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Resumo

O biogas apresenta alto potencial para ser usado na geracdo de eletricidade e de calor e em substituicdo ao
combustivel veicular, favorecendo a diminui¢do da dependéncia por combustiveis fosseis. Para que o biogas possa ser
utilizado com seguranca e eficacia, 0 H,S precisa ser removido a niveis tolerdveis para o fim a que se destina. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de um purificador em escala piloto para promover a dessulfurizagao do
biogés, usando o processo fotossintético com microalgas e o processo de absor¢do por lavagem com agua a pressao
atmosférica. Os resultados das anélises de cromatografia gasosa do biogéas bruto mostraram concentracdes de H,S
acima de 1.000 ppm. Para o sistema fotossintético com microalgas, o teor de H2S no biogés purificado foi reduzido
para 11 ppm com 30 minutos de operacdo e aos 180 minutos houve a remogdo completa, permanecendo assim até o
final do ciclo diario de funcionamento. Para o sistema de lavagem com &gua, apesar do gas sulfidrico no biogas
purificado ter diminuido consideravelmente no intervalo estudado, percebeu-se o aumento do teor ao longo do tempo,
com as leituras variando de 37,8 ppm a 188,4 ppm, indicando a possibilidade de ocorréncia de saturacdo total deste
componente, caso o sistema trabalhe ininterruptamente. Assim, a remogdo do gas sulfidrico por meio do processo
biolégico com microalgas foi realizada com sucesso em purificador em escala piloto, sendo seu desempenho
classificado como promissor, fornecendo condi¢des apropriadas para dessulfurizacdo do biogés.

Palavras-chave: Biogas; Dessulfurizagdo; Microalgas; Purificador.

Abstract

Biogas has high potential to be used in the generation of electricity and heat and as a replacement for vehicular fuel,
favoring the reduction of dependence on fossil fuels. In order for biogas to be used safely and effectively, H,S needs
to be removed at levels tolerated for its intended purpose. The objective of this work was to evaluate the potential of a
pilot scale scrubber to promote biogas desulfurization using the photosynthetic process with microalgae and the
absorption process by washing with water at atmospheric pressure. The crude biogas presented H,S concentration
above 1.000 ppm, by gas chromatography analysis. For the photosynthetic system with microalgae, the concentration
of HyS in the purified biogas was reduced to 11 ppm with 30 minutes of operation and at 180 minutes it was
completely removed, remaining so until the end of the daily cycle of system operation. For the water washing system,
despite the concentration of hydrogen sulphide in the purified biogas having decreased considerably in the studied
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interval, an increase in the content was noticed over time, with readings ranging from 37,8 ppm to 188,4 ppm,
indicating that there may be total saturation of this component, if the system works uninterruptedly. Thus, the removal
of hydrogen sulphide through the biological process with microalgae was successfully performed in a pilot scale
purifier, and its performance was classified as promising, providing appropriate conditions for desulfurization of
biogas.

Keywords: Biogas; Desulfurization; Microalgae; Purifier.

Resumen

El biogas tiene un alto potencial para ser utilizado en la generacion de electricidad y calor y como sustituto del
combustible vehicular, favoreciendo la reduccion de la dependencia de los combustibles fésiles. Para que el biogas se
use de manera segura y efectiva, el H2S debe eliminarse a niveles tolerados para el proposito previsto. El objetivo de
este trabajo fue evaluar el potencial de un lavador a escala piloto para promover la desulfuracion de biogas mediante
el proceso fotosintético con microalgas y el proceso de absorcion por lavado con agua a presion atmosférica. El biogas
crudo present6é concentracion de H,S superior a 1.000 ppm, por analisis de cromatografia de gases. Para el sistema
fotosintético con microalgas, la concentracion de H3S en el biogés purificado se redujo a 11 ppm con 30 minutos de
operacion y a los 180 minutos se elimind por completo, permaneciendo asi hasta el final del ciclo diario de operacion
del sistema. Para el sistema de lavado de agua, a pesar de que la concentracion de sulfuro de hidrégeno en el biogas
purificado disminuyo considerablemente en el intervalo estudiado, se not6 un aumento en el contenido con el tiempo,
con lecturas que van desde 37,8 ppm a 188,4 ppm, lo que indica que puede haber total saturacién de este componente,
si el sistema funciona ininterrumpidamente. Asi, la remocion de sulfuro de hidrégeno a través del proceso biolégico
con microalgas se realizd con éxito en un purificador a escala piloto, y su desempefio fue catalogado como
prometedor, brindando las condiciones adecuadas para la desulfuracion del biogas.

Palabras clave: Biogas; Desulfuracién; Microalgas; Purificador.

