em problemas de corrosio, e/
ou entupimento em caso de congelamento. A Tabela 1 destaca os prin-
cipais problemas causados por contaminantes presentes no biogds e a
concentracao maxima permitida conforme a aplicacao.

Neste contexto, é necessdria a implantacio de tecnologias de tra-
tamento do biogds para a geracao de um combustivel de qualidade que
possa ser eficientemente convertido em energia térmica, elétrica, e/ou
mecanica. Atualmente, os processos de tratamento e purificacao do bio-
gds tém como premissas: (1) ajuste do valor calorifico e a remocio de
contaminantes que afetam a qualidade do biogds e a vida util dos com-
ponentes do sistema; e (2) a purificacio do biogis e a concentracio do
biometano para sua insercao em linhas de distribuicio e transporte de
biogas (Figura 2).

O presente capitulo fornece informacdes sobre as técnicas de tra-
tamento do biogds mais comumente utilizadas, incluindo as vantagens
e desvantagens de cada processo, assim como nocdes bésicas de dimen-
sionamento. E importante salientar que a escolha da tecnologia de trata-
mento depende diretamente da vazio do biogés produzido, da compo-
sicao do biogés e, principalmente, do nivel de purificacio do biogis que
se pretende alcancar (Figura 2). Sistemas de tratamento mais complexos
e de alto custo de implantacdo e operacao permitirao alcancar niveis su-
periores de purificacdo do biogas, visto que estes permitem remover de
forma mais efetiva e eficiente os contaminantes. No entanto, o condi-
cionamento do biometano com alto grau de purificacio nem sempre é
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necessario. Neste caso, sistemas de tratamento mais simples e de baixo
custo poderdo ser utilizados, desde que atendam aos requisitos minimos
exigidos para cada tipo de aplicacio (Tabela 1).

Biogas bruto Tratamento

35-70%

. 5 Energia térmica,
CH, Purificacio mecanica e elética
94-99% Injecio na rede Combustivel para Células de
CH, de biogas natural veiculos (GNV) combustivel

Figura 2. Etapas de tratamento e purificacio do biogds para concentracio do biometa-
no de acordo com o seu uso final.

A eficiéncia de remocio dos contaminantes em um sistema de tra-
tamento € obtida através de analises fisico-quimicas realizadas para a ca-
racterizacdo do biogds na entrada e na saida do tratamento. Além de ana-
lises especificas para determinacio da concentracio do contaminante,
podem ser calculados também o indice de Wobbe, a densidade relativa,
e o poder calorifico do biogis (Wellinger et al., 2013). No caso do con-
dicionamento ou purificacdo do biogis para injecido na rede de biogis,
deve-se também determinar a concentracao dos constituintes através de
anélises especificas (ABNT, ISO, ASTM) de acordo com a Resolucio n°.
16 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).
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O biogés bruto obtido na saida do biodigestor apresenta-se satu-
rado de umidade que deve ser efetivamente removida. Os métodos de
remocio de dgua do biogds bruto geralmente permitem também a re-
mocio simultinea de impurezas como o material particulado e a espuma
(quando houver). A remocio da dgua é geralmente realizada na primeira
etapa de filtragem do biogds para prevenir a corrosio de compressores
e tubulacoes.

