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RESUMO

O biogéas é um gés inflamével, utilizado para iluminacdo, aguecimento e geragao
de energia, sendo definido como uma mistura gasosa combustivel, proveniente da
biodigestdo anaerdbia de diversos tipos de matéria organica. O metano € o
componente do biogas com maior valor agregado devido ao seu alto poder calorifico,
possui aplicacdo na geracdo de calor e eletricidade, como também combustivel
veicular. As impurezas contidas no biogés limitam sua aplicacao e eficiéncia, além de
corroer estruturas de equipamentos metalicos, sendo assim necessario medidas de
purificacdo do mesmo. Neste sentido, o objetivo do presente trabalho foi realizar a
purificacdo do biogas, através da remocdo do contaminante sulfeto de hidrogénio
(H2S) por adsorgéo com carvao ativado comercial (CAC). Realizou-se uma avaliacdo
das variaveis operacionais Presséo (P =1 e 2 bar), Temperatura (T = 25 e 45°C) e
Altura do Leito (Heito = 8,1 € 9,7 cm) empregando-se um planejamento experimental
fatorial completo 23, no qual determinou-se a influéncia destes fatores sobre a variavel
resposta capacidade de remocdo do H2S. Os testes foram realizados em unidade
experimental multipropdsito disponivel no Laboratério de Catélise e Producédo de
Biocombustiveis — LabCatProBio da UFPR. Os ensaios foram conduzidos em linha,
onde acoplou-se a unidade experimental ao Cromatografo a Gas (CG), e definiu-se o
tempo de saturacdo do CAC com o padrdo de H2S de 500 ppm e saturacdo completa
com os padrdes 50, 500 e 1000 ppm. Foram realizadas caracterizacdes de
Difratometria de Raios X - DRX, Espectroscopia na Regidao do Infravermelho - FTIR,
Microscopia Eletronica de Varredura - MEV e Espectroscopia de Energia Dispersiva -
EDS, Fisissor¢do de Nitrogénio — BET/BJH, e Densidade Absoluta. A unidade
experimental multipropdsito mostrou-se eficiente na avaliacdo de materiais
adsorventes potencialmente empregados na purificacdo do biogas. A operacédo da
unidade é de facil execucdo, indicando boa estabilidade e reprodutibilidade nos
experimentos. Por meio do planejamento fatorial completo 23 foi possivel avaliar a
influéncia das condi¢cdes operacionais presséo, temperatura e altura do leito, sendo
gue menores temperaturas (25°C), maiores pressoes (2 bar) e maiores alturas do leito
(9,7 cm) favorecem o processo. Verificou-se que para uma concentracdo de 50 ppm
na corrente gasosa, a capacidade de adsorcdo na ruptura (gb) foi de 10,54 mg g*
para um tempo de ruptura (¢b) 909,4 min, sendo possivel atingir uma eficiéncia de
aproveitamento do leito de 87% para a respectiva concentracéo de HzS.

Palavras-chave: Biogas. Dessulfurizagdo. Carvao ativado.



ABSTRACT

Biogas is a flammable gas, used for lighting, heating and power generation,
and is defined as a combustible gaseous mixture from the anaerobic biodigestion of
various types of organic matter. Methane is the component of biogas with higher added
value due to its high calorific value, has application in the generation of heat and
electricity, as well as vehicular fuel. The impurities contained in the biogas limit its
application and efficiency, besides corrode structures of metallic equipment, thus being
necessary purification measures of the same. In this sense, the objective of the present
work was to perform the biogas purification by removing the hydrogen sulfide
contaminant (H2S) by adsorption with commercial activated charcoal (CAC). An
evaluation of the operational variables Pressure (P = 1 and 2 bar), Temperature (T =
25 and 45 ° C) and Bed Height (Hite = 8.1 and 9.7 cm) was carried out using an
experimental design factorial 23, in which the influence of these factors on the response
variable capacity of H2S removal was determined. The tests were carried out in a
multipurpose experimental unit available at the Laboratory of Catalysis and Biofuels
Production - LabCatProBio of UFPR. The assays were conducted in a line, where the
experimental unit was coupled to the Gas Chromatograph (GC), and the saturation
time of the CAC with the 500 ppm H2S standard was defined and the saturation was
complete with the standards 50, 500 and 1000 ppm. Characterization of X - Ray
Diffractometry - XRD, Infrared Region Spectroscopy - FTIR, Scanning Electron
Microscopy - SEM and Dispersive Energy Spectroscopy - EDS, Nitrogen Fisistion -
BET / BJH, and Absolute Density. The multipurpose experimental unit proved to be
efficient in the evaluation of adsorbent materials potentially used in biogas purification.
The operation of the unit is easy to perform, indicating good stability and reproducibility
in the experiments. By means of the complete factorial planning 23, it was possible to
evaluate the influence of the operating conditions pressure, temperature and bed
height, with lower temperatures (25 ° C), higher pressures (2 bar) and higher bed
heights (9.7 cm) favor the process. It was found that for a concentration of 50 ppm in
the gas stream, the adsorption capacity at break (gb) was 10.54 mg g -1 for a breaking
time (tb) 909.4 min, it being possible to achieve an efficiency of 87% for the respective
H2S concentration.

Keywords: Biogas. Desulphurisation. Activated Charcoal.
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1 INTRODUCAO

O planejamento da utilizacdo da biomassa moderna para desenvolvimento de
tecnologias que visem a diminuicdo da dependéncia das fontes fosseis de energia,
tem despertado o interesse de pesquisadores do mundo todo. Geralmente, tais
tecnologias sé&o desenvolvidas levando em consideracdo impactos ambientais,
seguranca energeética, custo do processo e possibilidade de gerar beneficios sociais.

Fatores que contribuem para o aumento da geracdo excessiva de residuos
organicos e inorganicos, € o crescimento da populacdo mundial, industrializacéo e
atividades agricolas. Tais residuos vém sendo aplicados no processo de biodigestao
anaerobia, sendo assim utilizados para fins energéticos (SILVA et al., 2014,
ZABANIOTOU et al., 2010; COIMBRA-ARAUJO et al., 2014).

