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Resumo:

A alta demanda energética mundial implica a busca de novos recursos e/ou otimizagdes de processos
energéticos. Dentre este contexto renovavel ha a utilizagdo do biogas como fonte alternativa, obtido
através de processos organicos e bioquimicos podendo ser aplicado como gas combustivel em
substituicdo ao gas natural e na geracao de energia como elétrica e térmica. Tal situacdo tende a elevar-
se a partir do aumento da concentragdo de metano frente aos demais compostos interferentes, como
0 COz, os quais podem ser removidos através de técnicas separativas como adsorcéo por diferenga de
pressao, absorgao fisica ou quimica, criogenia e separagao por membranas, tratando-se de processos
bem estabelecidos na industria quimica. Assim, o presente estudo apresenta estes contextos
envolvendo o biogas como fonte energética renovavel e um aprofundamento teérico baseado na
literatura sobre as técnicas de remogédo do CO:2 (seu principal contaminante) sobre seus aspectos

indispensaveis de funcionamento atrelados as questdes de sustentabilidade.
Palavras-chave:

Abstract:

The high world energy demand implies the search for new resources and/or optimization of energy
processes. Within this renewable context there is the use of biogas as an alternative source, obtained
through organic and biochemical processes and can be applied as fuel gas in substitution of natural gas
and in the generation of energy as electric and thermal. This situation tends to increase yourself in the
concentration of methane compared to other interfering compounds, such as CO,, which can be
removed by separative techniques such as pressure differential adsorption, physical or chemical
absorption, cryogenic separation and gas separation membranes, being well established processes in
the chemical industry. Thus, this study presents these contexts involving biogas as a renewable energy
source and a theoretical background based on the literature on the techniques of removal of CO: (its

main contaminant) on its indispensable aspects of operation linked to sustainability issues..
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INTRODUCAO

A partir da Revolugdo industrial houve um crescimento significativo da
populagdo, ocasionando um aumento exponencial da demanda energética mundial
(MONREAL, 2015). Tal situagao fez com que a preocupacgao e discussdes a respeito
de melhoria de eficiéncia e/ou criagdo de novas fontes de energia e matrizes
energéticas, fosse destacado em diversos debates globais em temas como consumo
energético, recursos naturais, mudangas climaticas e seguranga energética dos
paises. Concomitante aos extensivos avangos de eficiéncia energética houve uma
rapida implementacdo de tecnologias de baixo teor de carbono com captura e
sequestro dos mesmos atuando como parte significativa do portfélio de oferta de
energia (BORBA, 2010).

Segundo GOLDEMBERG (2007) como a reposigao das fontes de energia fossil
e nuclear requer um horizonte de tempo geoldgico para sua reposi¢ao, essas fontes
sdo consideradas ndo-renovaveis, entretanto, as fontes de energia que s&o repostas
imediatamente pela natureza como no caso dos potenciais hidraulicos (quedas
d’agua), edlicos (ventos), energia das marés e das ondas, da radiagao solar e o calor
do fundo da Terra (geotermal) sdo consideradas renovaveis. A biomassa também é
uma fonte renovavel de energia e engloba diversas subcategorias, desde as mais
tradicionais (como a lenha e os residuos animais e vegetais) até as mais modernas
(como o etanol para automéveis, biodiesel, bagaco de cana para co-geragao
energética e gas de aterros sanitarios utilizados para a geracao de eletricidade).

Atualmente o processo de reposi¢cao das fontes ndo renovaveis é mais lento do
que o consumo da sociedade, tal situacdo ocorre devido ao aumento exponencial da
populagdo mundial a cada ano - assim como seu poder de compra e consumismo
(WACKERNAGEL, 2007).

Na acepcado de DUPONT (2015) o interesse comum da sociedade sobre as
questdes energéticas vem impulsionando a comunidade cientifica a pesquisar e
desenvolver estratégias para o aproveitamento de fontes alternativas menos
poluentes e renovaveis, reduzindo-se assim, o impacto ambiental. A implementacgao
de novas agbes politicas e tecnologicas com o intuito de aumentar a eficiéncia
energética mundial, permitira um maior crescimento econdmico sustentavel, uma
maior seguranga energética e uma reducao das emissdes de CO: (dentre essas agdes

politicas estdo o investimento em combustiveis alternativos, como o biodiesel, que
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pode ser obtido a partir de composigao térmica de residuos ou através de processos
anaerobios de decomposigcao de material organico).