1. Introducdo

O biogés € um produto decorrente da digestdo anaerdbia de material organico, com potencial de ser usado na geragao
de eletricidade e de calor e em substituicio ao combustivel veicular, favorecendo a diminui¢do da dependéncia por
combustiveis fosseis (Dewil et al., 2006; Zhang et al., 2020). O biogas é composto principalmente de metano (40-75%), gés
carbdnico (25-50%) e outros componentes em menores teores, como o gas sulfidrico (0,005-2%), oxigénio (<1%), nitrogénio
(<2%), siloxanos (<0,02%), ambnia (<1%) e hidrocarbonetos halogenados (<0,6%) (Aziz et al., 2020; Konrad et al., 2016;
Ryckebosch et al., 2011).

O metano (CH.) é o principal componente de interesse do biogas e os demais sdo apontados como impurezas (Rodero
et al., 2018). O gas sulfidrico (H2S) é um tipo de gas toxico, incolor, sollvel em agua, corrosivo e inflamavel, podendo causar
enormes prejuizo a saide humana (Cai et al., 2017; Vikrant et al., 2018). Ainda que em baixa quantidade, o H,S presente no
biogas é considerado um dos poluentes mais prejudiciais ao ambiente, além de causar corrosdo grave em maquinas e
equipamentos, tais como motores, dutos, bombas, tanques de armazenamento, compressores e valvulas (Cristiano et al., 2020;
Jiang et al., 2020).

Além do mais, o didxido de enxofre (SO,), formado pela combustdo de H,S, configura-se ainda mais perigoso do que
0 H,S, pois sua inalagdo pode desencadear problemas respiratorios e cardiovasculares. O resultado das reagfes quimicas que
acontecem entre SO, com 0 vapor de agua na atmosfera é a formacédo dos &cidos sulflrico, nitrico e nitroso, provocando a
chamada chuva &cida (Noorain et al., 2019b).

Assim, para que o biogas possa ser utilizado com seguranca e eficacia, o H»S precisa ser removido. Os requisitos de
aproveitamento energético do biogas determinam concentra¢do de H,S com valores maximos de 1.000 ppm para aquecimento
em caldeiras, 150 ppm para motores de combustdo interna, 3,5 ppm para combustiveis veiculares e injecdo em rede de gas
natural, e 0,1 ppm para células a combustivel (Cristiano et al., 2020; Rasi et al., 2011).

Para atender as exigéncias de aplicagdo de biogas, os principais métodos de remogéo de H,S incluem métodos fisico-
quimicos e bioldgicos (Jiang et al., 2020). As tecnologias atualmente mais utilizadas para a retirada do gas sulfidrico e

siloxano, estad focada principalmente na absor¢do gas-liquido (Huttenhuis et al., 2007; Schweigkofler & Niessner, 2001),

2


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i10.32891

Research, Society and Development, v. 11, n. 10, e388111032891, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i10.32891

adsorcdo de carvao ativado (Cabrera-Codony et al., 2018; Pipatmanomai et al., 2009) ou materiais a base de dxido de ferro
(Cherosky & Li, 2013; Cristiano et al., 2020) e degradagdo biolégica (Arespacochaga et al., 2014; Li et al., 2014; Popat &
Deshusses, 2008; Tu et al., 2016).

A tecnologia de absor¢do gas-liquido por lavagem com agua em alta pressdo é o método comercialmente mais
utilizado para purificacdo do biogas, devido a simplicidade da metodologia e seguranca dos resultados (Ghaib & Ben-Fares,
2018). Neste processo, a agua é utilizada como solvente para retirada das impurezas gasosas, especialmente o gas carbonico
(CO2) e o H.S, por meio de técnicas de absorcdo (Van der Heyden et al., 2016). Assim, os elementos do biogas com
solubilidade maior, como o CO; e 0 HS, sdo dissolvidos e retirados juntos com a agua. Apesar deste sistema apresentar
elevada eficiéncia de remocdo, sdo verificadas algumas desvantagens como alto custo despendido com produtos quimicos
oxidantes, elevado consumo de energia e exigéncia de tratamento ou disposi¢do final adequada para o efluente gerado (Awe et
al., 2017).

Por sua vez, a lavagem com &gua a pressdo proxima a atmosférica necessita de um consumo menor de energia. Porém,
é uma tecnologia que ainda néo esté disponivel comercialmente, limitando-se as instala¢fes de pequeno porte (Budzianowski
et al., 2017). Outra limitacdo deste método € o baixo desempenho de purificacdo (Noorain et al., 2019b).

Os métodos de degradacdo bioldgica apresentam beneficios como custos operacionais mais baixos, menor emissdo de
materiais poluentes secundarios e ndo necessitam do uso de reagentes quimicos (Cano et al., 2018). Neste processo,
0s microrganismos tém a possibilidade de conversdo separadamente do H,S em um coproduto, que é o enxofre elementar, que
pode ser reciclado com facilidade, pois é um produto quimico importante para determinadas utilizagfes, podendo ser
comercializado ou usado como fertilizante agricola. Entre os reatores biolégicos para tratamento de H,S, o biofiltro, o filtro de
biogotejamento e o biolavador tém sido largamente usados (Li et al., 2015; Valle et al., 2018).