O processo de biodigestéo anaerdbia gera o biocombustivel biogas, que por
sua vez, possui alto valor agregado, além de uma gama de aplicagbes. O mesmo €
composto majoritariamente pelos gases metano (CHas) e diéxido de carbono (COz),
contudo, o metano proveniente da decomposicao anaerdbia é 25 vezes mais poluidor
que o diéxido de carbono (AMARAL, 2004). Sendo assim, torna-se importante a
utilizacdo do biogas como fonte de energia, 0 que consequentemente diminui a
emissado de metano na atmosfera, além de que a utilizacdo deste meio para producéo
de energia, causa beneficios ambientais, econémicos e sociais. (BARANCELLI,
2007).

Além da presenca do CH4 e COz2, 0 biogas € composto por tracos de outros
diversos compostos, como amdnia (NHzs), Hidrogénio (Hz), nitrogénio (N2) e sulfeto de
hidrogénio (Hz2S), oxigénio (O2) e agua (H20) (BALAT E BALAT, 2009).

A presenca do H2S no biogés, limita sua aplicacdo, pelo fato dele ser
extremamente corrosivo mesmo em baixas concentragdes, portanto, sua remocao é
fundamental para evitar a diminuicdo da vida util de equipamentos e tubulacdes
(ALVES et al., 2013).

As técnicas de remocéo de H2S, envolvem processos quimicos (BARBA et al.,
2013; LIN et al., 2014), fisicos (YUAN E BANDOSZ, 2007; ARESPACOCHAGA et al.,
2014) e microbiolégicos (RAMIREZ et al., 2011; RAMOS et al., 2013). Neste sentido,
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a purificacao do biogas torna-o um produto enriquecido e com maior valor agregado,

possibilitando sua aplicacdo nos diversos setores econémicos.

1.1 JUSTIFICATIVA

Grande parte das tecnologias criadas atualmente, precisam estar
direcionadas a triade de crescimento sustentavel, econdmico e social. Neste sentido,
a utilizacao de residuos agricolas, agroindustriais, domésticos e esterco animal sao
fontes de matérias primas de grande potencial para producéo do biogas, sendo que,
dessa forma, grande quantidade de residuo é reaproveitado e utilizado para obtencéo
de um biocombustivel de alto valor agregado, aplicado na geracao de energia.

No Brasil por exemplo, a regido Oeste do Estado do Parana destaca-se das
demais regides, por possuir grande potencial de producdo de biogas, em
consequéncia da geracdo de efluentes agroindustriais organicos, residuos de
confinamento de animais, suinos, bovinos e aves. O biogas pode ser aplicado
diretamente para a geracdo de energia térmica e elétrica, visto que para outros
diversos processos 0 mesmo precisa passar por etapas de remocdo de impurezas
(COIMBRA et al., 2014).

Diante dos diversos processos nos quais o biogas pode ser aplicado, tem-se a
grande necessidade de conhecer os obstaculos que tornam sua utilizacdo viavel. Por
exemplo, o poder calorifico do biogas, é a sua principal caracteristica, para utilizacdo na
conversao em energia e, em consequéncia disso, diversas técnicas de remocéo de
impurezas sdo empregadas para o enriquecimento do metano, utilizadas principalmente
para a remog¢éo de CO2 e H2S (CHMIELEWSKI et al., 2013).

As técnicas de dessulfurizacdo do biogas séo realizadas por métodos fisicos,
quimicos e bioldgicos, através do uso de adsorventes, absor¢do com substancias
quimicas e biofiltro, respectivamente (SILVA, 2008).

Neste sentido, o desenvolvimento desse trabalho visa agregar maior valor ao
biogas, por meio da avaliacdo das variaveis operacionais (pressao, temperatura e
altura do leito) sobre o desempenho do carvao ativado comercial quanto a capacidade

de remogé&o do H2S em coluna de adsorgéo de leito fixo.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos gerais

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito das variaveis operacionais
sobre o desempenho do carvao ativado comercial (CAC) quanto a capacidade de

remocao do H2S em coluna de adsorc¢ao de leito fixo.

1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

a) Realizar caracterizagbes do CAC por Difratometria de Raios X — (DRX),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), Fisissorcao de Nitrogénio (BET/BJH) e Densidade Absoluta;

b) Avaliar o efeito das varidveis presséo, temperatura e altura do leito
sobre o desempenho do carvao ativado na remocéao de H:S;

c) Realizar um levantamento das curvas de ruptura em 50, 500 e 1000
ppMmol até atingir a condicdo de saturacao;

d) Levantamento de dados experimentais cinéticos e de equilibrio.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIOGAS

As energias alternativas vém ganhando grande espaco por propiciar o
desenvolvimento econdémico aliado a diminuicdo de impactos ambientais, sendo
impulsionadores da politica energética nacional de qualquer pais. O biogas por
exemplo, € um combustivel limpo, barato e renovavel, obtido a partir de residuos
organicos que produz energia direta a partir da aplicacdo para geracdo de energia
elétrica e térmica (OLIVEIRA et al., 2013).

O biogads é um gas inflamavel, utilizado para iluminagdo, aquecimento e
geracdo de energia, sendo definido como uma mistura gasosa combustivel,
proveniente da biodigestdo anaerdbia (sem presenca de oxigénio) de diversos tipos
de matéria organica. A concentracdo de cada gas que compde o0 mesmo varia de
acordo com a matéria prima utilizada em sua producdo, que pode ser desde lixo
doméstico, lodo de esgoto, efluentes industriais até residuos vegetais e animais
(MOURA, 2014; WANG et al., 2018).

O processo de decomposicdo anaerdbia ocorre em biodigestores planejados
especificamente para cada fonte de biomassa. A mistura de gases produzida pode ser
utilizada como combustivel por possuir alto poder calorifico e o lodo deixado como
residuo se torna um 6timo biofertilizante para aplicacdo em plantacdes ou lavouras
(PECORA, 2006).