Dentre os métodos mais utilizados estdo a separacao fisica da dgua
por condensacio ou a secagem quimica (Tabela 2). As principais téc-
nicas de condensacdo utilizam separadores de ciclone; desembacadores
com tela de malha fina (porosidade de 0,5-2 nm); e tubula¢io conten-
do purgador para separar e eliminar o vapor condensado (Novak et al.,
2016; Ryckebosch et al., 2011). O resfriamento da tubula¢io aprimora a
condensacio, sendo geralmente mais eficiente na remocao da umidade
do biogas. Entretanto, existe o alto custo de implantacdao e manutencao
desta pratica, a qual se torna mais complexa com a instalacao de resfria-
dores e tubulacdes associadas. A secagem quimica abrange o uso de rea-
tores cilindricos contendo no seu volume interno materiais absorventes
como o trietileno glicol ou sais higroscépicos ou adsorventes como ze6-
litas, gel de silica ou 6xido de aluminio (Novak et al., 2016; Ryckebosch
et al., 2011). A secagem quimica é uma técnica predominante, contudo,
os materiais precisam ser trocados e regenerados frequentemente para
a manutencio da eficiéncia de remocio da umidade do biogds (Tabela
2). Durante a primeira etapa de tratamento para a remocio da umida-
de, também pode ocorrer remocio simultanea de particulas e hidrocar-
bonetos (Ryckebosch et al., 2011). A Tabela 2 apresenta as vantagens
e desvantagens dos sistemas convencionais para remoc¢iao da umidade
presente no biogas. A Figura 3 representa um dessecador com material
absorvente com a funcio principal de remocio de dgua do biogas.
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Fonte: AVP, Air & Vaccum, Inc. (http://airvacuumprocess.com).

Figura 3. Exemplo de um dessecador para remocio da dgua do biogds: reator preenchi-
do com material adsorbente (zedlitas).

Remocao de H S

A remocao do H,S pode ser realizada por processos biolégicos, fi-
sicos ou quimicos. O processo de dessulfurizacdo estd dividido em duas
fases: (1) fase primaria, que reduz os niveis de H S a <500 ppm, podendo
alcancar remocio eficiente de aproximadamente 100 ppm; e (2) fase de
precisio, que ajusta as concentracdes de H,S nas especificacoes e requisi-
tos para injecao na rede de biogas natural. Neste caso, as concentracdes
de H,S sio reduzidas a menos de 0,005 ppm. Além desta classificacdo,
os métodos de dessulfurizacio podem ainda ser divididos em métodos
internos ou externos, quando ocorrem dentro ou fora do biodigestor,
respectivamente (Figura 4).
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Figura 4. Processos tecnolégicos mais comumente observados para a dessulfurizacio
do biogis.

Remocio de H,S dentro do biodigestor

Dosagem de oxigénio

A dessulfurizacao dentro do biodigestor ocorre através da micro-
aeracio ou inje¢do direta de ar (ou oxigénio puro através do uso de ci-
lindros de gases especiais). Na presenca do oxigénio, o crescimento de
bactérias que oxidam o H,S é estimulado, ocorrendo o processo de des-
sulfurizacdo biolégica do H,S em enxofre elementar. A oxidacio é reali-
zada pela acdo de um grupo especializado de microrganismos oxidantes
de sulfeto e que sao amplamente encontrados no meio anaerébio de bio-
digestores (e.g. Thiobacillus spp. e Acidithiobacillus spp.).

Para aplicacio desta técnica, o suprimento de oxigénio precisa ser
cuidadosamente calculado e monitorado. Se a razio molar de consumo
de oxigénio com sulfeto (02/57) for maior ou igual a dois (22), o sulfato
(5057) serd o principal produto a ser formado. No entanto, se a razao
(02/57) apresentar valores entre 0,5 a 1,0, os produtos formados serdo
representados em sua maioria pelo enxofre elementar 9.
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Para controlar a razio molar entre oxigénio e sulfeto (02/53) no
biodigestor, utilizam-se medidores de potencial de oxidacao-reducio
(ORP) (Khanal; Huang, 2003). Valores de ORP na ordem de -100 a -400
mV indicam formacio de enxofre elementar como produto principal,
respondendo por mais de 80% do H_ S removido (Janssen et al., 1998;
Krishnakumar et al., 2005). Para o controle de injecdo de ar provido por
bombeamento (bombas injetoras convencionais para gases de aeracio),
um sensor de medicio do potencial redox deve ser instalado na parte
aérea superior do biodigestor. Dependendo do ponto de ajuste do ORP,
um controlador automatico aciona uma vélvula solenoide para abrir ou
fechar o sistema de inje¢do de ar.