Neste contexto, a utilizagdo/producao de biogas como fonte de energia
apresenta diversas vantagens. Ele possui diferentes usos energéticos, como: calor,
calor e energia combinados (CHP), combustivel de veiculos e, com tratamento
adicional (para que obedeca as especificagdes locais), pode ser até inserido na rede
de gas natural. No Brasil, ha grande potencial para utilizacdo das diferentes fontes
produtoras do biogas citadas acima. Estima-se que o potencial de geragao de energia
elétrica a partir delas esta entre 1,21% e 1,30% da capacidade instalada, o que
demonstra que o biogas obtido a partir da digestdo anaerdbia de residuos organicos
tem grande poder energético (DUARTE, 2017)

Dentre tais vantagens, destaca-se a redugao de emissées de CO: (devido ao
processo de metanogénese) e o consumo de combustiveis convencionais,
posicionados como os principais causadores do efeito estufa. Dado os inumeros
processos nos quais o biogas pode ser aplicado, tem-se a necessidade de conhecer
as dificuldades e viabilizar sua utilizagdo (FEROLDI, 2017). O poder calorifico do
biogas, por exemplo, é o fator chave para utilizacdo deste na conversdo em energia
e, devido a isto, diversas técnicas de purificagdo sdao empregadas para o
enriquecimento do metano, utilizadas principalmente para a remogao de CO2 e HzS,

tornando-se o objetivo deste estudo.

BIOGAS

Os problemas do fornecimento de petréleo no mercado mundial durante os
anos 30, combinados aos esforcos de paises europeus para desenvolver fontes
alternativas de energia, culminaram na busca por solugdes viaveis para a substituicdo
do combustivel féssil (SUAREZ, 2007)

O biogas é uma mistura de gases produzida através da fermentagcdo da
biomassa, cujo constituinte energético € o metano. Este € o gas combustivel do biogas
e pode ser produzido por fontes naturais e antropogénicas. Podem ser citadas como
fontes controladas ou influenciadas pelo homem a cultura do arroz inundado, a
fermentacao entérica de bovinos e o manejo de dejetos da agropecuaria. Origina-se

da biodigestao anaerébica e é considerado coo uma fonte de energia renovavel,
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apresentando vantagens ambientais, sanitarias, sociais e econdmicas. Constitui-se,
assim, uma solugao ambientalmente segura para os problemas oriundos das grandes
quantidades de dejetos gerados pela atividade agropecuaria no meio rural
(FERREIRA, 2013)

Dentre sua composicdo tem basicamente: metano, o didxido de carbono, o
vapor d’agua e alguns outros gases, que variam de acordo com o material organico
decomposto e as condicbes em que ocorrem as reagdes de formacdo. Além do
metano, que lhe confere o poder calorifico e do CO2, pode conter também nitrogénio,
compostos de enxofre, siloxanas, compostos organicos aromaticos, halogenados e
amoénia. A Tabela 01 demonstra as principais faixas de composicdo do mesmo
segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo.

Tabela 01: Composi¢cdo média do Biogas (CETESB, 2018).

METANO (CHa) 50% a 75%
DIOXIDO DE CARBONO (CO2) 25% a 50%
HIDROGENIO (H2) 0% a 1%
GAS SULFIDRICO (H:S) 0% a 3%
OXIGENIO (02) 0% a 2%
AMONIACO (NHs3) 0% a 1%
NITROGENIO (N2) 0% a 7%
AGUA (H20) variavel

Paralelamente, os residuos da produgdo animal, tais como dejetos (fezes,
urina, cama avicola e restos de alimentos), representam grande quantidade de
biomassa, e a reciclagem destes € grande importancia para os aspectos econémicos
e ambientais. Um dos processos de conversao energética da biomassa é a
biodigestao anaerdbia, que consiste em um processo natural de fermentagao no qual
microrganismos anaerobios produzem o biogas (PEREIRA, 2018). A matéria
organica, quando decomposta em meio anaerobio (auséncia de oxigénio), origina
uma mistura gasosa chamada de biogas. Esse processo € muito comum na natureza
e ocorre, por exemplo, em pantanos, fundos de lagos, esterqueiras e no rimen de
animais ruminantes (PROBIOGAS, 2010). Segundo ARAUJO (2017) O processo

anaerobico passa necessariamente por quatro fases a nivel bacteriano, sendo elas
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hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese, na qual a geracado do biogas

ocorre na ultima etapa do processo:

e Hidrélise —As ligagdes moleculares complexas como carboidratos, proteinas e
gorduras, sao quebradas por enzimas em um processo bioquimico, sendo
liberadas por um grupo especifico de bactérias e ddo origem a compostos
organicos simples (mondmeros) como aminoacidos, acidos graxos e agucares.

e Acidificacdo — As substancias resultantes da hidrélise sdo transformadas por
bactérias acidogénicas em acido propandico, acido butandico, acido lactico e
alcoois, assim como hidrogénio e gas carbonico. A formagao de produtos nesta
fase também depende da quantidade de hidrogénio dissolvido na mistura.
Quando a concentracéo de hidrogénio é muito alta, esta interfere negativamente
na eficiéncia da acidogénese, o que causa o acumulo de acidos organicos.

e Acido-génese — é a fase na qual os materiais resultantes da acidogénese s&o
transformados em &cido etandico, hidrogénio e gas carbdnico por bactérias
acetogénicas. Essa € uma das fases mais delicadas do processo, considerando
gue é necessario manter o equilibrio para que a quantidade de hidrogénio gerado
seja consumida pelas bactérias.

e Metanogénese — Durante a metanogénese na biodigestdo anaerdbia, o acido
acético, o hidrogénio e dioxido de carbono séo finalmente convertidos em

metano e gas carbdnico através da agdo de microrganismos metanogénicos.