No processo de producdo do biogas a atividade bacteriana (digestédo
anaerébia) depende da temperatura, pH, nivel de carga, toxicidade, tempo de
retencdo hidraulica (TRH) e nutrientes (MAO et al., 2015).

A temperatura 6tima resulta do volume de gas a produzir, tempo de retencéo e
grau de fermentagdo. A mesma varia da faixa psicrofilica (10 a 25°C), mesofilica (20
a 45 °C) e termofilica (50 a 65°C), pois a atividade enziméatica ¢é fraca a 10°C e nula
acima de 65°C. Outro importante parametro na digestdo anaerdbica € o pH do meio,
sendo o pH=7 6timo, porém a biodigestado ocorre na faixa de pH de 6,6 e 7,6 (MOURA,
2014).
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O nivel de carga é responsavel pela quantidade de sélidos volateis (SV) e esta
diretamente ligado a quantidade de producéo de biogas.

Segundo Bowen et al. (2014), em relacao a toxicidade, a presenca de alguns
tipos de compostos pode afetar a atividade bacteriana e, consequentemente. afetar a
producdo de biogas. Portanto, deve-se ter precaucdo para evitar a entrada de
substancias quimicas sintéticas, desinfetantes, sarnicidas e bactericidas.

Algumas fontes de nutrientes necessarias para a atividade dos microrganismos
além do carbono organico, sao nitrogénio e fosforo. A relacdo Otima de
carbono/nitrogénio (C/N) esta entre 20 e 30, onde a mesma pode ser aumentada por
meio de acréscimo de folhas, galhos, dejetos entre outros. Caso a relacdo C/N seja
menor que 8 a atividade bacteriana € inibida devido a formag&o de amdnia em excesso
(YEN; BRUNE, 2007; PUNAL et al., 2000).

O TRH utilizado atualmente no Brasil esta entre 22 e 30 dias, e define-se como
0 periodo que a matéria prima para producdo de biogas permanece dentro do
biodigestor de maneira que seja digerida pelas bactérias anaerébias (MAO et al.,
2015).

No processo de biodigestdo anaerdbia a matéria organica é decomposta por
bactérias metanogénicas sem a presenca de oxigénio e ocorre em quatro etapas
conforme FIGURA 1.
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FIGURA 1 - ROTAS METABOLICAS E GRUPOS MICROBIANOS NA DIGESTAO ANAEROBIA DA
MATERIA ORGANICA (COM REDUCAO DE SULFATO)
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FONTE: Lettinga et al. (1996) apud Souza (2010).
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De acordo com Bitton (2005), as etapas da digestdo anaerobia Hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanegénese estdo descritas a seguir:

a) Hidrolise: Este processo ocorre quando as grandes particulas de residuos
como, carboidratos, proteinas e lipideos precisam ser degradas para se tornar
moléculas mais simples (acucares, aminoacidos, acidos graxos) e possibilitar
a metabolizacdo pelas bactérias. Microrganismos facultativos convertem os
materiais organicos (particulados complexos) em compostos dissolvidos mais
simples que sdo capazes de atravessar as paredes celulares das bactérias
fermentativas.

b) Acidogénese: Os compostos formados na fase de hidrélise sdo convertidos em
varios tipos de compostos mais simples, como alcoois, acido latico, hidrogénio,
amonia, gas sulfidrico e acidos graxos volateis.

c) Acetogénese: Nesta fase sdo gerados hidrogénio, dioxido de carbono e
acetato. As bactérias acetogénicas oxidam os produtos gerados na fase
acidogénica em substratos especificos para as bactérias metanogénicas.

d) Metanogénese: E a etapa final do processo de biodigestéo, ou seja, ocorre
conversdo do acido acético e do hidrogénio gasoso em metano e diéxido de

carbono por acdo das bactérias metanogénicas (KUNZ; OLIVEIRA, 2006).

As bactérias redutoras de sulfato podem converter acidos organicos e
hidrogénio, utilizando os derivados de enxofre como aceptores finais de elétrons,
como: sulfato, sulfito e outros compostos sulfurados, que sédo reduzidos a sulfeto
(CHERNICHARO, 2007).

Segundo Pacheco (2006), biogas €é um biocombustivel que possui
propriedades semelhantes ao gas natural, é formado principalmente por
hidrocarboneto de cadeia simples, sendo formado majoritariamente por metano (CHa)
e dioxido de carbono (CO2), amdnia (NHs) e também por outros compostos em
menores quantidades como o Hidrogénio (H2), nitrogénio (N2) e sulfeto de hidrogénio

(H2S), oxigénio e agua (H20).
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A TABELA 1 apresenta a composi¢cao do biogas com o respectivo poder calorifico de

cada substancia.

TABELA 1 - CARACTERISTICAS E COMPOSICOES TIPICAS DO BIOGAS

Composto Percentual

CHa 55 — 70 (vol%)
CO2 30 — 45 (vol%)
H2S 500 — 4000 (ppm)
NH3 100 — 800 (ppm)

Ha <1 (vol%)

N2 <1 (vol%)

02 <1 (vol%)
H20 <1 (vol%)

Poder calorifico inferior (MJ.N-1.m-3) 16 — 23

FONTE: Adaptado de (ALVES et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2013).

2.2 CENARIO MUNDIAL ENERGETICO DO BIOGAS

Quando o assunto é biogas em nivel mundial, encontramos os mais diversos
niveis de desenvolvimento em torno desse setor e em numeros de usinas.

O aumento de demanda energética mundial esta diretamente associado ao
crescente interesse no uso de fontes alternativas de energia, com foco no
desenvolvimento sustentavel. Dessa forma, nos ultimos anos, a gestdo adequada de
residuos urbanos e industriais vém sendo cada vez mais exploradas, de forma a
aumentar a rede de energias alternativas para a diversificagdo energética mundial
(SCHIAVON MAIA et al., 2017).

