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RESUMO

Os seres humanos necessitam de suprimentos e energia para sobreviver, € para suprir a
demanda, a exploracdo de recursos naturais € o uso de fontes de energia fosseis se faz
necessaria. As fontes fosseis sdo finitas e altamente poluentes, apontadas como a principal
fonte de emissdo de gases do efeito estufa. Em busca da redug@o destas emissdes, acordos
internacionais foram assinados por diversos paises, um destes acordos ¢ a Agenda 2030, com
acoOes direcionadas para o desenvolvimento sustentavel e a gestdo adequada dos residuos. A
geracdo de biogds se destaca como uma importante ferramenta para cumprir as metas dos
acordos globais, pois além da geracdo de energia realiza o tratamento dos residuos orgéanicos
durante o processo de digestdo anaerdbia. Para possibilitar o uso do biogas como fonte
energética, ¢ necessario remover componentes indesejaveis, para o qual diversas técnicas
podem ser utilizadas, como os métodos fisico-quimicos e bioldgicos. Entre os métodos
fisico-quimicos, o carvao ativado ¢ amplamente utilizado para a remoc¢do do sulfeto de
hidrogénio (H,S), j4 o método fotossintético se destaca entre os métodos biologicos, pois &
capaz de remover simultaneamente H,S e diéxido de carbono (CO,) do biogas. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de dessulfurizagdo do biogas
através da adsor¢do, utilizando carvao ativado como meio adsorvente, e desenvolver um
protdtipo para purificacdo do biogéas pelo método fotossintético, utilizando microalgas da
espécie Chlorella sorokiniana. Para realizagdo do ensaio de adsor¢ao, um filtro foi preenchido
com carvao ativado e trés etapas de testes foram realizadas, atingindo, respectivamente,
médias de eficiéncia na remocao do H,S de 99,54 + 0,53%, 80,14 + 26,03% ¢ 79,55 + 2,19%.
O método de purificagdo com microalgas foi avaliado por meio de um protdtipo de
purificador em escala de bancada composto por um fotobiorreator € uma coluna de
transferéncia, em um sistema de fluxo continuo de biogas. A remocdo de H,S e CO, foi de
60,8% e 20,2%, respectivamente, nas primeiras 24 horas, aumentando para 83,4% e 29,7%
entre 24 e 240 horas. Embora eficientes, ambos os métodos podem alcangar resultados
superiores com ajustes no fluxo e no processo. No caso do sistema com microalgas,
otimizagdes como o controle da vazao do biogés e o ajuste do tamanho das bolhas na coluna
de transferéncia sdo cruciais para maximizar a area de contato entre o biogas e as microalgas,
aumentando assim a eficiéncia do sistema. Além disso, o ajuste do pH também pode ser
considerado para potencializar os resultados. No sistema com carvao ativado, ajustes na vazao
do biogas também podem vir a melhorar os resultados.

Palavras-chave: Biometano; Carvdo Ativado; Didxido de Carbono (CO,); Microalgas;
Sulfeto de Hidrogénio (H,S).



ABSTRACT

Human beings need supplies and energy to survive, to supply this demand the exploitation of
natural resources and the use of fossil energy sources are necessary. Fossil fuel sources are
finite and highly polluting being pointed as the main source of greenhouse gas emissions. In
pursuit of reducing these emissions, international treaties have been signed by several
countries, including the 2030 Agenda with actions focused on sustainable development and
proper waste management. Biogas production stands out as na importante tool for meeting the
goals of global agreements as it not only generates energy but also treats organic waste during
the anaerobic digestion process. To enable the use of biogas as an energy source, it is
necessary to remove undesirable components for which various techniques can be used, such
as physico-chemical and biological methods. Among the physico-chemical methods activated
carbon is widely used for the removal of hydrogen sulfide (H,S) while the photosynthetic
method stands out among the biological methods as it is capable of simultaneously removing
H,S and carbon dioxide (CO,) from biogas. On this context the aim of this study was to
evaluate the efficiency of biogas desulfurization through adsorption using activated carbon as
the adsorbent medium, and to develop a prototype for biogas purification by the
photosynthetic method using microalgae of the species Chlorella sorokiniana. For the
adsorption test, a filter was filled with activated carbon and three test stages were conducted,
achieving average efficiencies in H,S removal of 99.54 + 0.53%, 80.14 + 26.03%, and 79.55
+ 2.19%, respectively. The purification method using microalgae was evaluated using a
bench-scale prototype purifier consisting of a photobioreactor and a transfer column in a
continuous biogas flow system. The removal of H,S and CO, was 60.8% and 20.2%,
respectively in the first 24 hours, increasing to 83.4% and 29.7% between 24 and 240 hours.
Although efficient, both methods can achieve superior results with adjustments in flow and
process. In the case of the system involving microalgae, optimizations such as controlling the
biogas flow and adjusting the bubble size in the transfer column are crucial to maximize the
contact area between the biogas and the microalgae, thereby increasing system efficiency.
Additionally, pH adjustment can also be considered to enhance results. In the activated carbon
system, adjustments in biogas flow can also potentially improve outcomes.

Keywords: Biomethane; Activated Carbon; Carbon Dioxide (CO,); Microalgae; Hydrogen
Sulfide (H,S).
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1 INTRODUCAO

O processo da globalizagdo acelerou a disseminagdo de novas tecnologias, produtos e
servigos, intensificando o consumo, a exploracdo de recursos naturais e a geracdo de residuos
(Costa; Diz; Oliveira, 2018). Além disso, uma quantidade significativa de energia ¢ necessaria
para manter o atual padrdo de vida da populacdo, que atualmente é suprida, em grande parte,
por fontes fosseis, principais responsaveis pelo aquecimento global devido a emissdo de gases
do efeito estufa (GEE) (Demanboro; Bergamaschi, 2020). As fontes fosseis, além de
poluentes, sdo finitas, dessa forma, o incremento de fontes renovaveis de energia na matriz
energética global ¢ fundamental para a reducdo da emissdo dos gases de efeito estufa (Khan,
etal.,2021; Wang, et al., 2022).