Para obter energia de forma mais produtiva e eficiente do biogas, o mesmo
deve ser enriquecido e seus contaminantes removidos. Esse enriquecimento acontece
gragas ao desenvolvimento de diversos componentes funcionais tecnoldgicos como a
retirada de agua e do didéxido de carbono, incluindo as técnicas separativas de
purificacdo as quais, desta forma todos os gases que ndo conferem poder calorifico
serao extraidos (OSORIO, 2009).

A purificagdo do biogas pode diminuir ainda mais seu potencial poluidor, bem
como aumentar o teor de metano e consequentemente elevar seu poder calorifico
permitindo o seu uso de maneira mais eficiente (ZBOJOVSKY, 2014). Na Tabela 02

esta o valor calorifico de biogas baseado na porcentagem de metano no biogas.
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Tabela 02 — Valores calorificos do biogas (ZBOJOVSKY, 2014).

Capacidade de CH4 do Poder calorifico Poder calorifico
biogas (MJ.m3) (kWh.m?3)
100 % 35,8 9,94
80 % 28,6 7,94
67% 24 6,67
55% 19,7 5,47

O biogas, apos a purificacdo, € denominado como biometano, contendo
tipicamente 95 a 97% de CHs e 1 a 3% de CO: (RYCKEBOSCH, 2011).
Comparativamente a outros combustiveis fésseis, a queima do metano gera menos
poluentes atmosféricos por unidade de energia gerada, por isso, é caracterizado como
um combustivel limpo e o seu uso em equipamentos, veiculos, aplicagdes industriais
e geracado de energia tende a aumentar. A utilizacdo do biogas como combustivel
contempla varias formas de uso, desde motores de exploséao interna, passando por
aquecimento de caldeiras e fornos e, ainda, podendo ser utilizado em turbinas a gas
ou em microturbinas (OLIVEIRA, 2009).

O biogas pode ser utilizado como substituto do gas natural veicular (GNV), apés
compressao e posterior armazenamento, desde que atendidas as exigéncias de
qualidade do o6rgéo regulador competente. Na maioria das ETEs ndo ha um uso
sistematico do mesmo, sendo queimado em “flares”. Existem algumas experiéncias
de uso para geragao de energia e/ou calor e de produc¢ao de biometano (subproduto
a partir do biogas) para uso como combustivel veicular. Nesse sentido, ja houve na
Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&ao Paulo (Sabesp), em meados
da década de 1980, uma tentativa de utilizagdo do biometano em substituicdo ao GNV
em veiculos nas ETEs Pinheiros e Leopoldina (MIKI, 2018).

O uso do biometano como combustivel é interessante do ponto de vista
ambiental, uma vez que o CH4 é um gas de efeito estufa aproximadamente 20 vezes
mais agressivo que o CO2 (DIRKSE, 2007). O Dioxido de carbono atua como um
diluente e isto reduz a velocidade de combust&o, a estabilidade da chama e a faixa de
inflamabilidade, todos os quais podem ter efeitos adversos sobre a desempenho do
sistema de combustao (HINTON, 2014).

Ha também, em menores quantidades, a presenca do gas sulfidrico, que é

extremamente indesejavel devido ao seu efeito corrosivo nos queimadores e a
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formacdo de SO decorrente do processo de combustdo que causa severos
problemas ambientais, como a chuva acida. Portanto, a dessulfurizagdo € um pré-
requisito para o uso do biogas como fonte de energia (MAAT, 2005), tornando-o como
um potencial analogo ao gas natural.