Neste sentido, de acordo com a FIGURA 2, paises como Alemanha e China
mostraram elevado crescimento durante os ultimos dez anos. A capacidade mundial
de geracdo de biogas foi de 16,5 GW em 2017, acima de 6,7 GW em 2008
(ALEXANDER; HARRIS; MCCABE, 2019). A FIGURA 2 mostra a capacidade de

biogas dos anos de 2008 a 2017 em diferentes regifes do mudo.
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FIGURA 2- CAPACIDADE DE PRODUGAO DE BIOGAS (MW)
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FONTE: ALEXANDER; HARRIS; MCCABE (2019).

Segundo USEPA (2017), apud Alexander; Harris; Mccabe, (2019), a maior
parte do biogas produzido na Unido Européia é utilizado como combustivel para
aguecimento residencial, geracao de eletricidade e cogeracéo. A Europa lidera o setor
de capacidade instalada de biogas com 17.662 usinas fornecendo 9985 MW, depois
vem os EUA com mais de 2200 biodigestores com capacidade instalada de 977MW.
Nos EUA, a producgéo de biogas ocorre de diversas maneiras, com o uso de residuo
bovino ou em aterros sanitarios.

No quesito de usinas de biogas em grande escala, a Alemanha segue
liderando. J& a China lidera com mais de 40 milh6es de biodigestores domésticos
(para cozinhar ou iluminar) (ZUZHANG, 2013). O volume anual de residuos
produzidos, na China, € de 50 bilhdes de toneladas de esgoto (CHEN et al., 2019) e
170 milhdes de toneladas de residuos solidos urbanos com um aumento de 8-10% ao
ano (XIN-GANG et al.,, 2016). Segundo Gregory (2010), essa quantidade de
biodigestores domésticos na China (40 milhdes) foi responsavel em abater 1,2% do
consumo total de energia do pais em 2010.

Paises desenvolvidos tém parado de absorver o setor de implantacdes de
biodigestores em pequena escala enquanto as nacdes em desenvolvimento vém

investindo nessa tecnologia principalmente nas areas rurais, como o caso da Africa
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gue vem apoiando a construcao de biodigestores domésticos, pois até janeiro de 2017
o0 pais continha 58791 biodigestores de pequena escala (ABPP, 2019).

A Austrélia possui aproximadamente 242 estacdes de biodigestdo anaerdbia,
onde que a maior parte delas provém do tratamento de 4gua residuéria do municipio
e a unidade de gas de aterro sanitario. Ja as plantas de areas rurais utilizam como
biomassa o residuo suino, chorume de laticinios e aves (FAGERSTROM, 2018).

O Brasil se caracteriza por ser um pais de grande potencial para a geracao e
consumo de energias renovaveis, uma vez que apresenta variedade climatica e de
vegetacdo (SCHIAVON MAIA et al., 2017). Além disso, 0s crescentes avancos no
setor agroindustrial, vém colaborando para o aumento significativo na geracédo de
biomassa, a qual pode ser beneficiada na forma da geracéo de energia (ANGHEBEN,
2017).

Entre os residuos agricolas para producao do biogéas, destaca-se a utilizacao
da vinhaca (residuo da producao de etanol) (FERREIRA et al., 2016), outra matéria
prima que tem sido aplicada e se destaca nesse tipo de producao, € o uso de esterco
suino, visto que o Brasil possui regides com forte ramificacdo na atividade de
suinocultura (MEYER; RIBEIRO; POMBO, 2017). E possivel dar-se destaque para o
estado do Parand, o qual possui gigantesco potencial de geracdo de biomassa
residual a partir das cooperativas agroindustriais e das producdes de bovinos, suinos
e aves (SCHIAVON MAIA et al., 2017; SOUZA et al., 2016).

2.3 TRATAMENTO DO BIOGAS

O metano é o componente do biogas com maior valor agregado devido ao seu
alto poder calorifico, auxilia na diminuicdo de gases do efeito estufa, em decorréncia
de sua utilizacdo e potencial substituicdo de combustiveis fésseis. Possui aplicacao
na geracao de calor e eletricidade, como também combustivel veicular (SAHOTA et
al., 2018).

Normalmente, o poder calorifico do biogas é de 21,5 MJ/m?, enquanto que o do
gas natural é de 35,8 MJ/m3. Essa diferenca de poder calorifico entre biogas e gas
natural, é consequéncia da parte incombustivel do biogas (principalmente CO2), que

depois do CH4 € o composto presente em maior quantidade (SAHOTA et al., 2018).
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Quando a concentracdo do metano for maior que 96,5%, o biogas passa a ser
chamado de biometano, que pode ser utilizado como um substituto do gas natural,
desde que sua composicao final atenda aos padrées de qualidade do gas natural
(ANP, 2015).

Segundo Bharathiraja et al. (2018) as impurezas contidas no biogas prejudicam
sua eficiéncia energética e estruturas de equipamentos, sendo assim necessario
medidas de purificagcdo do mesmo. Isto requer a remocgéo de COz2, Hz2S, NH3, H2, N2,
O2 e H20.

A remocao do H2S reduz a corrosdo em tubulagdes, motores e estruturas de
armazenamento de biogas e a formacdo de didéxido de enxofre (SO2) e trioxido de
enxofre (SO3s) decorrentes do processo de combustao.

A presenca do ar/O2 pode causar explosdes dependendo da concentracéo
presente RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011).

Ja a reducdo de CO:2 contribui para aumentar o teor de metano e o poder
calorifico do biogas e reduz o custo do transporte, por resultar em um aumento na
autonomia do veiculo (POSADAS et al.,2017).

Caso a aplicacao final do biogas requeira a remocédo do COg2, realiza-se a
remocado desse composto, logo apds a remocdo dos demais componentes
secundarios (H20, NHs, ar/O2, H2S) (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN,
2011). Visto que, durante esse processo pequenas quantidades de CHs4 também sdo
removidas. Neste sentido deve-se minimizar as perdas do metano por questdes
econdmicas e também ambientais, j& que o CH4 € mais prejudicial ao meio ambiente
guando comparado com o COs..