A exploragdo em excesso dos recursos naturais e a destinacdo inadequada de
residuos gera impactos significativos, como polui¢do da agua, do solo e atmosfera. Devido a
isso, a preocupacgdo com o esgotamento dos recursos e a degradagdo ambiental tém crescido
em todo o mundo. Neste sentido, as conferéncias e encontros mundiais para debater a crise
ambiental e firmar acordos surgiram (Braga et al., 2021; Rodrigues, 2019). A partir das
conferéncias surge o termo “desenvolvimento sustentavel”, definido pela Organizagdo das
Nagdes Unidas (ONU, 2016) como: “aquele que atende as necessidades do presente, sem
comprometer a capacidade das geragdes futuras de satisfazer suas proprias necessidades”, em
busca deste equilibrio, em 2015 foi apresentada a Agenda 2030 para o Desenvolvimento
Sustentavel. A Agenda 2030 ¢ uma ferramenta internacional que orienta os Paises, Estados e
Municipios na busca pelo desenvolvimento sustentavel, composta por 17 Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) e 169 metas, que atuam nas esferas ambiental, social e

econdmica. Este trabalho tem um foco particular nos ODS 7: Energia Limpa e Acessivel,



ODS 9: Industria, Inovag¢ao e Infraestrutura ¢ ODS 13: Combate as alteracdes climaticas
(United Nations, 2015).

As fontes ndo renovaveis de energia sao as principais responsaveis pela emissao de
GEE a nivel mundial, representando mais de 65% do total de emissdes (Moreira et al., 2022).
Em 2022, foram emitidos no Brasil, 423 milhdes de toneladas de Dioxido de Carbono
Equivalente (CO,.,), no qual os setores de transportes, industria e as residéncias foram
responsaveis, respectivamente, por 210,4, 76,7 ¢ 18,6 milhdes de toneladas de CO,., (EPE,
2023). Portanto, o aumento das fontes renovaveis de energia na matriz energética brasileira,
como a energia solar, fotovoltaica, eodlica, biogas, entre outras, ¢ essencial para a redugao das
emissdes de GEE, principalmente o Didéxido de Carbono (CO,).

Entre as fontes de energias renovaveis o biogds tem se destacado, pois pode ser
utilizado para geragdo de energia elétrica, calor ou biocombustivel e ser produzido a partir de
diferentes materiais organicos, como os residuos de alimentos, agricolas, florestais,
industriais, dejetos de animais, microalgas e residuos industriais, florestais e residuos solidos
urbanos (Konrad ef al., 2016; Zabed et al., 2020). Entre suas vantagens destacam-se a reducao
da emissdo de GEE e destina¢do ambientalmente adequada de materiais organicos. O biogas ¢
gerado a partir da digestdo anaerobia de residuos orgéanicos, processo metabdlico que requer
condi¢cdes especificas e ocorre a partir da atividade de diferentes microrganismos atuando em
sinergia. Esse processo ocorre em quatro fases interdependentes: hidrolise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022; Amin et al., 2021; Nguyen;
Khanal, 2018).

A composicao do biogas pode variar conforme o material de origem, e sua energia
pode ser explorada por diferentes meios, como geracdo de calor, de eletricidade, liquefacao
em metanol ou como combustivel gasoso, podendo inclusive, ser inserido na rede de gas
natural (Konrad et al., 2016; Zabed et al., 2020), porém, devido a presenca em excesso de
alguns componentes, como o CO,, o H,S e o O,, para possibilitar o uso do biogas em qualquer
uma de suas aplicagdes, normalmente ¢ necessario submeté-lo a algum processo de
tratamento.

Diferentes tecnologias para tratamento ou purifica¢do do biogas podem ser aplicadas,
e a escolha da técnica mais adequada varia conforme as caracteristicas finais pretendidas do
gas. Ainda, para definir o melhor método, deve-se atentar para a composi¢cdo do biogés, sua

vazdo e o principal, sua aplica¢do final (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022). A remocao dos
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compostos considerados contaminantes do biogas, principalmente o CO, e o H,S, melhora a
qualidade do gas e atende aos requisitos exigidos pela legislagdo, possibilitando seu uso e
comercializacdo (Marcucci, 2021). Tais compostos devem ser removidos nao somente para
atender a legislacdo, mas também para evitar danos aos materiais ou a satide humana e para
atender as especificagdes dos equipamentos. Em grande parte, os contaminantes do biogas
causam danos severos as instalagdes ou a satide humana, e no caso do CO,, reduz o poder
calorifico do gas. Neste sentido, devem ser removidos para viabilizar o uso ou
comercializacdo do gés como biometano ou para outros usos, como em caldeiras, geradores
de energia ou turbinas (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022; Marcucci, 2021).

Diversas técnicas de tratamento e purificagdo do biogds podem ser utilizadas. Os
principais métodos sdo os fisico-quimicos, como a absor¢do, adsor¢do, separacdo por
membranas, Pressure Swing Adsorption (PSA), refrigeragdo e condensagdo. Os métodos
bioldgicos de purificacdo do biogas, como a dessulfurizagdo, as microalgas e biofiltros, sdo
alternativas promissoras para remog¢ao do CO, e H,S (Becker et al., 2022, Castro et al., 2022;
Miyawaki et al., 2021; Angelidaki et al., 2019). Os métodos biologicos de purificacdo do
biogds vém se desenvolvendo e atraindo mais ateng¢do, pois comparados aos métodos
tradicionais (fisico-quimicos), os beneficios como simplicidade de operagdo, sustentabilidade
dos sistemas e questdes economicas se destacam (Das; Ravishankara; Lens, 2022).