Apesar de ser uma metodologia simples, eficiente e de baixo custo
para a remocdo de H,S, existem desvantagens associadas ao processo.
A dosagem errada de ar no sistema pode vir a causar misturas poten-
cialmente explosivas (6-12% v.v'' de oxigénio). A presenca de oxigénio
no biodigestor pode gerar inibicao na producio de metano, visto que
microrganismos metanogénicos sao sensiveis a presenca do oxigénio.
Além disso, a oxidacao do H_S pode gerar depésitos de enxofre elemen-
tar dentro do biodigestor, aumentando o volume de lodo, que devera ser
removido com frequéncia. Dependendo do uso final do biogas, a presen-
ca de gases tracos de oxigénio e nitrogénio resultantes da adi¢ao de ar no
sistema pode limitar a aplicabilidade do uso do biogis.

Adicao de cloreto de ferro

O cloreto de ferro reage com o H_S formando sulfeto de ferro in-
soltuvel (FeS) através da reacdo de precipitacio do sal de ferro. A adicio
de cloreto de ferro (cloreto férrico, FeCl,, e cloreto ferroso, FeClz) no
biodigestor € realizada por dosagem direta dentro do biodigestor ou ex-
ternamente, com uso de reator instalado em série na linha do biogis. Es-
tas reacdes quimicas sio muito eficientes na reducio de H,S (Tabela 3),
entretanto, os niveis de remocdo nio sao suficientes para concentracoes
limites estabelecidas em células a combustiveis ou na injecao de gasodu-
tos de biogas natural. As concentracdes alcancadas com esta metodologia
sao < 100 ppm de H S (Ryckebosch et al., 2011), sugerindo sua aplicaco
para purificacio de biogis para uso em caldeiras, motores ou turbinas.
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Apesar de ser uma técnica de baixo custo e simples, a reacio de
precipitacdo do enxofre é dependente do pH, sendo menos eficiente em
condicdes acidas. Contudo, os processos metanogénicos geralmente atu-
am na remocio da acidez do meio (remocio de H*, CO, e écidos organicos
utilizados como substrato biolégicos) o que torna o meio naturalmente
bem tamponado com pH variando entre 7 e 8. A falta de seletividade dos
reagentes com o enxofre possibilita a ocorréncia de reacdes paralelas,
resultando na reducdo da eficiéncia de remocao do H.S (Devai; Delaune,
2002; Speece, 2008). Neste caso, uma maior concentracio de agente oxi-
dante (Tabela 3) é necessdria para garantir a eficiéncia estequiométrica
da reacio com o enxofre, o que implica em maiores quantidades de rea-
gentes a serem utilizados e, portanto, aumentando os custos e complexi-
dade da técnica. A formacio de precipitados dentro do biodigestor é um
problema potencial.

O sedimento formado deve ser frequentemente removido do bio-
digestor para evitar perdas do volume interno e alteracao da capacidade
de producido de biogds por mudancas no tempo de retencao hidrauli-
ca. Biodigestores que nao possuem mistura completa podem sofrer com
ineficiente remocdo de H S por auséncia de homogeneidade necessaria
para favorecer eficiente reacao quimica.

A demanda estequiométrica nos processos de tratamento quimico
permite calcular as quantidades teéricas de reagentes e produtos a serem
adicionados para a dessulfurizacao. A Tabela 3 mostra a quantidade de
reagente a ser utilizada com base nestes célculos.

Tabela 3. Cilculos estequiométricos e demanda estequiométrica nos processos de tra-

tamento fisico-quimicos e biolégicos para a remocao de H,S do biogas.