O filtro de biogotejamento tem a capacidade de retirar elevada concentracdo de H»S (Zhou et al., 2015). O enxofre
elementar gerado ndo € solivel em agua, acumulando-se gradativamente nos elementos de embalagem, diminuindo a eficiéncia
do método, pois causa maiores quedas de pressdo e entupimento do leito. Para garantir a eficiéncia desta tecnologia, existe a
necessidade de retro lavagem do enxofre junto ao leito (Vikrant et al., 2018). No entanto, devido ao enxofre elementar
permanecer aderido ao biofilme filtrante, a sua lavagem para fora do leito torna-se muito dificil, impossibilitando a sua
reciclagem (Jiang et al., 2020).

Uma possivel alternativa sob a 6tica ambiental e econémica, esti baseada na purificacdo fotossintética do biogas em
fotobiorreatores contendo consorcio de microalgas e bactérias (Angeles et al., 2020). As microalgas usam a luz para fixar o
CO;, do biogas liberando O2. O H,S é entdo oxidado a sulfato usando o O, produzido pela fotossintese. O sulfato, por sua vez, é
utilizado como fonte de nutricdo para o crescimento das microalgas (Rodero et al., 2018; Toledo-Cervantes et al., 2017).
Ainda, a biomassa microalgal produzida no processo pode ser usada como biofertilizante ou matéria-prima para geracao de
biogas (Esther Posadas et al., 2017).

Sendo assim, a purificagdo fotossintética do biogés, em fotobiorreatores fechados, associada ao aproveitamento da
biomassa de microalgas, consiste em uma opcdo econdmica e sustentavel, no formato de economia circular. No entanto, faltam
estudos dedicados a avaliar e otimizar o desempenho a longo prazo dessa tecnologia (Angeles et al., 2020).

Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de um purificador em escala piloto do tipo tanque
interligado a coluna de absor¢do para dessulfurizagao do biogas, usando o processo fotossintético com microalgas e o processo

de absorcéo por lavagem com agua a pressdo atmosférica.
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2. Material e Método
2.1 Microrganismos e biogas

Um consorcio de microalgas e bactérias, aqui chamado apenas por microalgas, foi utilizado nos experimentos. Os
microrganismos foram coletados em uma lagoa de tratamento de efluente de uma industria alimenticia localizada no Vale do
Taquari - RS. As microalgas foram transportadas em baldes até o local do experimento. A Figura 1 mostra a microscopia dos

microrganismos usados.

Figura 1. Consorcio de microalgas/bactérias.
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Fonte: Autores (2022).

A utilizacdo do consorcio de microalgas/bactérias foi devido a sua grande disponibilidade na regido local, evitando
gastos com a aquisicdo de cepas de microalgas isoladas. Além disso, a partir da analise da literatura atual internacional, 6timos
resultados de pesquisas foram obtidos quanto a viabilidade de purificacdo do biogéas usando esta forma de consércio (Franco-
Morgado et al., 2021; Meier et al., 2018; Posadas et al., 2015; Rodero et al., 2019; Xu et al., 2020).

O potencial da simbiose microalgas/bactérias para a purificagdo do biogas foi demonstrado eficiente em
fotobiorreatores, onde o oxigénio liberado para o meio de cultivo pela fotossintese é usado pelas bactérias para oxidagdo do
H,S em enxofre (Angeles et al., 2020).

O digestato, que é um subproduto resultante da digestdo anaerdbia do digestor na producéo de biogas, foi usado como
fonte de nutricdo para o crescimento das microalgas. Sua escolha foi devido ao baixo custo, a facilidade de obtencéo, e
principalmente por promover a sustentabilidade no processo.

Em sua composicdo, o digestato possui elementos essenciais para o desenvolvimento dos microrganismos,
apresentando macronutrientes como o nitrogénio, fésforo e potéassio, e micronutrientes como célcio, manganés e cobre.
Atualmente o digestato € utilizado como biofertilizante para a agricultura, porém pode causar problemas ambientais em
decorréncia de formas inadequadas no manuseio, armazenamento e aplicacdo, como por exemplo, a lixiviagdo de nitrato,
saturacdo de fosforo e emissdo de amonia (Toledo-Cervantes et al., 2017).

O biogas usado nos experimentos foi gerado em um reator de inox com capacidade de 1,0 m3, preenchido com 0,7 m3
de biomassa, mantido em temperatura mesofilica (35 °C). O filtro de carvédo ativado instalado no biodigestor, usado para

remocao de H-S, foi retirado durante os ensaios. A finalidade foi aumentar o teor deste componente no biogés bruto.
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2.2 Configuracao da planta piloto

O protétipo foi instalado no Centro de Pesquisa em Energias e Tecnologias Sustentaveis (CEPTS), Setor D, Prédio 26,
TECNOVATES, Univates - Lajeado - RS. A planta piloto foi projetada com a finalidade de permitir o cultivo da maioria das
espécies de microalgas e de facilitar o controle dos parametros de cultivo, bem como os parametros operacionais, como 0 pH e
a injegdo do biogas. A facilidade de montagem, o uso de materiais de facil acesso e de baixo custo também foram levados em
conta no desenvolvimento do protétipo.