Um dos métodos mais acessiveis economicamente para a remocao do CO: é
a absorcdo por meio de agua pressurizada, que consiste na compressao e
alimentacéo do biogas bruto no fundo de uma coluna de leito empacotado, enquanto
a agua pressurizada € espraiada a partir do topo; esse processo dissolve o COz2 e 0
H2S na &gua e séo coletados no fundo da torre ( MAGALHAES, 2004).

A agua causa corrosdo em compressores, tanques de armazenamento de gas
e motores devido a reagdo com H2S, NHs, CO2 e geragéo de acidos; acumulacdo de

agua em canos; condensacao e/ou congelamento quando submetido a alta presséo.
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A remocdao da agua € geralmente realizada pelos métodos de separacéo fisica
de éagua condensada ou secagem quimica (adsorcdo ou absorcdo) (DADA;
MBOHWA, 2017).

No processo fisico de condensacéo da 4gua o gas deve ser comprimido antes
de ser resfriado e posteriormente expandido até a pressao desejada. Dessa forma, a
corrosdo é impedida ja que ndo ha contato da agua com os equipamentos a jusante.

Os possiveis métodos de secagem quimica sdo: absorcao de vapor de agua
em silica, alumina ou componentes quimicos iguais que podem se ligar a moléculas
de agua e método de absorcéo de agua em trietilenoglicol e sais higroscopicos (LAR;
LI, 2009).

O QUADRO 1 apresenta um resumo das tecnologias que utilizam o biogas e

seus parametros de processamento.

QUADRO 1- UTILIZACAO DE TECNOLOGIAS DE BIOGAS E REQUISITOS DE PROCESSAMENTO

TECNOLOGIAS REQUISITOS RECOMENDADOS PARA O
PROCESSAMENTO DO GAS

H2S < 1000 ppm

Aquecimento Presséo de 0,8 - 2,5 KPa
(caldeiras) Necessaria a remogéao de vapor d’agua

Para fogdes de cozinha: H2S < 10 ppm

H2S < 100 ppm
Pressao de 0,8 - 2,5 KPa
Motores de Combustéo Necessaria a remogédo de vapor de 4gua e
Interna siloxanos
(motores de ciclo Otto sdo mais susceptiveis a
H2S do que os motores a diesel)

H2S <4 ppm
CHas > 96,5%
CO2<2%
H20 < 0,00005 ppm
Necessaria a remocao de vapor de particulas de
siloxanos
> 3000 kPa de presséo

FONTE: Adaptado de (Arias, 2010; ANP, 2015).

Upgrading do biogas a
gas natural

O QUADRO 1, aborda a quantidade maxima de cada impureza do biogas que
€ permitida quando o mesmo é aplicado em tecnologias de aquecimento em caldeiras,
motores de combustdo interna e enriqguecimento do biogas com CHs4 para ser

considerado biometano (potencial substituinte do gas natural). Dessa forma, pode-se



29

verificar o quao fundamental sdo os processos de remocao de impurezas do biogas
para torna-lo um produto com alto valor agregado (YOOSUK; METHAKHUP;
PRASASSARAKICH, 2017).

2.3.1 Tecnologias para a remocéo de H2S do biogas

O sulfeto de hidrogénio (H2S) caracteriza-se pelo seu forte odor, corrosividade
e toxicidade. E um géas altamente prejudicial para dispositivos de convers&o térmica
ou termocatalitico de biogas, além de apresentar ameacas tanto para oS seres
humanos quanto para o meio ambiente quando liberado na atmosfera
(ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

Se 0 H2S for oxidado a diéxido de enxofre (SO2), pode facilmente ser
convertido em acido sulfdrico (H2SO4) e retornar na forma de chuva acida, conforme
a reacao abaixo (OZEKMEKCI; SALKIC; FELLAH, 2015; SZARBLEWSKI; SCHNEIDER;
MACHADO, 2012).

H,S + 0, < S0, + H,0

1
50, +5 0, © SO,

S0, + H,0 o H,S0,

A concentracdo maxima de H2S permitida é de 10 a 500 ppmv e menor que 5
ppmv quando o biogas é aplicado em geracéao de calor e energia, e como combustivel,
respectivamente (DIAZ et al., 2011).

Através da atividade bacteriana que degrada a biomassa em condicbes
anaerdbicas € originado o H2S. Durante a producdo do biogas, na etapa de
metanogénese bactérias redutoras de sulfato, responsaveis pela geracdo de H:S,
atuam simultaneamente na decomposicdo da matéria organica, tornando-se
concorrentes as bactérias metanogénicas (OLIVEIRA, 2013).

Diversas metodologias com técnicas fisico-quimicas de dessulfurizacdo de
biogads, como adsorcdo, absorcdo, oxidacdo quimica tem sidos abordadas na
literatura, porém alguns empecilhos sédo encontrados durante o ciclo de purificacéo,

como elevados custos de operacéo (energia e produtos quimicos), além da geracao
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de subprodutos (material sélido adsorvente ou solucéo absorvente) que necessitam
de tratamento (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009; MUNOZ et al., 2015).

Outra rota para a purificagdo do Hz2S tem sido a biofiltragdo de gases com
biofilmes bacterianos (levedura Saccharomyces cerevisiae), onde 0s microrganismos
se aderem a uma matriz polimérica. Esse tipo de tecnologia de purificacdo é
interessante em decorréncia da sua economia de energia e baixos custos
operacionais. No entanto, este meétodo também traz alguns problemas como,
entupimento, diluicdo, acimulo de biomassa nos leitos de biofiltro, risco de explosdo
e dificuldade de controle dos parametros operacionais (CLINE et al.,2003; YANG et
al., 2010).