A biomassa residual das atividades agropecuarias constitui uma vasta reserva
energética de que o Brasil dispde, mas que esta inerte, espalhadas pelos campos do
pais, esperando para ser usada. Seu aproveitamento sinaliza para novas
oportunidades de geragao de emprego e renda, e da promog¢éo do desenvolvimento
com sustentabilidade (FERREIRA, 2013). No Brasil, quem regulamenta o uso do
biometano é a ANP (Resolugao 16/2008) cuja resolugéo impde que o biometano
produzido a partir de produtos e residuos pecuarios (como, por exemplo, dejetos de
suinos e de aves), agricolas e agroindustriais devera ser tratado de maneira analoga
ao gas natural (GN). Isto significa que o biometano podera ter o mesmo uso do GN,
tendo a mesma valoragao econémica do GN desde que atenda as exigéncias de

qualidade do produto estabelecidas nesta Resolucao (ANP, 2018)

PURIFICAGAO DO BIOGAS

Segundo CERVEIRA (2016), tratamento do biogas geralmente tem por objetivo:

1. Processo de limpeza, no qual sdo removidos 0os componentes prejudiciais a
rede de gas natural, aos equipamentos e aos usuarios finais;

2. Processo de enriquecimento em metano, no qual o CO2 é removido para
ajustar o poder calorifico e densidade relativa, de forma a atingir a especificagdo do
indice de Wobbe. A medida que o CO; é removido, a densidade relativa do gas
diminui, o poder calorifico aumenta e assim, o valor do indice Wobbe aumenta. O
indice de Wobbe (lw) é um indicador da intercambialidade de gases combustiveis,
definido por:

Vc

IW:\/ES (Eq.2)

Onde, Vc é o poder calorifico superior e Gs é a densidade relativa (CERVEIRA, 2016).
Basicamente ha dois passos envolvidos no tratamento na limpeza do biogas:
remogao de compostos prejudiciais e toxicos e enriquecimento (ajuste dos teores de

CO2, aumento do poder calorifico para niveis 6timos) (AWE, 2017). Os principais
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contaminantes e seus efeitos estdo expressos na Tabela 03.

Tabela 03: Impurezas do biogas e suas consequéncias (RYCKEBOSCH, 2011).

CONTAMINANTES EFEITOS

CO; Reducao do poder calorifico. Aumento do volume de gas natural a

ser transportado.

Vapor de agua Reacdo com H.S, NH; e CO; e formagao de compostos acidos,
corroséao.
H.S Substancia toxica, corrosiva, possibilidade de formagao de SO, e

SO3 e de chuva acida.

(0} Mistura explosiva quando presente em alta concentracao.
NH; Corrosao quando diluida em agua.
Silanos Formacao de SiO; e micro cristais de quartzo durante a combustao.

Efeitos abrasivos nas maquinas.

O indice de Wobbe é usado para comparar a energia produzida pela combustao
de diferentes gases num determinado equipamento. Se dois gases combustiveis
tiverem idéntico valor do indice de Wobbe, entdo, para uma dada pressao e caudal de
alimentagdo, a energia térmica libertada sera a mesma. Embora existam outros
estagios de limpeza do biogas, a purificagdo é considerada o processo mais
importante por transformar o biogas em biometano, um gas com caracteristicas
similares a do gas natural (COELHO, 2018).

Cada processo tem uma exigéncia de qualidade de gas diferente. Geralmente,
para simples queima em caldeiras ou uso direto em turbinas a gas para cogeracgao,
nao ha necessidade de pré-tratamento, somente um monitoramento da quantidade de
acido sulfidrico para que nao danifique os equipamentos. Ja para o uso veicular ou
injecdo na rede de gas o biogas precisa receber pré-tratamentos e em seguida ser
purificado visando a elevagéo do teor de metano (PERSSON, 2006; THRAN, 2014).
Essas tecnologias para purificagdo do biogas funcionam com o objetivo de padronizar
o0 gas, adequar requerimentos legislativos (RESOLUCAO 16/ 2008 — ANP) e aumentar

o valor calorifico do gas com o enriquecimento de metano.

TECNICAS SEPARATIVAS CONVENCIONAIS DE CO2 DO BIOGAS
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O dioxido de carbono tem um efeito de diluigdo no biogas, reduzindo o seu
conteudo energético. Consequentemente, sua remocao € algo de particular interesse
para algumas aplicagbes como na utilizagdo como biocombustivel em veiculos e/ou
na inje¢cao na rede de gas natural. A remocgao do didxido de carbono ou de qualquer
outro gas neste ambito é considerada uma operacgéao unitaria (MAGALHAES, 2004).

Envolvendo-se o gas carbbnico em processos tais como absorgao fisica e
quimica, adsorgdo, separagdo criogénica e separagdo por membranas, atingem
purezas superiores a 95% de recuperacao do metano removendo suas impurezas.
Dentre as técnicas de remogao do COo, 0s processos convencionais mais utilizados
sdo: adsorcao por diferenca de pressao, absorgao fisica ou quimica, criogenia e
separagao por membranas, tratando-se de processos bem estabelecidos na industria

quimica.