A planta piloto foi composta por dois conjuntos de purificadores de dois estagios, denominados de Sistema de
Purificacdo 1 (SP1) e Sistema de Purificacdo 2 (SP2). Para o SP1 foi usado o processo biolégico com microalgas, ja para o
SP2, o processo foi 0 de lavagem com &gua a pressdo atmosférica. Cada sistema foi constituido por um tanque, denominado de
reator, conectado a uma coluna de transferéncia de massa, denominada de coluna de absorcéo (Figura 2).

Figura 2. Configuracao esquematica da planta piloto.
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Fonte: Autores (2022).

Os reatores foram confeccionados em vidro temperado com espessura de 8mm, dimensdes de 0,50x0,50x0,35 m
(largura x comprimento x altura), com tampa contendo uma abertura, com volume total de 87,50 L. As colunas de absorcéo,

foram constituidas em polimetilmetacrilato transparente, com diametro de 0,10 m e altura de 1,0 m, com volume total de 8,54
L (Figura 3).
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Figura 3. Sistemas de purificacdo de biogés.

Fonte: Autores (2022).

As partes constituintes foram interligadas por meio de conexdes de policloreto de vinila (PVC). Foram instalados
filtros nas tubulagGes internas do reator, na saida de dgua para as colunas, confeccionados com tela de fios de polietileno de
alta densidade, cuja finalidade foi evitar o entupimento e o eventual mau funcionamento das bombas de agua.

O liquido do reator foi circulado para a coluna de absorcédo de forma descendente, retornando para o tanque pela parte
inferior da coluna, e retornando ao reator pela parte superior. O biogas foi injetado na coluna de absorcéo de forma ascendente,
ou seja, em contra fluxo ao liquido. O biogas bruto foi coletado para analise antes de passar pela bomba de circulacdo e o
biogas purificado foi coletado na parte superior das colunas de absor¢do (FIGURA 4). Para garantir a uniformidade e reduzir o
tamanho das bolhas geradas pelo biogas, e assim melhorar a transferéncia de massa gas/ liquido, foi utilizada pedra difusora

porosa, localizada na parte inferior das colunas.

Figura 4. Fluxo do liquido e do biogés.

Fonte: Autores (2022).
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Para circulacdo do liquido e do biogas foram usadas bombas do modelo Minibomba D'agua Rs-385, de dimensGes
90x40x35mm, com diametro de saida interno de 6mm e externo de 9mm, com vazdo méaxima aproximada de 1,5 a 2 L.min.,
Foi usado um equipamento contador de giros denominado de Ritter, modelo TG 0.5, para o monitoramento da vazéo do biogas
na entrada dos sistemas. A vazdo da agua foi monitorada medindo-se o volume ao longo do tempo, utilizando becker e

cronbmetro.

2.3 CondicGes operacionais

Os sistemas SP1 e SP2 foram operados de forma independente, mantendo-se as mesmas condi¢fes quanto ao volume
de liquido, vazdo de biogas e liquido, e temperatura. O biogas bruto foi fornecido de forma concomitante aos dois sistemas.

As condicdes de temperaturas ambientes foram usadas para ambos os sistemas. A iluminacdo fornecida ao SP1 foi
composta por 2 lampadas tubulares Light Emitting Diode (LED), branca de 9W, fluxo luminoso de 900 limens, posicionadas
diagonalmente em paredes opostas do reator. O fotoperiodo adotado foi de 24 horas. Para 0 SP2, a iluminag&o foi a natural.

No sistema SP1, o reator foi preenchido com 45,0 L de &gua de torneira e inoculado com 8,0 L da cultura de
microalgas/bactérias, totalizando um volume de 53,0 L. A aclimatagdo das microalgas foi realizada por 9 dias. Com o0 objetivo
de manutengdo da fase exponencial de crescimento, o sistema foi operado em regime continuo de alimentacdo, usando o
digestato da geracéo do biogas como meio de nutrigdo para as microalgas, com fluxo de 1,0 L.dia2. O digestato foi adicionado
sempre ao final do dia, apds a realizagdo das leituras, com a retirada simultanea do mesmo volume do caldo de cultivo.

No sistema SP2, o reator foi preenchido com dgua de torneira, como 0 mesmo volume total do SP1, ou seja, 53,0 L. O
volume do liquido da coluna de absorcéo foi de 4,6 L para ambos os sistemas.