O tratamento de H2S com membranas de fibra oca porosas também tem sido
uma alternativa, pelo fato desse processo oferecer vantagens praticas de simplicidade
e baixo custo de energia e operacional (GABELMAN; HWANG, 1999). O ponto
negativo é o entupimento dos poros da membrana causado pela penetracdo de
solventes que entram nos poros das mesmas ao longo de sua utilizacdo, ja no caso
de membranas poliméricas densas nao porosas, esses problemas ndo ocorrem
(TILAHUN; SAHINKAYA; CALLI, 2018).

O interesse das pesquisas no processo de purificacdo de biogas, é encontrar
métodos realmente eficientes, com baixo custo operacional e que se insiram em uma
rota renovavel sem geracao de subprodutos.

Deve-se levar em consideracao algumas condi¢cdes para que 0 processo de
remocao do HzS do biogas seja classificado como ideal, sendo eles: volume do gés a
ser purificado, aplicacdo do produto final, custo do processo, concentracdo do gas
contaminante, pressdo, temperatura, razdo CO2:H2S (JENSEN; WEBB, 1995;
KWASNY; BALCERZAK, 2016).

Apesar de atualmente haver métodos bem estabelecidos, grande parte das
tecnologias empregadas para a remoc¢ao do H2S né&o incluem estabilidade e eficiéncia
a longo prazo, além de que, em alguns casos, exigir um alto custo de operacao e
consumo de energia (LIED et al., 2018).

Nos QUADROS 2, 3 e 4 estdo descritos respectivamente, 0s principais
métodos bioldgicos, quimicos e fisicos, para remocdo do H2S do biogas in natura,

abordando as principais vantagens e desvantagens de cada técnica.
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QUADRO 2 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DE METODOS BIOLOGICOS PARA REMOGAO
DO H2S DO BIOGAS IN NATURA

Método Vantagens Desvantagens Referéncias
. (DADA,;

. . %;;Tgrﬁgi:gg%% e Baixa eficiéncia,; MBOHWA, 2017
Biolégico operacao: Contaminacio do JENSEN; WEBB,1995;
(com Ar/Oy) . L o . |RYCKEBOSCH;

Facil operriu;?\o e biogas com Ar/Og; DROUILLON:
manutencao;

VERVAEREN, 2011)

Filtro Bioldgico

(bactérias
oxidativas - H,S)

Elevada eficiéncia
(=97%);

Baixo custo de
implementacéo;
Facil operacdo

Limitado controle
de processo;
Limitado a baixos
volumes de gas;

(DADA; MBOHWA,
2017, DORADO et al.,
2010; JENSEN;
WEBB, 1995;
RYCKEBOSCH;
DROUILLON,;
VERVAEREN, 2011,
SZARBLEWSKI,
SCHNEIDER,;
MACHADO, 2012)

QUADRO 3 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DE METODOS QUIMICOS PARA REMOCAO DO
H2S DO BIOGAS IN NATURA

FeCIglFeCIleeSO4
(no biodigestor)

Baixo custo de
implementacéo e
operacao;

Facil operacéo e
manutenc&o;

Baixa eficiéncia;
Alto consumo de
reagente;
Alterag&o no pH do
meio;

(DADA; MBOHWA,
2017; RYCKEBOSCH;
DROUILLON;
VERVAEREN, 2011)

Fe,O3/Fe(OH)s
(leito)

Elevada eficiéncia
(<99%);

Elevado custo de
implementacéo e
operacao;

Sensivel a agua;

(DADA; MBOHWA,
2017; OLIVEIRA et al.,
2013; RYCKEBOSCH;
DROUILLON;
VERVAEREN, 2011;
THANAKUNPAISIT;
JANTARACHAT;
ONTHONG, 2017)

Alcanolaminas

Elevada eficiéncia
(=95%); Seletividade
para H»S;

Elevado custo de
implementacao;
Pode gerar
subprodutos
toxicos;

(JENSEN; WEBB,
1995; OLIVEIRA et al.,
2013; SRICHAT;
SUNTIVARAKORN;
KAMWILAISAK, 2017;
SZARBLEWSKI;
SCHNEIDER;
MACHADO, 2012)
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QUADRO 3 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DE METODOS QUIMICOS PARA REMOCAO DO
H2S DO BIOGAS IN NATURA

Limalha/palha de
aco

Baixo custo de
implementagéo;

Elevado custo de
operacao;
Problemas de
descarte;

Ciclo de vida curto;
Geracédo de
subprodutos
toxicos;

(JENSEN; WEBB,
1995; RYCKEBOSCH,;
DROUILLON,;
VERVAEREN, 2011)

Absorcdo em H,O

Baixo custo de
implementacao (H-O
disponivel);

Remove CO;
simultaneamente;

Elevado custo de
operacao;

Pode ocorrer
entupimento das
colunas de
absorgéo;
Geracao de
efluentes;

(DADA; MBOHWA,
2017; MA et al., 2017;
RYCKEBOSCH;
DROUILLON;
VERVAEREN, 2011;
SZARBLEWSKI;
SCHNEIDER;
MACHADO, 2012)

Absorc¢éo quimica
NaOH/FeCl;

Baixa perda de CHy;

Elevado custo de
implementacéo e
operacao;

Ciclo de vida curto
(n&o regeneravel);

(DADA; MBOHWA,
2017; OLIVEIRA et al.,
2013; RYCKEBOSCH,;
DROUILLON,;
VERVAEREN, 2011)

Absorgdo quimica
Fe(OH)s/Fe-EDTA

Elevada eficiéncia
(95%—-100%);

Baixo custo de
operacao;

Elevada seletividade
para H:S;

Baixo consumo de
reagente;

Ciclo de vida longo
(regeneravel);

Dificil operagéo e
manutencao
(remocéo
depdsitos de
enxofre);

(ANGHEBEN, 2017,
OLIVEIRA et al., 2013;
RYCKEBOSCH,;
DROUILLON;
VERVAEREN, 2011;
SCHIAVON MAIA et al.,
2017; SZARBLEWSKI,
SCHNEIDER,;
MACHADO, 2012)
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QUADRO 4 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DE METODOS FiSICOS PARA REMOGAO DO H2S
DO BIOGAS IN NATURA

Elevada eficiéncia

Elevado custo de

(BONATTO, 2013;
DADA; MBOHWA,

carga,;
Seletividade para H,S;

(500 °C);

(<99%); : ~ 2017; DANTAS et al.,

Baixa temperatura de ggglrzrgée g.tagao € 12011; KWASNY;
Adsorcao com opere_lgao, ) Baixa seletividade BALCERZAK, 2016; i
carvio ativado Tecnica co_mpacta, para H2S; OLIVEIRA et al., 2013;

Alta capacidade de Regenera’géo a RYCKEBOSCH;

carga, altas temperaturas DROUILLOM.