As técnicas de remogdo de contaminantes do biogds por adsor¢do utilizam materiais
como zedlitas sintéticas, carvao ativado e 6xido de ferro para remover componentes como
H,S, nitrogénio (N,), amdnia (NHj;), d4gua (H,O) (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022). O carvao
ativado ¢ amplamente usado para remoc¢ao de H,S devido ao baixo custo de implantagao,
porém ¢ considerado eficaz para para concentragdes até 3.000 ppm de H,S, limitando sua
aplicacdo a pequena escala (Kaptan et al., 2021; Liu et al., 2020; Bak et al., 2019).

O método fotossintético de purificagdo do biogés se baseia no uso de microalgas, e se
destaca principalmente pela capacidade de remover simultaneamente CO, e H,S. O CO, ¢
removido do biogas através do processo de fotossintese realizado pelas microalgas, utilizando
o carbono como fonte de nutriente. A remog¢do do H,S ¢ realizada por meio de bactérias
oxidantes de enxofre, que se desenvolvem no meio de cultivo (fotobiorreatores) devido ao
oxigénio (O,) liberado pelas microalgas durante a fotossintese (Angeles et al., 2020; Del
Rosario Rodero et al., 2019). As microalgas dos géneros Chlorella, Pseudanabaena e

Scenedesmus, e bactérias oxidantes de enxofre do género Thiobacillus sao geralmente

10



identificados em fotobiorreatores utilizados para purificagdo do biogas (Angelidaki et al.,
2019). Neste sentido, este trabalho buscou avaliar dois métodos de purificacdo do biogés,
sendo um método fisico-quimico, a adsor¢ao por carvao ativado, e o método bioldgico

fotossintético, a partir de microalgas.

1.1 Objetivo Geral
O objetivo do presente estudo ¢ avaliar a eficiéncia de dessulfurizagdo do biogas
através da adsorcdo e desenvolver um protdtipo para purificagdo do biogas pelo método

fotossintético, utilizando microalgas da espécie Chlorella sorokiniana.

1.2 Objetivos Especificos
- Verificar a eficiéncia da dessulfurizagdo do biogas utilizando carvao ativado como
meio adsorvente;
- Desenvolver um prototipo de fotobiorreator e coluna de transferéncia para cultivo de
microalgas;
- Avaliar a eficiéncia da remocao de CO, e H,S do biogas pelas microalgas da espécie

Chlorella sorokiniana.

1.3 Justificativa

Investir em energia limpa e acessivel e adotar padrdes de producdo e consumo
sustentaveis impulsiona o desenvolvimento econdmico e social de forma equitativa, ao
mesmo tempo em que preserva 0s recursos naturais para as geracdes futuras. Isso estd
alinhado com as metas estabelecidas no Acordo de Paris (2015), no Compromisso Global do
Metano (Global Methane Pledge) (2021) e nos ODS da Agenda 2030 (Curiel-Esparza et al.,
2019; Brasil, 2022).

O uso de energias renovaveis a partir do biogas, ¢ justificado pelo seu potencial de
geragao continua de energia limpa. Além disso, a geragdo de biogas permite o tratamento de
materiais organicos e a producdo de insumos, como fertilizantes, em um Unico processo.
Empresas tém empregado tecnologias para a produg¢do de biogas visando tratar efluentes,
gerar energia e reduzir custos, o que indica um amplo espaco para o desenvolvimento de
projetos nesse setor (Milanez et al., 2018).

Nesse sentido, o Programa de Pos-Graduacdo em Ambiente e Desenvolvimento
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(PPGAD) da Universidade do Vale do Taquari - Univates concentra suas pesquisas na
avaliacdo da interagdo entre o homem e o ambiente, abordando as questdes ambientais de
forma ecocéntrica e interdisciplinar. A linha de pesquisa Tecnologia e Ambiente tem como
foco o desenvolvimento e a aplicagdo de tecnologias e metodologias ambientalmente
compativeis, incluindo solugdes energéticas e tecnologicas. Portanto, o objetivo deste
trabalho, investir na criacdo de tecnologias acessiveis e sustentdveis para a purificacdo do

biogés, estd alinhado com os objetivos do PPGAD e dos ODS.

1.4 Estrutura da dissertacao

Considerando o regimento do PPGAD, a estrutura dessa dissertacdo seguird o disposto
no Artigo 32, paragrafo 1° da Resolugdo 003/Consun/Univates, de 12/01/2021. A Figura 1
apresenta os objetivos especificos do presente estudo, e seus capitulos e publicagdo
relacionados a cada um.

Figura 1 - Objetivos do presente estudo

Capitulos e publicagdo
relacionados

(., . A )
Verificar a eficiéncia da
Avaliar a eficiéncia de dessulfurizag@o do biogas utilizando Capitulo 2 - Carvao ativado
dessulfurizagao do carvio ativado como meio adsorvente.
biogas através da
adsorgdo e desenvolver | (" Desenvolver um prototipo de )
um prototipo para fotobiorreator e coluna de , .
. ~ . o . Capitulo 3 - Artigo:

purificacdo do biogas transferéncia para cultivo de .

. . Photosynthetic process for
pelo método \_microalgas. ) ;

s removing H,S and CO
fotossintético, r ~ e 2
utilizando microalgas Avaliar a eficiéncia da remogao de Jfrom biogas using the
da espécie Chlorella CO2 e H2S do biogas pelas mzcro?lgae Chiorella
sorokiniana microalgas da espécie Chlorella sorokiniana

j ksorokinz'ana. )

Fonte: da autora (2024).