Tanto para 0 SP1, quanto para o SP2, a circulagdo do liquido foi mantida a uma vaz&o de 52,5 L.h e a circulagdo do
biogas a uma vazéo de 15,0 L.h'%, resultando numa relagéo liquido/biogas de 3,5. Esta relacdo foi a mesma usada nos estudos
de Rodero et al. (2019).

O pH do liquido dos reatores foi monitorado diariamente. Para o SP1, a manutencdo do pH foi mantida em torno de
7,6 a 8,0 mediante a adicdo de NaHCOj3, numa concentragdo de 4.000 mg.L, de acordo com os estudos de Toledo-Cervantes
et al. (2016). A correcao do pH era realizada anteriormente a ligacdo do sistema, caso a leitura apontasse valores inferiores ao

desejado. A Tabela 1 apresenta o resumo das condi¢Bes operacionais usadas durante os experimentos.

Tabela 1. Condicdes operacionais dos experimentos.

Condicgdes operacionais Sistema SP1 (microalgas) Sistema SP2 (agua)

Temperatura Ambiente Ambiente

lluminagéo LED (2 x 9W) Natural

Fotoperiodo 24 horas Natural

Nutricao Digestato do HomeBiogas (1 L.dia™) -

pH 76-8 Sem controle
(NaHCO3 — 4.000mg.L™Y)

Vazéo do liquido 52,5 L.h*t 52,5 L.ht

Vazdo do biogas 15,0 L.h1 15,0 L.h1

Relacdo QL/QG (liquido/biogas) 3,5 3,5

Duracéo do experimento 42 dias 42 dias

Fonte: Autores (2022).
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Os ensaios foram realizados num periodo de 42 dias, no intervalo de 5 de novembro e 17 de dezembro de 2021. A
aclimatagdo das microalgas no sistema SP1 foi feita no intervalo de 5 a 14 de novembro. A partir do dia 15 de novembro, o
biogas foi introduzido nos sistemas SP1 e SP2 e as leituras foram realizadas. O tempo de operacéo foi de 5 horas diarias.

As coletas para a analise cromatografica do teor de H,S foram realizadas duas vezes por semana, por 5 semanas.
Portanto, foram feitas 10 amostragens, sendo que cada uma foi realizada com biogas bruto, biogas purificado pelo SP1 e

biogas purificado pelo SP2, totalizando 30 resultados.

2.4 Procedimentos analiticos

O aparelho usado para a determinacdo de pH foi o pHmetro digital da marca DIGIMED, modelo DM-2P. Os valores
de pH foram obtidos no periodo estacionario, anteriormente a ligagdo do sistema (pH inicial) e depois do seu desligamento (pH
final), e os valores apresentados pela média das leituras feitas em triplicata. As temperaturas ambientais diarias foram
fornecidas pelo Nucleo de Informagfes Hidrometeoroldgicas da Univates, localizado em Lajeado — RS.

Foi usado o cromatdgrafo gasoso, modelo Arnel Engineered Solution GC Clarus 580, para a determinacdo da
concentracdo de H2S no biogéas. O biogés foi coletado em bags da marca Thermoareen LB-2. As coletas foram realizadas duas
vezes por semana, com amostras do biogas bruto e purificado.

Foi usado o aparelho portéatil denominado de Dréger X-am 7000 para determinagdo da concentragdo ao longo do
tempo do componente H,S do biogas purificado. O equipamento foi instalado em cada saida dos sistemas SP1 e SP2. As
leituras foram realizadas a cada trinta minutos, durante 05 horas diarias, duas vezes por semana, nos mesmos dias da coleta
para a cromatografia. Os resultados apresentados foram fornecidos com os valores médios diarios, com seu desvio-padrao

correspondente.

3. Resultados e Discussoes
Os resultados da pesquisa e as discussdes foram referentes as anélises da concentragdo de H,S do biogés afluente e
efluente ao protétipo de purificador, analisando a eficiéncia de dessulfurizagdo pelos processos SP1 e SP2. Os efeitos da

temperatura e do pH sobre os sistemas de purificacdo também foram avaliados.

3.1 Efeito da temperatura

As temperaturas ambientes registradas durante os experimentos variaram de 13,6 °C, durante a noite, e 39,4 °C,
durante o dia, enquanto os sistemas estavam em funcionamento. Em climas temperados, essas variacGes na temperatura sdo
normais em ensaios em condicfes naturais, oscilando entre 10 e 45 °C, conforme relatos de Ras, Steyer e Bernard (2013) e
Salama et al. (2018).

Em processo de purificacdo fotossintética do biogés, um fator determinante diz respeito a temperatura (Jacob et al.,
2020). Quanto maior for a temperatura, maior sera a capacidade de fixacdo do CO; presente no biogés pelas microalgas,
melhorando a taxa de crescimento da biomassa. Como resultado, também ocorre a reducdo do teor do HzS no meio de cultivo
(Franco et al., 2012; Meier et al., 2017).