Ciclo de vida longo 500 °C .p VERVAEREN, 2011,

(regenera’yel); ( )’ ZANELLA, TESSARO;

FERIS, 2014)

Elevada eficiéncia

(<999%); Elevado custo de
Adsorcéo com |Baixa temperatura de implementacio; (BALSAMO et al., 2016;
carvao ativado | operagao; Regeneraco ! a CUI; TURN; REESE,
modificado Técnica compacta; altas temperaturas 2009; KWASNY;
(Cu, Zn, Fe) Alta  capacidade de BALCERZAK, 2016)

Adsorcdo em argila
bruta

Ciclo de vida mais longo
frente ao carvdo ativado
puro; Baixo custo de
implementacao;

N&o gera subprodutos
toxicos;

Baixa  eficiéncia;
Baixa seletividade
para H,S;

DQRADO et al., ’2010;
SANCHEZ-MARTIN et
al., 2008)

Adsorcéo em
argilas modificadas
(Cu, Zn, Fe)

Melhor eficiéncia frente a
argila bruta;
Melhor seletividade para
H.S frente a argila bruta;

Elevado consumo
de reagentes;
Elevado custo de
implementacéo;

(DORADO et al., 2010;
LOUHICHI et al., 2016)

Adsorcéo em
Zeolitas

Baixo custo de
implementacéo;
Ciclo de vida longo
(regeneravel);

Baixa seletividade
para HzS;

(KWASNY;
BALCERZAK,  2016;
OZEKMEKCI; SALKIC;
FELLAH, 2015)

Adsorcéo em
Zedlitas
modificadas

(Cu, Zn, Fe)

Melhor eficiéncia frente a
zedllita pura,;
Melhor seletividade
frente a zedlita pura;
Ciclo de vida longo
(regeneravel);

Elevado custo de
implementacdo e
operacdo frente a
zeolita pura;

(MICOLI; BAGNASCO;
TURCO, 2014;
OZEKMEKCI; SALKIC;
FELLAH, 2015)
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Existem demais tecnologias que apresentam bons resultados para a remocao
do H2S e que séo fontes de pesquisas como: peneiras moleculares MCM-41, Si-MCM-
48 e SI-MCM-50 (HUSSAIN et al, 2012; YOOSUK; METHAKHUP;
PRASASSARAKICH, 2017).; materiais silicatos e aluminosilicatos; remocéo direta
com carbonato de potassio (K2COs3), carbonato de sédio (Na2CO3s) (JENSEN; WEBB,
1995); carbonato de propileno (PC), cloreto de colina aquoso (CHCI)/ureia (AQDES),
polimeros como éter dimetilico de polietilenoglicol (DEPG), (MA et al.,, 2017) e
adsorventes a base de 6xido de cobre (CuO) (WANG et al., 2017).

De acordo com a aplicacao final do biogas e das técnicas empregadas para a
purificacdo das impurezas do mesmo, que se escolhe 0 método correto para remog¢ao
do H2S.

Ryckebosch, Drouillon e Vervaeren (2011), relatam que os métodos de
absorcéo utilizando compostos de ferro (Fe203) demonstram-se uma alternativa mais
viavel para a remocdo do H2S quando se leva em consideragdo a eficiéncia do

processo.

2.3.2 Dessulfurizacéo do biogas com carvao ativado

A adsorcao fisica com carvao ativado se mostra como umas das técnicas mais
promissoras para a remocdo do Hz2S do biogas, sendo uma das alternativas mais
viaveis do ponto de vista custo x beneficio (SZARBLEWSKI; SCHNEIDER;
MACHADO, 2012).

Autores como Zanella, Tessaro e Féris (2014), relatam sobre a saturacao de
uso do carvéao ativado com relacdo a sua regeneracao, sendo citados estudos como:
regeneracao térmica, por ultrassom, micro-ondas, eletroquimica, microbiologica,
fluido supercritico, regeneragcdo com uso de solventes e regeneragcdo quimica
(oxidativa e/ou catalitica). Neste caso, estudos apontam que a regeneracao térmica é
uma das técnicas mais aplicada e bem difundida no quesito de recuperagdo do carvao
ativado.

A dessulfurizacéo do biogas a partir da utilizacéo de leitos de carvao ativado é
mais eficaz frente a zedlitas e 6xidos adsorventes. Neste sentido, 0s processos de
adsorcao e absor¢do sdo os Unicos capazes de remover até 99% do H2S presente no
biogas, segundo a literatura consultada (KWASNY; BALCERZAK, 2016). Neste
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sentido, a TABELA 2 traz um levantamento de acordo com a literatura, a respeito de

pesquisas desenvolvidas em torno da utilizacdo do carvao ativado para purificacdo do

H2S.