Desta forma, o Capitulos 2 aborda o conceito da dessulfurizagdo do biogas utilizando
o método de adsorcdo, a metodologia empregada e os resultados alcancados. O Capitulo 3 traz
comentarios sobre a publicacdo citada, no qual apenas o resumo ¢ apresentado nesta
dissertacdo. O Capitulo 4 apresenta uma discussdo geral sobre os objetivos e respectivos

resultados alcancados, e no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do presente estudo.
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2. DESSULFURIZACAO COM CARVAO ATIVADO

O primeiro objetivo proposto neste estudo ¢ “verificar a eficiéncia da dessulfurizacao
do biogés utilizando carvao ativado como meio adsorvente”. Esta avaliacdo foi realizada
partindo da necessidade de remocdo de H,S do biogés produzido na Planta Piloto do Centro
de Pesquisa em Energias e Tecnologias Sustentaveis (CPETS) a partir da biodigestao da
substratos organicos, visto que o H,S ¢ um componente que confere mau odor, ¢ altamente
toxico e corrosivo (Marcucci, 2021).

As técnicas de remog¢do de contaminantes do biogas por adsor¢do podem remover
componentes como H,S, N,, amonia (NH;), 4gua (H,O) dentre outros, e diferentes materiais
adsorventes sdao utilizados, como zedlitas sintéticas, carvao ativado, 6xido de ferro, gel de
silica ou alumina (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022). Nesta técnica, um gés alvo ¢é separado dos
demais utilizando um material adsorvente especifico para o componente que busca-se
remover, com grande area superficial e volume de poros (Bak et al., 2019).

O carvao ativado ¢ um dos materiais adsorventes mais utilizados e versateis, pode ser
obtido a partir de plantas, residuos alimentares, residuos agroindustriais e residuos industriais.
E utilizado para remogio do H,S no fluxo de gases a temperatura do ambiente, principalmente
devido a sua estrutura porosa, tém baixos custos de aplicacdo, pode ser reciclado e reutilizado,
sendo considerado rentavel para concentragoes de até 3.000 ppm de H,S (Kaptan et al., 2021;
Liu et al., 2020; Bak et al., 2019). Porém, Liu et al. (2020) comentam que a seletividade de
adsorcdo e dificuldade de regenera¢do do carvado ativado pode prejudicar sua aplicagdo na
industria, assim como Bak et al. (2019), que afirmam ser um processo adequado para
aplicacdo em pequena escala. Além disso, a destinacdo final dos subprodutos do processo
podem encarecer a operagao (Khan et al., 2021).

O carvao ativado possui alta eficiéncia quando comparado com zeolitas, adsorventes

de o6xidos comerciais e peneiras i0nicas (Kaplan et al., 2021), e pode ser impregnado com
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permanganato de potassio (KMnQO,), iodeto de potassio (KI), carbonato de potassio (K,CO;)
ou oxido de zinco (ZnO), que agem como catalisadores e tem como objetivo o aumento da
velocidade de reagdo de oxidacdo do H,S e aumento da capacidade de adsor¢dao (Kunz;
Steinmetz; Amaral, 2022).

O material adsorvente ¢ instalado na linha do biogas, e normalmente ¢ constituido por
um filtro de material inerte a corrosdao, como PVC ou ago inox (Kunz; Steinmetz; Amaral,
2022; Kaptan et al., 2021). A capacidade de adsor¢do do carvao ativado ndo impregnado com
uma solucdo oxidante € cerca de 20 miligramas de H,S por grama de carvao ativado, ja
quando impregnado, pode chegar a 150 miligramas de H,S por grama de carvao ativado,
dessa forma, ¢ possivel estimar a massa de carvao ativado necessario para determinados
periodos (dias ou meses), através da multiplicagdo da vazdo do biogas pela concentracao de

H,S (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022).

2.1 Metodologia do ensaio com filtro de carvao ativado

Os testes foram realizados no CPETS, localizado no Parque Cientifico e Tecnoldgico
do Vale do Taquari (Tecnovates) da Universidade do Vale do Taquari - Univates. O filtro
preenchido com carvao ativado para dessulfurizacdo do biogas foi instalado na Planta Piloto
do CPETS (Prédio 26). O biogés utilizado nos testes foi produzido a partir da digestdo
anaerobia de substratos organicos, gerado em um reator de inox com capacidade de 2 m?,
preenchido com cerca de 1 m* de biomassa, mantido em temperatura mesofilica (35 °C). O
reator foi alimentado diariamente. O biogas gerado foi armazenado em gasometro de 20 m?,
produzido com laminado reforcado constituido por tecido de fios de poliéster e revestidos

com PVC em ambas as faces (Figura 02).

Figura 02 - Reator de inox e gasometro utilizados para produgao e armazenamento do biogas

o
f

Fonte: da autora (2024). Legenda: a) reator de aco inox; b) gasdmetro.
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Trés ensaios foram realizados entre 25 de julho de 2023 e 21 de agosto de 2023. O
biogés foi injetado no filtro preenchido com carvao ativado (Figura 4 ¢) utilizando uma
bomba modelo MiniBomba D'dgua RS-385, e a vazao monitorada com medidor de vazao tipo
tambor da marca Ritter, modelo TG 0.5, que registra 0,5 L a cada volta do relogio.

O filtro foi confeccionado em acrilico, com 0,1 m de diametro externo, espessura de 2
mm ¢ altura de 1 m, com volume total de 0,007 m3 e conexdes em PVC. Preenchido com 0,72
m de carvdo ativado granulado, totalizando 0,005 m?* e 2.084,07 g. O ponto de entrada do
biogas e de coleta para analise da amostra bruta estdo dispostos na parte inferior da coluna, e
na superior o ponto de saida e coleta da amostra tratada (Figura 03).