Além disso, a variagdo da temperatura influencia no equilibrio entre a vazdo de liquido e biogas no processo, pois
interfere na taxa de dessorcao ou absorcdo dos componentes do biogas. A transferéncia de massa e a temperatura sdo grandezas
inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior for a temperatura, menor sera a transferéncia de massa gas/liquido. Assim,
as temperaturas mais baixas resultam em maior solubilidade do CO, e H3S e possibilitam aumento de remocdo destes

componentes do biogas (Meier et al., 2017).
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No entanto, se 0 meio de cultivo apresentar alcalinidade média a alta, o impacto da temperatura ndo é relevante.
Temperaturas mais altas podem ser compensadas pela elevacdo da alcalinidade, que é um aspecto essencial para garantir
melhor transferéncia de massa entre gés e liquido (Rodero et al., 2018).

Apesar de temperaturas mais elevadas favorecerem o desenvolvimento das culturas de microalgas, aumentando a
atividade fotossintética, o que poderia ter sido essencial para a fixagcdo do gas sulfidrico no SP1, e tendo em vista que a
concentracdo efluente de H.,S no SP1 foi decrescente ao longo do tempo, chegando a zero, infere-se que o intervalo de
temperatura variando entre 13,6 a 39,4°C, foi propicio para a dessulfurizacdo no purificador proposto. No SP2, o teor efluente

do H,S foi aumentando gradativamente ao longo do tempo, independente da variacdo da temperatura registrada no periodo.

3.2 Efeito do pH

Para o SP1, considerando ser o pH um parametro primordial a ser considerado no crescimento das microalgas, quando
os valores estavam préximos a 7,5, a adicdo de NaHCO; era feita no fotobiorreator para ajuste em torno de 7,6 a 8,0,
necessario para garantir o desenvolvimento da maioria das espécies. Foi este o valor do pH encontrado no ambiente natural da
coleta das microalgas. Ja para 0 SP2, por ndo existir atividade biol6gica no reator, o pH néo foi corrigido.

O Gréfico 1 mostra a variagdo dos valores de pH medidos diariamente no estado estacionario do SP1.

Gréfico 1. Valores de pH inicial e final para o sistema SP1.
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Fonte: Autores (2022).

O Grafico 1 mostra que houve redugdo do pH final em todos os dias do experimento, em decorréncia da acidificagao
do meio devido a presenca do CO; e H,S contido no biogas. No primeiro dia de leitura, o pH inicial estava em 8,06 e ao final
de cinco horas de operagdo marcava 7,28. Observou-se que o pH era parcialmente restabelecido enquanto o sistema
permanecia em repouso. Para Miyawaki et al. (2021), o CO; do biogas dissolvido no meio foi absorvido pelas microalgas para
realizacdo da fotossintese, mesmo no periodo de repouso do sistema, elevando o pH e permitindo a reutilizagcdo do meio de
cultivo em um novo ciclo de purificacdo do biogés.

Em decorréncia da reducéo constante do valor do pH registrado, a adicdo de NaHCO3; como solucdo tamp&o ao SP1
n&o foi suficiente para manter a alcalinidade alta. De acordo com Angeles et al. (2020), a alcalinidade mais alta do caldo de
cultivo melhora a transferéncia de massa dos gases acidos CO; e H,S do biogéas para a fase liquida na coluna de absorc¢do, dado

gue a existéncia de carbonato/bicarbonato eleva o pH do meio de cultivo.
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Para o SP1, as varia¢Bes nos valores de pH ndo influenciaram na remocédo do H>S. Mesmo quando os valores do pH
eram mais baixos, a remogéo completa do gas sulfidrico foi verificada. Estes resultados diferem dos estudos de Rodero et al.
(2018), onde a remocdo de H.S foi obtida nas maiores alcalinidades, correspondendo ao maior pH ao longo da coluna de
absorcdo. Da mesma forma, Franco-Morgado et al. (2017) obtiveram remocéao de H,S de 99,5 + 0,5% durante a operacdo de
um tanque da microalgas interligado a uma coluna de absor¢&o, usando um meio altamente carbonatado em um pH de 9,5.

Por outro lado, Bahr et al. (2014) demonstraram que 0 baixo pH no caldo de cultivo, junto com a grande diminuicdo
do pH na coluna de absorcdo sob baixa alcalinidade, causou a baixa remocdo de H,S, resultando numa reducdo consideravel na
remocao de HS de 100% para 80% quando o pH na coluna de absorcdo diminuiu de 7 para 5,4, usando um sistema de coluna
de absorcdo interligada a uma lagoa de microalgas.

O Gréafico 2 apresenta a variagdo dos valores de pH medidos diariamente anterior e posteriormente a operagdo do
sistema SP2.

Grafico 2. Valores de pH inicial e final para o sistema SP2
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Fonte: Autores (2022).