Adsorcao de balango de pressao (PSA)

A separacéao de gas utilizando adsorgao de balanco de pressao (PSA) se baseia
na diferenga de comportamento de adsorgédo dos diversos componentes do gas em
uma superficie sélida sob alta pressao. Usualmente, diferentes tipos de carvao ativado
ou peneiras moleculares/zedlitas sdo utilizados como material adsorvente, esses
materiais adsorvem o diéxido de carbono do biogas de alimentacdo e,
consequentemente, promovem um aumento da concentragcdo do metano tornando o

fluxo mais enriquecido (CERVEIRA, 2016). A Figura 01 representa este processo.

Figura 01: Representacdo do mecanismo de adsor¢ao entre as moléculas de gas e o
adsorvente (BINDSLEYV, 2008).
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Nesse processo, o adsorvente pode ser regenerado através de um decréscimo
sequencial de pressao antes da coluna ser recarregada. O processo requer uma etapa
preliminar de limpeza do gas, incluindo dessulfurizagdo, resfriamento e remogao de
agua num local prévio ao sistema de injegdo do gas de alimentagdo onde a peneira
molecular esta localizada, isto porque outras moléculas como o H2S, NH3 e H2O
podem ser adsorvidas junto com o CO: dificultando o processo. Neste sistema de
separacgao a concentracdo de biometano pode ser superior a 96%. (BORSCHIVER,
2014)

A seletividade da adsor¢ao pode ser obtida com diferentes tamanhos de poros
(DELAZARE, 2004). O fluxograma da Figura 02 demonstra o processo simplificado
do PSA.

t=3—> Biogas purificado

Biogéas bruto

()

Compressor

Figura 02: Fluxograma simplificado do processo PSA (RYCKEBOSCH et al., 2011).
Neste sistema o H>S pode ser adsorvido irreversivelmente, causando o

@—— Residuo (CO5)

$ Bomba de vacuo

envenenamento do adsorvente e perda do material corroborando com a necessidade
de remogao do mesmo previamente (JONSSON, 2003). De acordo com SCHOLZ
(2013) uma perda significativa de CH4 ndo pode ser evitada pela adsor¢do deste
componente na superficie do adsorvente e, o0 processo exibe um compromisso entre
a pureza do produto e a recuperacao do metano; outro inconveniente é tratar-se de
um sistema complexo, que requer controle e manutencgao intensiva devido as valvulas
de controle.

O ciclo de uma coluna de PSA consiste, basicamente, em quatro fases:
pressurizagdo, alimentacédo, despressurizagdo e purga. Durante a fase de

alimentacgao, a coluna é alimentada com biogas bruto pressurizado na faixa de 4 a 10
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bar. O didxido de carbono € adsorvido no leito da coluna, enquanto o metano passa
pela coluna sem ser retido. Quando o leito esta saturado com diéxido de carbono, a
entrada é fechada e a fase de despressurizagao € iniciada. A pressao € reduzida a
pressao ambiente ou menor para dissolver o diéxido de carbono do adsorvente, e o
gas rico em diéxido de carbono é evacuado da coluna, iniciando-se a purga. Como a
coluna no inicio dessa fase estava preenchida com biogas bruto, ocorre perda de
metano com o diéxido de carbono dessorvido (BRASIL, 2015)
Segundo GRANDE (2012) devido a necessidade de regeneracao da coluna de
PSA, quando se requer produgéo continua do sistema, sdo empregadas colunas em
paralelo. Assim, enquanto uma coluna é alimentada com biogas para a remog¢ao
seletiva de CO, as outras estdo sendo regeneradas. Para reduzir as perdas de
metano, as colunas sao geralmente interconectadas, de forma que a vazéo de gas
existente em uma coluna é usada durante a despressurizagao para a pressurizagao
de outra coluna, na fase de equalizagdo da pressao. Assim, para fins de projeto,
consideram-se as seguintes caracteristicas no sistema PSA: presséo de alimentagao,
pressao de purga, material adsorvente, tempo de ciclo e interconexdes entre colunas,
dentre outras. Pode-se, também, afirmar que o material adsorvente € o aspecto
técnico principal da unidade de PSA, pois todas as condi¢gdes operacionais e o0 modo
de operagdo dependem da escolha inicial do adsorvente. Assim, o material
selecionado deve satisfazer pelo menos um dos dois critérios:
1. Ter uma maior seletividade para o CO2 do que para o CHyg;
2. Os poros do adsorvente podem ser ajustados de maneira que o CO2
(diametro cinético de 3,4 A) possa facilmente penetrar na estrutura do
material adsorvente, enquanto o CHs (didametro cinético de 3,8 A),
caracterizado por moléculas maiores, tém limitagdes de tamanho para

difundir através destes.

De acordo com GRANDE (2011) ha um limite externo que foi estabelecido.
Este limite € usado para definir os parametros de desempenho da unidade PSA:
pureza de CHas, recuperacéo de CHs e produtividade da unidade. Eles podem ser

calculados usando as seguintes equacgoes:
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Onde Cch4 € a concentragao de metano, u é a velocidade, tcicio € 0 tempo total do ciclo,

Acol € a area da coluna e Pags € 0 peso total do adsorvente.