Tratamento Reacoes estequiométricas Demanda quimica

FeCl,/FeCl, 2FeCly + 3H,S — 2FeS + S + 6HCl 0,31 g FeCl /g H,S

Fe(OH)n 2Fe(OH)3 + H,S — 2Fe(0OH), + S + 2H,0 0,16 g Fe(OH) /g H,S
€ 2Fe(OH), + H,S - FeS + 2H,0 0,19 g Fe(OH) /g H.S
. FeO + H,S — FeS + H,0

Oxidos de ferro z 2 0,47 g FeO/H.S

Fe,05 + 3H,S > Fe,Ss + 3H,0 0,64 g Fe20 /gHS
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Remocao de H,S apés o biodigestor

Processos de adsorcio

Diversos materiais adsorventes como zedlitas sintéticas, carvao
ativado, gel de silica ou alumina sio utilizados para remover H S, N,
NH,, H,O dentre outros compostos do biogés (Beil; Beyrich, 2013; Ry-
ckebosch et al., 2011). Os reatores contendo materiais adsorventes sio
instalados em série, na linha do biogas. Estes reatores na forma de co-
lunas operam em etapas distintas, como: adsorcio, despressurizacao,
dessorcao e pressurizacdo. A adsorcio dos contaminantes ocorre sob
pressdo (~800 kPa) e a dessorcio ocorre pela despressurizacio do leito,
permitindo a remocao dos contaminantes e a regeneracao do adsorvente.

Embora a remocdo de H,S possa ser realizada por este processo, a
recomendacdo é que este seja removido previamente através de outros
processos de purificacdo ja mencionados anteriormente, pois a presenca
do H,S pode fazer com que a adsorcao no material torne-se irreversivel
(Ryckebosch et al., 2011). A presenca de dgua no biogds também pode
resultar em saturacio rapida dos materiais adsorventes e, portanto, a re-
mocao da dgua antes do processo de adsorcao é recomendada. Durante
a adsorcdo, gases como o O, e N, podem ser removidos, desde que o
material adsorvente apresente seletividade a estes elementos e seja apli-
cado em condi¢des especificas de pressio atmosférica (Ryckebosch et al.,
2011).

Os adsorventes mais comumente utilizados sdo o carvio ativado
e o 6xido de ferro (Abatzoglou and Boivin, 2009). Com rela¢o ao car-
vao ativado, este pode ser impregnado com permanganato de potassio
(KMnO,), iodeto de potissio (KI), carbonato de potissio (K,CO,) ou
6xido de zinco (ZnO), os quais agem como catalisadores, resultando no
aumento da velocidade de reacao de oxidacao do H,S (Petersson, 2013).
O carvao ativado impregnado com sais metdlicos de efeito catalisador
apresenta uma maior capacidade de adsorcio do H,S devido a combina-
¢do de microporosidade e propriedades oxidativas. Exemplos de 6xidos
metalicos também incluem Fe,O,, Cu,0 e MnO (Wiheeb et al., 2013).
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O H_S reage facilmente com 6xido de ferro, hidréxido de ferro e
6xido de zinco, formando sulfeto de ferro ou sulfeto de zinco, respecti-
vamente. O método é normalmente conhecido como iron sponge (do in-
glés “esponja de ferro”) porque utiliza uma base sélida, no caso 1a de aco,
recoberta com limalha de ferro para formar o leito de reacdo (Figura 5).
Uma alternativa ao uso da la de aco sdo as lascas de madeira impregnadas
com 6xido de ferro, que vém sendo utilizadas preferencialmente como
leito da reacio.

Rebarbas de ferro
antes e apds oxidacao

Entrada do Saidas do

biogas bruto Reator contendo biogas filtrado

> limalha de ferro >
como meio filtante

Tlustracdo: Marcio Busi
Figura 5. Esquema de um filtro instalado em série na linha de biogis contendo limalha

de ferro como material adsorvente. Detalhe de oxidacdo da limalha de ferro.