O Graéfico 2 mostra que para o SP2, a varia¢do do pH diario medido ap6s a injecdo do biogas permaneceu numa faixa
entre 4,34 e 5,41. O H,S dissolvido no meio liquido ao longo do tempo, promoveu apenas dessor¢do e acumulo, 0 que causou a
acidificacdo do meio, e, ao contrario do SP1, ndo foi restabelecido durante o periodo de repouso. Uma coloracdo turva
esbranquicada no reator foi observada, indicando a possivel existéncia de fons sulfurados. Diferentemente do sistema de
microalgas, o enxofre ndo foi absorvido e acumulou-se no reator.

Esta verificacao foi coerente com o estudo de Noorain et al. (2019b), que, utilizando um purificador de 4gua embalado
com um transportador de esponja para purificar o biogas sob condicdes atmosféricas, relataram a dificuldade de elevar o pH
novamente para 8. Devido a precipitacdo dos fons HS" e SO4? resultante da oxidacdo de H.S, a solugdo liquida se tornava
facilmente saturada e mais &cida do que alcalina, com a diminui¢do do pH. De acordo com os autores, uma alternativa para

atingir alta eficiéncia em termos de recuperacdo de pH, seria a adi¢do de 4gua doce ao sistema para manter o pH entre 7 e 8.

3.3 Remocéo de H2S
Todos os resultados das analises cromatograficas do biogas bruto indicaram concentrac6es de H-S superiores a 1.000

ppm. O mesmo biogas foi usado simultaneamente no SP1 e no SP2.
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Para a andlise da remocao de H,S no SP1, foram usados os resultados da cromatografia do biogas efluente a coluna de
absorcdo, que demonstraram a remocdo de 100% de H,S neste sistema.
No Grafico 3 estdo representados os resultados dos teores de H,S no biogas purificado no SP1 e SP2, ao longo do

tempo. Os valores referem-se as médias das medigdes diarias e aos desvios-padrao, nos intervalos estudados.

Gréfico 3. Concentracdo de H2S no biogas purificado
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Fonte: Autores (2022).

O Graéfico 3 mostra que houve reducdo significativa na concentracdo efluente de gas sulfidrico em ambos os sistemas.
Para 0 SP1, com 30 minutos de operacéo, a concentra¢do de H.S foi menor que no SP2, com valores de 11 ppm e 37,6 ppm,
respectivamente. A concentracdo de H.S no SP1 foi reduzindo ao longo do tempo, e com 180 minutos de operacdo foi
observada a remocdo completa deste componente, permanecendo assim até o final do ciclo diario de funcionamento do
sistema.

A elevada taxa de remoc&o verificada, segundo Bahr et al. (2014) e Posadas et al. (2015), pode ter sido decorrente da
elevada solubilidade de H,S no meio de cultivo, devido & sua alta constante adimensional de Henry (2,44 em comparagdo com
0,83 para COy), simultaneamente com a alta concentracdo de oxigénio dissolvido proveniente da fotossintese (Bahr et al.,
2014; Posadas et al., 2015).

Estudos em condigBes de laboratorio realizados por Lebrero et al. (2016), Posadas et al. (2015), Posadas et al. (2017),
Serejo et al. (2015) e Toledo-Cervantes et al. (2017) apontaram que a alta solubilidade aquosa de H,S foi responsavel por
elevadas taxas de remogdo do gas sulfidrico em sistemas de microalgas.

A tecnologia de purificacdo do biogas em reatores de microalgas/bactérias estd embasada na fixacéo fotossintética de
CO; por microalgas e na liberagdo simultanea de O, para o meio liquido de cultivo. O oxigénio liberado é utilizado por
bactérias oxidantes de enxofre para a oxidagdo de H,S em SO, (Bahr et al., 2014; Mufioz et al., 2015; Posadas et al., 2017).

Meier et al. (2018) analisaram um sistema de purificagdo de biogas composto por um fotobiorreator conectado a uma
coluna de absorcéo, usando a microalga Chlorella sorokiniana. O sistema continuo foi operado com biogés real, com 1.800 a
3.500 ppmy de H,S. O resultado apresentou niveis de remocéo de 98% e 100% para CO; e H,S, respectivamente. A remogao

do H,S foi devido a oxidagdo a sulfato, em decorréncia da elevada taxa de O dissolvido no meio liquido. Assim, os autores
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concluiram que um processo fotossintético de purificacdo foi eficiente ndo apenas para remocdo de CO, com também de H,S,
e que a rapida oxidacao do gas sulfidrico impede a inibicdo da cultura das microalgas.

Para o SP2, o Gréafico 3 mostra que, de acordo com a inclinagdo da curva tempo x concentragdo de H-S, ocorreu o
processo inverso ao SP1, onde a concentragdo do gas sulfidrico foi aumentando ao longo do tempo de operagdo, apesar da
significativa reducao da concentragdo de H>S no intervalo estudado. No periodo de 5 horas, o teor passou de 37,6 ppm para
188,4 ppm, ou seja, um aumento de mais de 500% em relacdo a concentracdo inicial registrada com 30 minutos, sugerindo
saturacdo do componente no meio liquido, caso o sistema seja operado ininterruptamente.