Observe que o calculo da recuperagao de CH4 e da produtividade da unidade
envolve as vazdes molares das diferentes etapas em que algum CH4 é reciclado. No
caso de alterar as configuragdes do ciclo, as equagdes para calcular os parametros
do processo também podem ser diferentes. No ciclo descrito, um passo de
equalizagao de presséao entre diferentes colunas ocorre entre a alimentagéo e a purga

e, posteriormente, apos a purga e a pressurizagao.

Absorcgao (Aquosa, Quimica e Fisica)

O processo de absorgao utiliza um liquido que tem maior afinidade com certos
componentes da mistura gasosa. Neste processo a agua é o solvente mais utilizado
para remogao do CO> do biogas. Devido a diferenga de solubilidade entre CHs e o
COo, o 6xido ira dissolver preferencialmente, enquanto o hidrocarboneto permanecera
na fase gas, fazendo com que o CO2 seja removido do biogas. Apos sua absorgao
pela agua, o CO, é submetido a pressdes elevadas e a agua é regenerada por
descompressao na coluna de dessorg¢ao, conforme demonstra o fluxograma da Figura
03. (CERVEIRA, 2016)
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Figura 03: Fluxograma simplificado de absorcao fisica. (SCHOLZ, 2013).

Dentre as classificagées nos processos de absorgao, trés tipos de tecnologias

podem ser utilizados em relacio ao tipo de absorvente utilizado:

Absorgdo com agua — O didxido de carbono é mais soluvel em agua que
o0 metano, particularmente em baixas temperaturas e altas pressdes.
Diferentemente do processo de adsorcédo de balango de presséo nao é
requerida uma etapa preliminar de limpeza do gas. Todavia outras
moléculas como H>S e NH3 podem ser absorvidas em paralelo, sendo
que o H2S necessariamente deve ser removido do gas de saida
(BORSCHIVER, 2014).

Absorgédo Fisica — Este processo € similar a lavagem com agua e
também envolve interagdes fisicas. Neste caso, o agente absorvente
consiste em um reagente orgénico, como o polietilenoglicol
(BORSCHIVER, 2014). Uma desvantagem da absor¢ao fisica (quando
nao ha interagdo quimica entre as matérias) sdo os grandes volumes de
equipamentos necessarios para a obtencao do biogas com alto teor de
metano. Isso se da devido aos baixos valores de difusividade do CO2 em
agua (da ordem de 0,138 cm?/s), que fazem com que longos tempos de
retencdo na coluna de absor¢ao sejam requeridos (ANDRIANI, 2014).
Além da difusividade, a baixa solubilidade do CO2 em agua também é
um fator limitante neste processo. No caso da absorgao quimica do COg,
aminas ou solugdes causticas podem ser utilizadas. Neste processo de
separagao as colunas utilizadas séo do tipo de absorgao/dessorgao que

sdo combinadas para que haja regeneracdo continua da solugao de
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amina. A solugao de amina deve ser aquecida para favorecer a reagao
de descomplexacao e para facilitar a etapa de dessor¢cdao do CO..
(CERVEIRA, 2016).

o Absorgdo Quimica — Este método é similar aos outros descritos
anteriormente, porém usa solventes baseados em aminas, como
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e metildietanolamina
(MDEA). Devido sua alta seletividade, a perda de metano é inferior a
0,1% e a concentragdo de metano no gas de saida €& de,
aproximadamente, 99% (BORSCHIVER, 2014). Segundo PERRY
(1986), a maioria dos processos de absor¢gao usados nas industrias
envolvem reacgdes quimicas na fase liquida, reacdes estas que elevam
a taxa de absorcdo e aumentam a solubilidade do soluto no solvente,
quando comparado com absorc¢ao fisica. Entretanto, faz-se necessario
o conhecimento dos principios da absorcéo fisica, para o entendimento
da absor¢ao quimica. Esta recomendacéo se faz necessaria, uma vez
que, métodos classicos de projetos aplicados em equipamentos de
absorcgao fisica, que admitem processo isotérmico ou adiabatico, tém
sido aplicados em projetos de equipamentos que envolvem absorgéo
quimica. Porém, para os autores, o projeto dos processos de absorgéo,
envolve procedimentos rigorosos baseados em simplificagdes, validas
para varias condi¢coes de operacdo. Os meios de lavagem normalmente
utilizados para a separagéo do CO2 sdo a MEA, em processos de baixa
pressdao com a finalidade de extrair somente o CO2;, e a DEA em
processos de alta pressdo sem regeneracgao. Para a remogao de COz e
H2S, sao utilizadas a MDEA ou a TEA (FNR, 2006). Para recuperar o
agente de lavagem, sao instaladas fases de dessorgéo e regeneragao a

jusante da fase de absorgao.