Figura 03 - Filtro de dessulfurizagao do biogas com carvao ativado

Saida e ponto de coleta
4 do biogés tratado

O o

‘
1]

» Carvio ativado

AT TER

Coleta do
Entrada do biogas bruto biogas bruto
A
Bomba para injegdo do @
biogas na coluna, em fluxo a)
ascendente

Fonte: da autora (2024). Legenda: a) desenho esquematico do filtro de dessulfurizagdo; b) filtro de

dessulfuriza¢@o montado; c) carvdo ativado granulado

A eficiéncia da dessulfurizacao foi avaliada a partir da andlise da composi¢cao do
biogés bruto e tratado, com andlises didrias da entrada e saida do filtro, compreendendo os
seguintes componentes: CH,, CO,, O,, H, e H,S. A leitura foi feita com o analisador de gases
Awiflex, da marca Awite, conforme principios apresentados na Tabela 01. A coleta das
amostras para andlise foi realizada com bag metalizada, com volume de 5 L, especificas para

coleta e armazenamento de biogés, conforme Figura 04.
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Tabela 01 - Parametros de avaliagdo e respectivos sensores do equipamento Awiflex

Sensor Principio de medicao Faixa de medic¢ao Repetibilidade
Sensor Controlado
Metano (CH,) infravermelho termostaticamente, 0 - 100 Vol.-% +0,2%
de feixe duplo pressdo compensada
Didxido de Sensor Controlado
carbono (CO,) infravermelho termostaticamente, 0 - 100 Vol.-% +0,2%
de feixe duplo pressdo compensada
Oxigénio (O,) Eletroquimico Pressdo compensada 0 - 25 Vol.-% +0,1%
Sulfeto de .
. ~ ) £ 10
hidrogénio (HLS) Eletroquimico Pressdo compensada 0-5.000 ppm 1%
Hidrogénio (H,) Eletroquimico Pressdo compensada 0 -2.000 ppm +1%

Fonte: Awite (2022).

Figura 04 - Coleta da amostra de biogas para analise

Fonte: da autora (2024). Legenda: a) Bag metalizada de 5L para coleta de gas; b) ponto de coleta do biogas

bruto para andlise.
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2.2 Resultado dos testes com filtro de carvio ativado

Foram realizados trés ensaios de dessulfurizagdo do biogés. A primeira ocorreu entre
os dias 25 de julho e 03 de agosto de 2023, ndo ocorreram pausas, totalizando 208 horas.
Nesta etapa, foram tratados 26.174 litros de biogés, ou seja, 26,2 m®. A segunda rodada de
testes iniciou quando uma quantidade significativa de biogas havia sido produzida e
armazenada no gasometro, foram 9.241 litros, 9,2 m*® de biogas dessulfurizado, durante 72
horas, sem pausas, entre os dias 11 e 14 de agosto de 2023. A ultima etapa foi realizada nos
dias 18 a 21 de agosto de 2023, compreendendo 78 horas ininterruptas, e 8.482 litros de
biogas, ou 8,5 m?. A Tabela 02 apresenta a composicdo média do biogas bruto durante os
periodos analisados.

Tabela 02 - Composi¢ao do biogas bruto durante o periodo de testes

Composic¢io do biogas bruto
Etapa CH,- % 0,-% CO,-% H, - ppm H,S - ppm
1° (25 - 03/08/2023) | 56,49 £ 0,97 0,24+ 0,30 43,27+1,08 | 34,13+10,21 | 1.006,73 + 259,30
2° (11 - 14/08/2023) | 49,32 +£0,45 0,08 £ 0,07 50,60+ 0,40 | 20,90+ 8,19 | 4.700,10 = 384,00
3°(18-21/08/2023) | 55,49 +0,91 0,00+ 0,00 4451 £091 | 29,35+£5,45 | 4.131,90 £ 192,65

Fonte: da autora (2024).

Na 1° etapa dos testes, o teor de H,S estava mais baixo que nas etapas 2 e 3. Esta

diferenga na composicao € interessante para avaliar a eficiéncia de adsor¢ao do carvao ativado

€ a saturacao.

A composi¢do média do biogas tratado, apos o contato com o carvao ativado, pode ser

visualizada na Tabela 03.

Tabela 03 - Composicao do biogés tratado durante o periodo de testes

Composicao do biogas tratado
Etapa CH,- % 0,-% CO,-% H, - ppm H,S - ppm
1° (25 - 03/08/2023) | 56,10 + 1,65 0,29 + 0,44 43,60 +2,03 | 35,20+9,86 3,88+4,34
2° (11 - 14/08/2023) | 51,02 +2,88 0,04 £ 0,06 48,94 +2.94 | 24,60 + 12,38 | 999,80 + 1.323,94
3°(18-21/08/2023) | 55,27 + 0,90 0,00+ 0,00 44,773+0,90 | 25,31 +8,02 914,70 £ 502,81

Fonte: da autora (2024).

A Figura 05 apresenta os resultados das analises de CH, e CO, do biogas bruto e

tratado (ap6s contato com o carvao ativado).
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Figura 05 - Concentragdes de CH, e CO, do biogas bruto e apos contato com carvao ativado
65
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Fonte: da autora (2024). Legenda: a) Resultados da 1° etapa de testes; b) Resultados da 2° etapa de testes; c)

Resultados da 3° etapa de testes.