Os processos de adsorcdo sio extremamente eficientes na reducio
do H S (< 5 ppm) e amplamente aplicados quando hé a necessidade de
alcancar baixos niveis de H,S no biogas, como é o caso de células a com-
bustivel e biometano (Beil; Beyrich, 2013). Uma das grandes desvanta-
gens desta pratica de filtragem estd na acumulacio de sulfeto férrico. Este
é formado a partir da reacao de oxidagdao do H.S com o ferro, e na pre-
senca de ar reage exotermicamente causando igni¢io instantinea e risco
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de explosio. Este é conhecido como um processo piroférico. A equacio
quimica de formacao do sulfeto férrico esta demonstrada na Equacao 1:

Fe,03(limalha de ferro) + 3H,S —» 2FeS + 3H,0 + S
Equacao 1

Outras desvantagens incluem o custo elevado do sistema e dificul-
dades de operacio e manutencio, os quais exigem regeneracio ou troca
frequente dos materiais adsorventes. Também ha envolvimento de cus-
tos energéticos durante o processo de regeneracao, pois hd necessidade
do uso de elevadas temperaturas (450°C) para atingir este objetivo. A
negligéncia de uma manutencio rigorosa resulta na perda da eficiéncia
de remocio de contaminantes, o que compromete a qualidade e o uso
final do biogas.

Para o dimensionamento do sistema, o material adsorvente é co-
locado em um reator instalado em série na linha do biogas. Geralmente,
estes reatores sio construidos em material inerte a corrosio, como con-
tainers de PVC ou até mesmo aco inox (o tltimo apresentando elevados
custos). A quantidade (ou volume) de material adsorvente a ser utilizado
é calculada conforme a massa necessdria para satisfazer a estequiometria
da reacio (Tabela 3). No caso do uso de carvio ativado impregnado com
solucio oxidante, espera-se uma capacidade de adsorcdo de 150 miligra-
mas de H_S por grama de carvao ativado. No caso do carvio ativado nio
impregnado, a capacidade de adsorcao reduz-se a 20 miligramas de H,S
por grama de carvio ativado (Abatzoglou; Boivin, 2009). Ap6s atingir
saturacido e perda de eficiéncia de adsorc¢io e a consequente remogao de
H_S, é necessdrio trocar o carvao ativado. A massa de carvao ativado a ser
utilizada por dia (ou meses, de acordo com a vazio de biogéds produzido
e dimensio do reator adsorvente) pode ser estimada através da vazio do
biogés (Q; m*d™') multiplicada pela concentracao do H,S encontrada no
biogas (C; kg.m™). Com base no resultado obtido, a massa de carvio a ser
utilizada é normalizada pela capacidade maxima de adsorcio menciona-
da acima.
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Processos de absorcao

Os processos de absorcio abrangem métodos quimicos utilizando
adgua, reagentes e/ou solventes organicos. Durante a lavagem do biogis,
os contaminantes que apresentam maior solubilidade sio dissolvidos e
retirados juntamente com a dgua. A lavagem do biogds para remocao do
CO, pode ser realizada de forma bastante efetiva sob alta pressao (1.000-
2.000 kPa). Apés a descompressao e a dessor¢ao, o CO, é liberado para a
atmosfera e a dgua é regenerada. Esta tecnologia simples de baixo custo
resulta em uma remocio eficiente (95%) de CO, (Beil; Beyrich, 2013;
Ryckebosch et al., 2011). As concentracdes finais de CH , obtidas variam
entre 93-98%.

Comparado com a dgua, a presenca de reagentes organicos ou qui-
micos apresentam maiores taxas de absorcao de CO,. Alguns exemplos
de reagentes organicos incluem o polietileno glicol (Selexol®) e o tetra-
etileno glicol dimetil éter (Genosorb®) (Beil; Beyrich, 2013; Ryckebosch
et al., 2011). Os solventes quimicos, geralmente utilizados no processo
de absor¢io, incluem solucoes aquosas de aminas, solucoes de sais alcali-
nos ou solucdes contendo ferro (Zhao et al., 2010). A absor¢io quimica
utiliza baixa pressdo atmosférica (50-150 mbar) e a solu¢do quimica é
regenerada na coluna de dessorcio por processos de aquecimento (106 —
160°C) (Beil; Beyrich, 2013). O biogés tratado deve passar por processo
de secagem para retirar o vapor de dgua formado devido ao aquecimento
da coluna de dessorcio (Beil; Beyrich, 2013).