Permeacgao por membrana (PSM)

Este grupo de processos é representado pela diferenga de permeabilidade dos
componentes do gas através das membranas consequentemente, compostos menos
permeaveis ficardo retidos na mesma, enquanto substancias mais permeaveis

passarao através dela, conforme Figura 04.
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Figura 04: Representagdo do processo de Separagao por Membrana (adaptado de
MULDER, 1991).

Como a permeabilidade é uma funcéao direta da solubilidade quimica de cada
componente da membrana, a permeabilidade dos componentes do gas na membrana
depende de sua constituicdo. Existem duas técnicas de separagao por membrana: a
separagao a alta pressao, o qual separa o diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio
e é realizado em trés fases produzindo biometano com 96% de pureza; adsorgao gas-
liquido, o qual € um novo processo desenvolvido usando uma membrana hidrofébica
de interface gas/liquido micro porosa. (BORSCHIVER, 2014).

Os processos de separagcdo com membranas (PSM), de forma geral, sdo
capazes de contornar as limitagdes dos processos convencionais e apresentam as
seguintes vantagens (SCHOLZ, 2013):

e Alta eficiéncia energética;

¢ Baixo custo de capital;

e Facilidade de operagédo e manutencgéo;

¢ Alta densidade de empacotamento, com area requerida reduzida;
e Facilidade de escalonamento

Segundo CERVEIRA (2016), a separacao de gases tem sido considerada uma
area prioritaria na tecnologia de membranas, em processos de separagdo que
consomem grande quantidade de energia na industria quimica. A utilizagdo dos
processos de separagao com membranas pode possibilitar um aumento substancial
na eficiéncia do processo. Além das vantagens ja citadas para os processos de
separagao com membranas de modo geral, a permeacao de gases apresenta uma

vantagem adicional quando aplicada a purificacdo do biogas: o gas purificado ja se
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encontra na pressao necessaria para inje¢ao na rede de gas natural. Por outro lado,
uma desvantagem € a existéncia de um compromisso entre a seletividade e a perda
de metano em sistemas de passe unico. Essa desvantagem pode ser contornada
utilizando sistemas de passe multiplo e otimizando o arranjo dos modulos para
minimizar a perda de metano.

O processo com membrana é projetado, basicamente, para remover CO2 da
corrente de alimentagao. Entretanto, compostos tragco presentes nesta corrente, tais
como H2S ou vapor de agua permeiam até mais rapidamente que o CO> (HAO, 2002).
Portanto, as membranas de permeacdo de gas podem remover todos estes
compostos em uma unica etapa se a forga motriz para a permeacao for fornecida. A

Figura 05 ilustra esta caracteristica.
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Figura 05: Diagrama com as operagbes necessarias para utilizacdo do biogas
(HABERT, 2006)

Segundo HABERT (2006), as propriedades para a separagao de gas de uma
membrana polimérica sdo controladas pelo material e pela estrutura da membrana. A
viabilidade econdmica depende, basicamente, de trés fatores:

e Seletividade aos gases a serem separados: impacta diretamente na
capacidade de recuperacido de certo componente e indiretamente na
area de membrana requerida e na vazao de alimentacido necessaria.

e Permeabilidade: determina a area de membrana necessaria.

e Tempo de vida da membrana: influéncia nos custos de manutencgéao.

Desta forma, para que o processo seja competitivo, as membranas devem
apresentar permeabilidade e seletividade intrinsecas adequadas. As membranas

utilizadas na permeacdo de gases sao densas, pois como o fluxo é inversamente
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proporcional a espessura e a seletividade ndo depende da espessura, € de grande
interesse que a camada densa seja o mais fina possivel. O interesse comercial se
concretizou no inicio dos anos 70 devido ao desenvolvimento de membranas
anisotropicas, integrais e compostas.

As separagdes por membrana sao particularmente atraentes para a purificagao
do biogas devido ao seu menor consumo de energia, boa seletividade, facil
operacionalizagao e baixo custo. A alta eficiéncia de recuperagao de CH4 pode ser
alcangada (>96%), enquanto CO2 pode ser obtido. A principal desvantagem da
membrana separagado € que varias etapas sao necessarias para atingir alta pureza.
Essa tecnologia para a enriquecimento do biogas é baseada em dissolugao e difusao
em materiais poliméricos (membranas). Quando uma pressao diferencial é aplicada
em lados opostos de um filme polimérico, o transporte de gas através do filme
(permeacao) ocorre. A taxa de permeacao do gas é controlada pelo coeficiente de
solubilidade e pelo coeficiente e de difusdo do sistema de membrana gasosa.
Polissulfona, poliimida ou polidimetilsiloxano sdo os materiais de membrana comuns

para purificacdo do biogas (CHEN, 2015)