O carvao ativado ¢ um meio adsorvente utilizado para remocao do H,S do biogas, ndo
sendo eficiente para redugdao dos demais componentes presentes (Kaptan et al., 2021). Porém,
nos graficos a) e b), é possivel observar uma pequena redugdo do CO, e consequente um leve
aumento do CH, nas primeiras horas, que ocorreu devido a adsor¢do dos componentes pelo
carvao ativado, assim como citado no estudo de Ou et al. (2020). Destaca-se que a remogao

ndo foi consideravel e ocorreu somente na fase inicial dos testes, ndo sendo viavel como
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alternativa para remog¢ao do CO, do biogés.
Na Figura 6, ¢ possivel observar a concentracdo de H2S no biogés bruto e tratado,
assim como a eficiéncia de remog¢do do composto.

Figura 06 - Concentragdo de H,S do biogas bruto e ap6s contato com carvao ativado e
eficiéncia de remogao
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Fonte: da autora (2024). Legenda: a) Resultados da 1° etapa de testes; b) Resultados da 2° etapa de testes; c)

Resultados da 3° etapa de testes.

Conforme esperado, a concentracdo de H,S do biogés foi reduzida durante os testes,

mantendo-se estavel na 1° etapa, porém, mostrou variagdo nas etapas 2 ¢ 3. Na 1° etapa foi
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removido em média 99,54 + 0,53% do H,S, nas etapas 2 e 3, quando a concentragdo era mais
alta, as médias foram 80,14 + 26,03% e 79,55 + 2,19%, respectivamente. Estes resultados
estdo de acordo com os obtidos por Ou et al. (2020) em seu estudo. Os autores realizaram
testes continuos por um periodo de 50 dias, nos quais trataram cerca de Sm? por dia de biogas.
Observaram 100% de remogao do H,S nos primeiros 40 dias, com concentragdes de entrada
entre 1.400 e 1.500 ppm de H,S. Entre os dias 40 e 50, o biogas tratado passou a apresentar
cerca de 100 ppm de H,S em sua composi¢ao.

Em seu estudo, Ziglioli (2020) avaliou a remogao do H,S utilizando um prototipo de
pléstico, utilizando 30g de carvdo ativado, instalado em uma linha de biogds de uma
propriedade rural, com vazao média de 8 L/min. de biogas. No primeiro ciclo de anélises, o
biogas nao apresentou presenca de H,S na saida até os primeiros 7 minutos, enquanto no
segundo ciclo (apds regeneragdo do carvao ativado), ndo foi detectado o componente nos trés
primeiros minutos. O autor classificou o carvao ativado como um adsorvente de capacidade
de remog¢ao mediana do H,S, e citou que a regeneracao do material ndo ¢ feita com facilidade.
Os resultados obtidos pelo autor demonstram a satura¢do do carvao ativado, mas reitera-se
que diferente do presente estudo, o autor trabalhou com uma pequena quantidade de carvao
ativado e alto fluxo de biogas. Ja Matiello (2017) utilizou um filtro preenchido com 400g de
carvao ativado, dessulfurizando em média 8,78L de biogas por dia, durante quatro dias,
obtendo remocao completa do H,S do biogas, com concentragdes entre 451 e 557 ppm, em
trés rodadas de testes. No presente estudo, foram utilizados 2 kg de carvao ativado e fluxo
menor de biogas (em média 2,1 L/min.), devido a isso, na concentracdo mais baixa avaliada, a
remogao foi completa, assim como no estudo de Matiello (2017).

Na 2° etapa dos testes do presente estudo, o biogds bruto apresentava em média
4.700,10 + 384,00 ppm de H,S em sua composi¢do. Nesta etapa, o carvao ativado removeu
em média 98,68% do H,S nas primeiras 24 horas, reduzindo para 60,44% nas 48 horas e no
final (72 horas), a redugdo era de 44,25%. Entre a 2° e 3° etapa ndo houve a troca do carvao
ativado, que motivou a queda da eficiéncia mais rapidamente no 3° teste, cuja média de H,S
no biogas bruto era de 4.131,90 + 192,65%. Nesta etapa, nas primeiras 6 horas a remogao foi
de 98%, com 24 horas 66% ¢ 30 horas 59%, nestes momentos, a concentragdo de H,S no
biogas bruto era, respectivamente, de 4.390,00 ppm, 4.225,00 ppm e 4.186,00 ppm. A partir
deste ponto, manteve-se uma reducao média de 74% até o final do teste, que variou entre 81%

e 64%. Observa-se que com o aumento da concentragdo do H,S, o carvao ativado comercial
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utilizado neste estudo reduziu a eficiéncia de remocdo quando comparado ao teste inicial,
contendo 1.000 ppm. E possivel atingir maiores eficiéncias, como identificado por
Siriwardane et al. (2017), que trabalharam com uma concentragdo inicial de 10.000 ppm de
H,S, alcangando 50 ppm apds o tratamento. Estes resultados indicam que ajustes no processo,
como reducdo da vazdo de biogas, aumento da 4area de contato e volume de material
adsorvente, além de submeter o carvao ativado ao processo impregnagdo, auxiliam na maior
eficiéncia de adsor¢do do H,S pelo carvao ativado.

O carvao ativado pode ser produzido a partir de diferentes materiais, e diversos
estudos avaliaram a capacidade de remocdo do H,S do biogds. Para concentragdes mais
elevadas do componente no biogds bruto, carvoes ativados produzidos a partir do coco e
madeira apresentaram boa capacidade de remogao. Elsayed et al. (2009) avaliou o coco para
preparo do carvao ativado. O biogas utilizado nos testes continha de 3.000 ppm de H,S, apos
o processo apresentou 100 ppm. Adib; Bagreev; Bandosz (1999) e Nguyen e Bandosz (2005)
também trabalharam com biogés contendo 3.000 ppm de H,S e utilizaram a madeira para
preparo do carvao ativado, alcancando, respectivamente, concentragdoes de 500 ¢ 100 ppm no
biogas tratado.