As taxas de recuperacao do CH, sdo elevadas, resultando em va-
lores préximos a 99,9%. Apesar de ser uma técnica bastante eficiente na
remocio de H,S (>97%), as desvantagens envolvem: custos com agentes
oxidantes quimicos; demanda energética pelo bombeamento continuo
da solucao para a lavagem do biogas; e principalmente, a gera¢ao de um
efluente liquido final que precisa ser regenerado ou tratado adequada-
mente antes de sua disposicao final.

Para a lavagem do biogds, geralmente, utilizam-se reatores com
material resistente a corrosio (PVC ou aco inox). Os reatores sio geral-
mente cilindricos, onde o volume interno é preenchido com dgua con-
tendo ou n3o solu¢des quimicas. A circulacio interna do meio liquido de
lavagem ocorre através de bombeamento. Para poder otimizar o tempo
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de reacao e contato entre o CO, e H_S, os reatores sao geralmente cons-
truidos com maior comprimento e pequeno didmetro e dispostos na po-
sicdo vertical. O biogds entra na parte de baixo do reator e flui em modo
contracorrente ao fluxo do liquido até a parte superior do reator onde é
coletado.

Separacao por membranas

A utilizac3o de processos de separa¢ao com membranas ou perme-
acio de gases compreende a separacio do metano dos demais contami-
nantes do biogds por processos de difusdo. Os tipos de contaminantes a
serem separados estao associados ao tipo de membrana, estrutura, per-
meabilidade e tempo de vida. Os materiais mais utilizados no preparo de
membranas para a separacio CO,/CH, sao poliméricos ou inorganicos
(Basu et al., 2010), dentre os quais a poliimida e o acetato de celulose
s30 os mais utilizados (Budzianowski, 2016). Membranas compostas por
material inorginico apresentam de 5 a 10 vezes mais seletividade do que
as membranas poliméricas convencionais (Budzianowski, 2016).

O tratamento utilizando membranas (Figura 6) envolve a separa-
¢lo por alta pressio (eficiéncia de remocio aproximada de 96%) ou por
absorcio biogds-liquido (eficiéncia de 98%) (Ryckebosch et al., 2011). O
processo de tratamento ¢ feito em sistemas compactos e geralmente nao
exigem manutencio frequente (Zhao et al., 2010). Alguns exemplos de
membranas disponiveis no mercado internacional sio PRISM®, SEPU-
RAN®, PermSelect®, e Valopur®.

Uma das maiores desvantagens do processo de tratamento do bio-
gas usando membranas estd relacionada aos custos elevados do sistema.
Diante disso, esta técnica é mais recomendada somente quando se pre-
tende atingir biometano com alto grau de pureza.
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Biomethane
CO0,,0,,H,0,H.S... [CH,] > 98 %

Fonte: http://www.apsleyfarms.co.uk/gas-to-grid

Figura 6. Esquema de um sistema de filtragem do biogas utilizando membranas. O
filtro ¢ instalado em série na linha do biogis.

Processos bioldgicos

O processo biolégico é mediado por bactérias capazes de oxidar o
H.S a sulfato (SO,”) e/ou enxofre elementar (S°) na presenca de oxigé-
nio ou nitrato como aceptores de elétrons (Prescott et al., 2002). Exem-
plos de bactérias que oxidam o H_S sao: Thiobacillus sp., Thermothrix sp. e
Thiothrix sp. (Stainier et al., 1986). Estes microrganismos s3o frequente-
mente encontrados em varios ambientes e conhecidos como quimiotré-
ficos. O CO, presente no meio ¢ utilizado como fonte de carbono para
multiplicacdo celular. Portanto, a remocio fortuita do CO, pode também
ser beneficiada com o uso de um biofiltro (Syed et al., 2006).