Separagao Criogénica

O processo de separagao criogénica € baseado no fato do CO2, do H2S e de
outros contaminantes do biogas poderem ser separados do metano por diferengas
nos pontos de liquefacdo de cada elemento. Como o CH4 e o CO2 se liquefazem a
temperaturas e pressodes distintas, portanto € possivel produzir biometano através do
resfriamento e compressao do biogas. Segundo RYCKEBOSCH (2011), a
compressado é realizada até uma pressdo de 8000 kPa, em multiplos estagios,
acompanhada de resfriamento. O gas precisa ser seco previamente, a fim de evitar
seu congelamento durante o processo. Tal processo de resfriamento do biogas se da
até -45°C. Entdo, o CO2 condensado € removido e tratado para remover o CH4
remanescente.

O biogas, depois de separado do CO., é resfriado ainda mais, até -55°C e
expandido, atingindo —-110°C. Nessas condi¢des, tem-se um equilibrio gas-sdlido,
sendo a fase solida composta de CO, e a fase gasosa contendo mais de 97% de
metano. A corrente gasosa é coletada, aquecida e utilizada como biometano. No
entanto, o processo € muito pouco utilizado, pois sua aplicagdao nao € viavel

economicamente para o enriquecimento do metano no biogas visando a injecéo na
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rede de gas natural. Os motivos que levam a inviabilidade sao a alta demanda de
energia, e os altos custos de investimento e operagao (SCHOLZ, 2013). O processo
se torna mais atrativo quando o produto final de interesse é o biometano liquido,
equivalente ao gas natural liquido (RYCKEBOSCH, 2011).

De acordo com o PROBIOGAS (Projeto Brasil-Alemanha de Fomento ao
Aproveitamento Energético de Biogas no Brasil, 2015), ao final do processo, a fase
gasosa com teor de metano superior a 97% € aquecida antes de sair do sistema de
tratamento, isso é necessario a fim de evitar tais problemas como o congelamento,
demandando previamente de remocgdo de vapor d’agua e sulfeto de hidrogénio
(PERSSON, 2003).

O tratamento criogénico de gas abrange a retificacdo (liquefacdo de gases),
que origina o CO2 liquido, e a separagdo a temperaturas baixas, que ocasiona o
congelamento do CO2 (FNR, 2006). Ambos os processos sdo bastante complexos e
exigem a prévia dessulfurizacdo e secagem do gas. Ressalta-se que, especialmente
em aplicagbes de biogas, esses processos nao foram testados na pratica. O maior
problema é a grande quantidade de equipamentos e instrumentos a ser utilizados
como compressores, turbinas, trocadores de calor e colunas de destilagao requerendo

alta demanda de custos e operacionalizagao (CHEN, 2015).

CONSIDERAGOES FINAIS

O uso do biogas como fonte de energia tem tomado cada vez mais espacgo no
mercado global aumentando-se os investimentos em pesquisas e tecnologias para a
sua utilizacdo e (re)aproveitamento. Para elevagdo do seu potencial energético &
importante os processos de remogdo do CO2 (seu principal subproduto e,
consequentemente, seu contaminante) utilizando-se a melhor técnica de separagao
usufruindo-se do comportamento diferencial de cada mistura/componente e suas
respectivas interagdes.

Partindo do objetivo de analisar as técnicas convencionais de purificacdo do
biogas, verificou-se que esse processo aumenta o poder calorifico do gas,
aumentando consequentemente seu potencial energético, deixando o biogas
compativel com gases mais presentes na matriz energética do Brasil. A técnica de
Absorcao por agua ainda € a técnica mais utilizada e de menor baixo custo quando

comparado com as demais. As técnicas de adsorgao e criogenia sao técnicas ja
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consolidadas no mercado, ja a separagao por membranas ainda € um meétodo de
purificacdo em expansao, por ser pouco utilizado no mercado devido a viabilidade
econbémica. Aretirada do CO2 do biogas enquadra o gas no patamar estabelecido pela
ANP, em relacdo ao nivel de metano que o gas natural deve possuir, tornando o biogas
apto a ser utilizado nos mesmos usos finais. Uma comparagao entre diferentes
tecnologias de atualizacdo de biogas pode ser dificil porque varios parametros
importantes sao fortemente dependentes das condi¢des e requisitos locais.

Com a utilizagdo do metano “antropogénico”, sob a forma de recurso renovavel
ha um aumento do carater sustentavel do mesmo visto que a sua utilizagcdo o desloca
de residuo de processo anaerobio descartado para fonte de energia. Finalmente, os
sistemas de purificacdo de biogas baseados devem ser mais explorados a fim de
fornecer melhor operacionalizagao e aumento de eficiéncia nos processos de remogao

melhorando o teor final de biometano e auxiliando o meio ambiente.
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