O aumento da concentracdo do H2S no SP2, segundo Summerfelt et al. (2015), deve-se ao fato de que o efluente
resultante da purificacdo de biogas por lavagem com agua possui alta saturacdo de CO; e H>S dissolvidos no meio liquido,
reduzindo o pH. Para Noorain et al. (2019a), o gas sulfidrico dissolvido torna a agua corrosiva, podendo levar a lixiviagao de
metais pesados para fora do sistema, causando polui¢do. Também este efluente pode ser inadequado para fins de regeneragéo,
considerando os maiores efeitos negativos possiveis dos contaminantes dissolvidos.

Os resultados verificados no SP2 foram diferentes dos obtidos por Noorain et al. (2019b), que demonstraram que 0
biogas artificial foi purificado com sucesso usando a coluna de lavagem de agua a pressdo atmosférica. O biogas obtido na
purificagdo apresentou concentragdo maior que 90% (v/v) de CH4 e remocéo simultanea completa de H,S, com concentracGes
afluente de H,S de 400 e 700 ppm no biogas, com pH mantido em 7,3, e taxa minima de vazéo de gas inferior de 50 L.dia.

Desta forma, os resultados demostraram que o sistema SP1, baseado no processo fotossintético com microalgas,
apresentou melhor desempenho na dessulfurizagdo do biogas do que o sistema SP2, onde foi usado o processo de lavagem com

&gua a pressdo atmosférica.

4. Conclusao

Este trabalho avaliou a eficiéncia de remocéo de gés sulfidrico do biogas pelo processo biolégico com microalgas e
pelo processo de lavagem com &gua a pressdo atmosférica, em prot6tipo de purificador do tipo tanque interligado a coluna de
absorcdo, em escala piloto.

Com relagédo ao pardmetro temperatura, foi observado que o intervalo entre 13,6°C a 39,4°C durante os experimentos,
foi propicio para a dessulfurizacdo no purificador proposto no SP1. J& no SP2, o teor efluente do H.S foi aumentando
gradativamente ao longo do tempo, independente da variacdo da temperatura registrada no periodo.

Para o SP1, as varia¢Ges nos valores de pH néo influenciaram na remocéo do H,S. Mesmo quando os valores do pH
eram mais baixos, a remocao completa do gas sulfidrico foi verificada. Para 0 SP2, 0 H,S dissolvido no meio liquido ao longo
do tempo, promoveu apenas dessorcdo e acumulo, o que causou a acidificacdo do meio, e, ao contrario do SP1, ndo foi
restabelecido durante o periodo de repouso. Uma coloragdo turva esbranquicada no reator foi observada, indicando a possivel
existéncia de fons sulfurados. Diferentemente do sistema de microalgas, o enxofre ndo foi absorvido e acumulou-se no reator,
saturando o meio.

As analises da cromatografia gasosa registraram concentracfes acima de 1.000 ppm no biogas bruto. Os resultados
demostraram que para o sistema operado com microalgas, SP1, a remog¢8o do H,S foi de 100% a partir de 180 minutos de
funcionamento. Assim, esta configuracdo de purificador demonstrou ser uma tecnologia bioldgica eficiente para a reducdo do
gas sulfidrico presente no biogas. Com os resultados obtidos, as concentrages de H-S estdo de acordo com as especificacdes e
requisitos para injecdo na rede de biogés natural.

Para o sistema de lavagem com &gua, SP2, apesar dos resultados apresentarem valores relevantes quanto a remocéao do

gas sulfidrico, foi observado que a concentragdo foi aumentando ao longo do tempo e, no final de 5 horas, houve um aumento
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de mais de 500% em relacdo a concentracdo inicial efluente, com forte tendéncia de aumento, podendo chegar a saturacao total
caso o funcionamento seja continuo. Além disso, uma coloragdo turva esbranquicada no reator foi observada, indicando a
possivel existéncia de ions sulfurados, requerendo cuidados especiais no descarte da agua.

Desta forma, a remocéo do gas sulfidrico por meio do processo biolégico com microalgas foi realizada com sucesso
em purificador em escala piloto, sendo seu desempenho classificado como promissor, com remog&o total do H,S presente no
biogas. Ja para o sistema baseado em lavagem com agua, os resultados mostraram ser um processo ineficiente, uma vez que a
operacao por longo periodo pode levar a saturacdo total do gas sulfidrico no meio liquido.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se a verificacdo da eficiéncia de remoc¢do do H,S pelo processo
biolégico com microalgas com alimentacdo continua de biogas; e a avaliacdo da producdo de biogas a partir de biomassa de

microalgas cultivadas no fotobiorreator.
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