Biofiltros sao reatores geralmente feitos com materiais resisten-
tes 4 corrosio, podendo apresentar diversas configuracdes (Syed et al.,
2006). Na pratica, estes reatores sio preenchidos internamente com
materiais porosos (ex.: Bioballs®; Pirolli et al., 2016) que possuem ele-
vada 4rea superficial para fixacio de microrganismos (biofilmes) e nio
restringem a passagem do biogas. Uma soluciao de nutrientes rica em
nitrogénio (preferencialmente na forma de nitratos) e fosforo é conti-
nuamente bombeada para dentro do biofiltro. Esta solucio percola sobre
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o material poroso interno do reator de forma a manter a populacio de
bactérias metabolicamente ativas no processo de oxidacio do H,S. O en-
xofre removido pela filtracdo, juntamente com alguns nutrientes ainda
presentes no efluente liquido, pode ser descartado sem necessidade de
tratamento, sendo ainda usado como excelente fonte de fertilizante li-
quido. A Figura 7 demonstra um desenho esquematico do biofiltro.

PN

6+

Fonte: (Pirolli et al., 2016).

Figura 7. Representacdo de um biofiltro. (1) Entrada do biogas; (2) reservatério con-
tendo solucdo nutriente ou digestato diluido; (3) bomba de circulacio; (4) entrada da
solu¢do nutriente com dispersor interno para garantir distribuicio uniforme e homo-
génea em toda superficie do material poroso interno; (5) saida da solucio liquida nu-
triente; (6) saida do biogas purificado; (7) term6metro (ndo necessdrio); (8) Reator em
PVC contendo em seu interior material poroso para fixacio bacteriana (ex.: bioballs).

Os biofiltros apresentam 6timo custo-beneficio na remocao de
contaminantes, sendo capazes de remover até 100% do H,S presente no
biogas. Um dos inconvenientes é a preparacio da solucio de nutrientes
para o biofiltro que precisa ser trocada regularmente. Contudo, para re-
duzir amao de obra e ainda os custos associados aos nutrientes, o efluente
diluido do préprio biodigestor anaerébio pode ser utilizado como solu-
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¢do nutritiva para o biofiltro (Pirolli et al., 2016). Neste caso, o digestato
também serve como 6tima fonte de indculo de bactérias oxidantes do
H_S, as quais passam a colonizar o interior do biofiltro. Os biofiltros sao
geralmente limitados pela baixa cinética biolégica de oxidacao do H.S.
Desse modo, o processo é mais recomendado para sistemas com baixas
vazoes. O dimensionamento de biofiltros maiores é possivel para aten-
der maiores vazdes, contudo, os custos passam a ser mais significativos.

O uso de biofiltros utilizando microalgas vem demonstrando re-
sultados bastante promissores na remocao de CO, e H,S do biogis (Con-
de et al.,, 1993; Mann et al., 2009; Prandini et al., 2016). Geralmente,
lagoas de estabilizacdo e tratamento sao utilizadas para o tratamento do
digestato produzido pelo biodigestor. O digestato é um efluente rico em
nitrogénio e fésforo, e quando despejado nestas lagoas resulta em pro-
cessos de eutrofizacio devido ao elevado crescimento de microalgas (Fi-
gura 8).

Durante o processo de filtragem do biogds, as microalgas utilizam
CO, como fonte de carbono para o crescimento celular através da fotos-
sintese. O oxigénio gerado pela fotossintese serve como aceptor de elé-
trons, o qual é utilizado por bactérias oxidantes de H.S. Com isso, 100%
do CO, e H,S sao removidos do biogés. A elevada concentracio de CO,
presente no biogds estimula o crescimento de microalgas e, consequen-
temente, aumenta a velocidade de consumo de nutrientes (ficorremedia-
¢l0) e a eficiéncia de tratamento do digestato. A vantagem da técnica de
remocio de CO, pelas microalgas consiste no desenvolvimento de uma
plataforma integrada entre o tratamento do digestato e a filtragem do
biogds. Na pritica, o biogds pode ser borbulhado em reatores fechados
do tipo fotobiorreatores contendo efluente liquido diluido e microalgas
(Figura 8). A vazdo do biogis (Q; m*.dia”) a ser utilizada no biofiltro
depende da atividade bioldgica de remocao dos contaminantes pelas mi-
croalgas. Para determinar a eficiéncia de purificacao do biogds por mi-
croalgas, ensaios cinéticos sdo realizados em sistemas piloto.
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Foto: Melissa Paola Mezzari