Os resultados obtidos no presente estudo indicam que o carvao ativado ainda nao
estava saturado ao final do 3° teste, porém, para concentragdes mais altas a remog¢do nao foi
efetiva, e para uso do biogas como fonte energética, seria necessario uma segunda etapa de
purificacdo, visto que o biogas tratado apresentava em média 914,70 + 502,81% de H,S em
sua composi¢do, ficando abaixo de 100 ppm somente até a hora 6 do ensaio e na 2° etapa a
partir das 24 horas do teste ja apresentava teor acima de 104 ppm, com 48 horas 1.960,00 ppm
e 2.855,00 ppm em 72 horas. Neste sentido, o uso do carvao ativado aliado a outro método de
purificagdao pode apresentar resultados satisfatorios na remocao de altas concentragdes de H,S

do biogas, reduzindo custos e aumentando a vida 1til do filtro de carvao ativado.
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3. PURIFICACAO COM MICROALGAS

Este capitulo refere-se aos objetivos especificos 2 e 3, respectivamente: “Desenvolver
um protdtipo de fotobiorreator e coluna de transferéncia para cultivo de microalgas” e
“Avaliar a eficiéncia da remocdo de CO, e H,S do biogds pelas microalgas da espécie
Chlorella sorokiniana”.

Em geral, o biogéas ¢ composto por 55-65% de metano (CH,), 35-45% de dioxido de
carbono (CO,) e tragos de outros gases, entre eles o sulfeto de hidrogénio (H,S), composto
toxico e corrosivo, prejudicial a infraestrutura, exigindo remocao (Konrad ef al., 2016; Dalpaz
et al., 2020). Além disso, removendo o CO, melhoramos o poder calorifico do biogas (Kunz;
Steinmetz; Amaral, 2022). Nesse contexto, sistemas de purificagao utilizando microalgas tém
se mostrado promissores neste processo, sao ecofriendly e podem remover simultaneamente o
CO, e H,S, aumentando a concentragdo de metano no biogas (Cea-Barcia et al., 2018). Assim,
foram realizados testes de purificagdo do biogas, utilizando a microalga Chlorella
sorokiniana, e a partir dos resultados obtidos, foi elaborado um artigo cientifico, publicado na
Revista Caderno Pedagogico (ISSN 1983-0882, Qualis CAPES A2), intitulado
“Photosynthetic process for removing H2S and CO2 from biogas using the microalgae
Chlorella sorokiniana”. A seguir sdo apresentados o resumo do artigo e os dados da
publicacao.

Biogas is an alternative source of energy that contributes on reducing the emissions
of polluting gas in comparison to fossil fuels as well as promoting the treatment of
organic waste. However depending on the substrate used in its production, it may
have a high concentration of carbon dioxide (CO,) and hydrogen sulfide (H,S); in
these cases a treatment is necessary to make its use viable, for comply with current
legislation and avoid damage to materials and health. Currently, the most widely
used methods are physical-chemical, such as absorption, adsorption, membrane
separation, and Pressure Swing Adsorption (PSA), among others. However, these
methods are expensive and generate waste that needs to be treated. In this sense,
biological methods have proved to be promising alternatives, especially
photosynthetic processes using microalgae. This study aimed to evaluate the
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efficiency in removing CO, and H,S from biogas through a bench-scale purifier
prototype consisting of a photobioreactor and an absorption column, in a continuous
biogas flow system. The experiment lasted 240 hours, during which 9 m? of biogas
were treated. In the first 24 hours, the flow rate was 1 L/min, resulting in an average
removal of 60.8% of H,S and 20.2% of CO,. Between 24 hours and 240 hours of the
study, the average biogas flow rate was 0.54 L/min, and an improvement in removal
was observed, reaching 83.4% of H,S and 29.7% of CO,. The system showed
efficiency in biogas treatment. However, possibilities for improvement were
identified in terms of biogas flow and process, which could further enhance the
results presented here.

Keywords: Biogas. Microalgae. Purification. H,S. CO,.

MORS, J., et al. Photosynthetic process for removing H,S and CO, from biogas using the
microalgae Chlorella sorokiniana. Caderno Pedagégico, v. 21, n. 4, p. €3723, 2024.
https://doi.org/10.54033/cadpedv2 1n4-078.
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4. DISCUSSAO GERAL

A geragdo de biogas para produ¢dao de metano tem gerado interesse crescente, pois 0s
substratos derivados de biomassa residual sdo valorizados por ndo emitirem gases de efeito
estufa e podem ser utilizados como biofertilizantes (Ardolino et al., 2021). A energia
produzida a partir do biogas pode ser explorada para geragao de calor, eletricidade, liquefagao
em metanol ou como combustivel gasoso, podendo inclusive, ser inserido na rede de gas
natural (Konrad et al., 2016; Zabed et al., 2020). Para ser utilizado nestas aplicagoes, a
qualidade do biogas precisa ser melhorada através da remocdo de compostos indesejaveis,
como o H,S e CO,. Diversas tecnologias consolidadas sdo utilizadas para purificagdo do
biogas, e novas estdao surgindo (Khan et al., 2021).