Figura 8. Eutrofizacio de lagoas de tratamento e estabilizacio pela presenca de micro-
algas (esquerda). Fotobiorreatores em escala laboratorial (direita).

Criogenia

A purificacdo do biogas por processo de criogenia é uma técnica
pouco utilizada e encontra-se em continuo desenvolvimento (Ryckebos-
ch et al., 2011). Durante o tratamento criogénico, o biogés bruto é seco
e comprimido a alta pressio (8.000 kPa) sob condicdes controladas de
temperatura (resfriamento), resultando na separacao do CH, (>97%) e na
remocio do CO, por condensacio. Apesar dos resultados obtidos com a
purificacdo criogénica serem bastante promissores, a tecnologia ainda é
inviavel devido ao elevado custo inicial de investimento e alto consumo
de energia (Budzianowski, 2016; Scholz et al., 2013).
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O tratamento ou purificacdo do biogds é um processo determi-
nante para a utilizacdo do mesmo como fonte de biocombustivel. O pre-
sente capitulo apresenta os processos mais comumente utilizados para o
tratamento e purificacdo do biogds, incluindo as eficiéncias de remocao
e as vantagens e desvantagens de cada sistema. Para o correto dimensio-
namento do sistema de tratamento e purificacdo, é imperativo determi-
nar-se o volume do biogis produzido, as caracteristicas fisico-quimicas
do mesmo e, principalmente, o grau de pureza do biogas que se pretende
alcancar. Dentre os principais contaminantes presentes no biogds citam-
seaH O,0H.S,0CO, eaNH,. A 4gua é geralmente o primeiro contami-
nante a ser removido do sistema, resultando na minimizacao da corrosao
de toda a infraestrutura que compde um sistema de purificacio de gis,
incluindo compressores e tubulacdes. A remocao da dgua também reduz
problemas associados com a saturacdo do material filtrante e adsorven-
tes.

A remocio do H_S ocorre dentro ou fora do biodigestor, através
de processos oxidativos bioldgicos ou quimicos. A pratica de injecao de
O, ou ar para remocao de H,S deve ser considerado com precaucio, de
modo a evitar excesso de O, e os riscos intrinsecos de explosao. A quan-
tidade de O, no sistema nao deve exceder as concentracdes maximas per-
mitidas, conforme as normas e regulamentacdes vigentes para injecio do
biogds em rede. Processos bioldgicos sao considerados de baixo custo de
implantacio e manutencio, e podem reduzir significativamente o H S e
o CO, de forma sustentdvel. Ainda, a integracio de tecnologias em uma
moderna plataforma de purificacio de biogds combinada ao tratamento
do digestato utilizando microalgas vem demonstrando resultados muito
promissores.

O CO, pode ser removido durante ou apds processos de dessul-
furizacdo, através da lavagem do gds com dgua e/ou reagentes quimicos
envolvendo ou nio o uso de sistemas pressurizados. O uso de membra-
nas seletivas para a remocio de CO, e outros contaminantes como o H,S
e NH,, também podem ser utilizadas.
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Com excec¢ao da técnica de criogenia, todos os processos men-
cionados neste capitulo vém sendo utilizados para o tratamento e purifi-
cac¢io do biogas. A escolha da técnica mais apropriada a ser utilizada deve
considerar os niveis maximos de contaminantes permitidos na compo-
sicdo do biometano, além de fatores como: os custos de implantacgio e
manutencio, o grau de complexidade do sistema e a disponibilidade de
pecas e/ou assisténcia técnica.
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