Uma aplicacdo importante do biometano, produzido através da purificagdo do biogas,
¢ a substitui¢ao do diesel em veiculos pesados, reduzindo a emissao de gases do efeito estufa
do setor de transportes, maior responsavel pelas emissdes de carbono no Brasil (EPE, 2022;
Khan et al., 2021). Porém, para atender a demanda, uma quantidade significativa de
biometano ¢ necessario, portanto, novas tecnologias de purificacdo vem sendo amplamente
estudadas e aplicadas. Entre estas tecnologias, o uso de microalgas vem se consolidando para
purificagdo do biogds, neste processo, a remog¢do do CO, ocorre através do processo de
fotossintese realizado pelas microalgas, que utilizam o carbono como nutriente. Enquanto a
remocdo do H,S ocorre pela agdo das bactérias oxidantes de enxofre presentes nos
fotobiorreatores, que se desenvolvem devido a liberagdo de O, durante a fotossintese (Del
Rosario Rodero et al., 2019).

Apesar dos estudos terem demonstrado bons resultados de purificagdo do biogas pelas

microalgas, em concentragdoes mais elevadas de H,S, muitas vezes nao ¢ atingida a remogao
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necessaria para uso como biocombustivel (Xie et al., 2023; Castro et al., 2022; Junges, 2021;
Gonzalez-Sanchez e Posten, 2017), pois o H,S pode vir a inibir o desenvolvimento das
microalgas em biogds com concentracdes de H,S > 200 ppm (Gonzalez-Sanchez e Posten,
2017). Dessa forma, o processo de dessulfurizagdo utilizando o carvao ativado como meio
adsorvente pode ser uma alternativa interessante para complementar o sistema de purificacdo,
atingindo a composi¢ao especificada pela legislacdo vigente para uso do biogds como
biometano. Neste sentido, este trabalho buscou avaliar a eficiéncia de dessulfurizagcdo do
biogas através da adsorcdo e desenvolver um prototipo para purificacdo do biogas pelo
método fotossintético, utilizando microalgas da espécie Chlorella sorokiniana. Retomando os
objetivos especificos desta dissertacdo apresentados no Capitulo 1, pode-se relacionar os seus
resultados e conclusdes parciais como mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Inter-relacdes entre os objetivos especificos desta pesquisa e resultados obtidos

Objetivo Especifico 1
Dessulfurizaciio - carvao ativado

1° etapa: remogéo de 99,54% do H,S
2° etapa: remocao de 80,14% do H,S
3° etapa: remogdo de 79,55% do H,S

Objetivo Especifico 3 Objetivo Especifico 2
Purificacio com microalgas Construgdo do protétipo de
Remogao de H,S entre 60,8% purificagdo do biogas com

e 100% microalgas
Remogao de 29,7% do CO,

Fonte: da autora (2024).

Através da Figura, pode-se perceber que os objetivos especificos propostos foram
atendidos. O Objetivo Especifico 1 buscou a analise da dessulfurizacao do biogés, ou seja,
remoc¢do do H,S. Os resultados obtidos foram positivos ¢ demonstraram a capacidade de
adsorcdo do H,S, porém, em altas concentracdes (acima de 4.000 ppm) o carvdo ndo
demonstrou capacidade de remog¢ao completa. Ainda, o carvao ativado nao possui capacidade
de adsor¢do de compostos presentes no biogas como CO, e O,, portanto, quando o teor destes

elementos estao elevados, outros métodos de remogao sao necessarios.
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O Objetivo Especifico 2 previa o desenvolvimento de um protétipo de purificagdo do
biogas pelo método fotossintético, utilizando microalgas da espécie Chlorella sorokiniana. E
o Objetivo Especifico 3 a analise da eficiéncia do sistema proposto. O prototipo foi
desenvolvido com base no proposto por Castro et al. (2022), neste estudo, alguns ajustes no
processo foram realizados, porém, verificou-se que mais ajustes e controles sdo necessarios
para uma melhor eficiéncia do sistema, principalmente controle da vazao do biogdas, reducao
no tamanho das bolhas de biogas injetadas na coluna de transferéncia e controle do pH.

Por fim, através dos resultados obtidos, ¢ possivel verificar a necessidade de
complementacdo dos sistemas de dessulfurizagdo e purificacdo, principalmente para
concentragdes elevadas de CO, e H,S. Outro aspecto a ser considerado ¢ a aplicagdo do
biogas purificado, pois dependendo da sua aplicagdo final, diferentes concentragdes dos
componentes do biogas sdo aceitos. Conforme Cano et al. (2018), devido & maturidade dos
processos fisico-quimicos, a reducdo dos seus impactos ambientais ¢ uma tarefa ardua, além
disso, estes processos estdo consolidados, portanto, preferidos em relacdo aos biologicos
devido ao conhecimento limitado por parte dos produtores de biogéds. No entanto, uma
transicdo ¢ esperada, uma vez que os processos biologicos apresentam custos operacionais

mais baixos e sdo mais sustentaveis em termos ambientais.
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5. CONCLUSAO

Por meio desta dissertacao, foi possivel concluir que:

O processo de dessulfurizacao do biogés pelo método de adsor¢ao com carvao ativado
¢ eficiente, porém, para concentragdes elevadas de H,S necessita de uma
complementacdo no processo para sua remogao completa;

Ajustes na vazao do biogas e area de contato com o carvao ativado podem melhorar a
eficiéncia do processo;

O método fotossintético de purificacdo do biogas € uma alternativa viavel, de facil
operacao;

Ajustes na vazdo do biogds, controle do pH e no tamanho das bolhas do biogés
injetado na coluna de transferéncia podem vir a melhorar significativamente a
eficiéncia do sistema;

O aumento do O, no biogas apds o tratamento pelas microalgas pode limitar sua
aplicagdo, portanto, ajustes sdo necessarios ou um processo de remocao de O, deve ser
implementado;

Em novos estudos, diferentes espécies de microalgas podem ser avaliadas para o
processo de purificacdo do biogas;

O processo de purificagdo do biogas pode ser realizado utilizando diferentes métodos
em sequéncia, para garantir que os compostos indesejaveis sejam removidos

efetivamente.
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