TABELA 2 - COMPARACAO ENTRE MATERIAIS ADSORVENTES EMPREGADOS NA ADSORGAO
DO H2S EM COLUNA DE LEITO FIXO

Condicdes Operacionais Adsorvente (mZBgE-;I;/CBn‘]]3Hg-l) (1;’1;7;) Referéncia
Composicéo: MCW (PA) 3h 820/0,35 155 (SURRA et
=47%CHas e = 40%CO2 MCW (PA) 2h 630/ 0,25 0,65 al, 2019)
Condicdes Operacionais:

Co,u,s = 1000 - 1800 ppmv ~ AC — MCW (LD) 38,0/0,02 0,47

T = 25°C, P = 1 atm, CAR-MCW(LD) 8,0/ n.q. 0,25

H,=5cm, Q =400 cm?3

mint

Composicéo: CAC Darco AC 641/0,23 6,822 (BALSAMO
~99% N2 e H2S (balanco)? et al.,
~60% N2, 40% CH4 e H2S 2016)
(balango)®

=60% N2, 40% CO2e H2S  ZnO-CuO 570/0,20 49,762

(balancgo)© suportados em 48,39

CondicOes Operacionais:  Carvao Ativado 51,12¢

Co,n,s = 3000 ppmy, Cuo.5Zno.s/AC

T =30°C, P =1 bar,

Q =1,5SL/min

Composicao: =99% N2z e Carvéo ativado 863,04 /0,413 2,00 (ZULKEFLI
H2S (balanco) de casca de et al.,
CondicOes Operacionais:  coco 2017)
Co,u,s = 1000 ppm

T=room temperature, Carvao ativado 6,156 / 0,007 3,39
P=15-5bar, H, =10 de casca de

cm, Q = 0,2 L/min dendé

Composicao: Carvdo ativado 1007/0,266 8,31 (BAK et al.,
~09,9% N2 e H2S 2019)
(balanggo) Carvao Ativadt

oo Impregnado 000218

= Reraclonals Na196),Mg1%). ’

Co,u,s = 1900 ppm Cagn

P =1 atm,
H;, =0,4 cm,
Q =0,3L/min

T =25°C
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TABELA 2- COMPARAGAO ENTRE MATERIAIS ADSORVENTES EMPREGADOS NA ADSORGAO
DO H>S EM COLUNA DE LEITO FIXO

Composicéao: (MENESEZ,
~09,9% He e H2S Mistura de 815/0,38 8,16 2017)
(balanco) Carvao

Condicdes Operacionais: ativado

Co,u,s = 100 ppmmol, Betuminoso e

P =1 atm, casca de

HL =7,4 cm, COoCo

Q =100 mL/min

T =25°C

dsq: (Mg/g) = Capacidade de adsor¢&o em miligramas de H2S por grama de carvdo na saturagao
MCW(LD) = Carvéo de residuo de milho impregnado com liquido digerido anaerdbio

CAR-MCW(LD) = Carvao de residuo de milho previamente carbonizado e impregnado com liquido
digerido anaerobio.

MCW (PA) 2h e 3h — Carvéao de residuo de milho ativado fisicamente por COz, durante 2 e 3 horas

H. = Altura do leito

Q = Vazéo volumétrica

AC = Carvéo ativado

n.g. = Nao quantificado

Co,u,s = Concentracdo Inicial de H2S

Balsamo et al., (2016) estudaram a adsor¢cdo do H2S por carvao ativado
comercial (Darco AC) e ZnO-CuO suportados em carvdo ativado e verificaram
capacidade de adsorcédo de 6,82 mg/g para o carvao comercial, bem como valores de
49,76, 48,39 e 51,12 mg/g para o carvao impregnado Cuo.sZno.s/AC, respectivamente,
para H2S em (a) N2, em (b) 60% N2/40% CHas e (c) 60% N2/40% CO2. Os autores
verificaram, portanto, que a influéncia da presenca de CH4 e CO2z é pouco expressiva
sobre a capacidade de adsorcao do H2S, indicando que as moléculas ndo competem
pelos sitios ativos no material adsorvente. Dentre as diversas técnicas de purificacao
do biogéas, especificamente a técnica que abrange conceito de adsorcdo, as
possibilidades de estudos que podem ser aplicados em torno da mesma sao
inimeros. Neste sentido, é interessante e inovador a realizacdo de estudos
envolvendo diferentes materiais solidos, a fim de selecionar a alternativa mais
eficiente para a remocdo de H2S do biogas in natura, com ensaios em diferentes

condi¢des experimentais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CARVAO ATIVADO - MATERIAL ADSORVENTE

Utilizou-se para a adsorcao do H>S do biogas, um material solido de elevada area
superficial e porosidade, o carvao ativado comercial (CAC), proveniente de cascas de
coco babacu, fornecido pela empresa Brascarbo agroindustrial Ltda, conforme
apresentado na FIGURA 3.

FIGURA 3 - ASPECTO DO CARVAO ATIVADO COMERCIAL

FONTE: O autor (2019).

3.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO CARVAO ATIVADO COMERCIAL

O carvado ativado comercial (CAC) foi disponibilizado pelo Laboratério de
Catalise e Producéo de Biocombustiveis — LabCatProBio (UFPR — Setor Palotina). O
mesmo foi caracterizado pelas técnicas de: Fisissor¢cdo de N2, Fisissor¢cado de COz,
Difracdo de raios X (DRX), Microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
Espectroscopia eletrbnica de energia dispersiva (EDS), Espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Picnometria de gas Hélio e Anélise
Granulométrica. Estas caracterizacdes sao necessarias a fim de avaliar as
propriedades texturais, morfologia, porosidade, tamanho da particula, presenca de

fase cristalina ou amorfa e propriedades qualitativas e semi-quantitativas da amostra.
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Visto que, um material adsorvente com elevada porosidade e alta area superficial,

dentre outras caracteristicas, sdo fundamentais para o processo de adsorcao.

3.2.1 Fisissorcéao de N2 e Fisissor¢ao de COz2

Analisou-se o CAC em aparelho da marca Quantachrome, modelo Nova 2000e,
disponivel no Laboratério de Catalise e Producao de Biocombustiveis (LabCatProBio)
da Universidade Federal do Parana (UFPR) — Setor Palotina. Para as analises de N2
a area especifica foi obtida por meio do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
enquanto que o didametro e volume de poros foi obtido por meio de analises de Barret-
Joyer-Halenda (BJH). Para as anélises de COz, a area especifica e o volume de poros

foram obtidos por meio de analises de Density Functional Theory (DFT).

3.2.2 Difragao de raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada na Universidade Estadual do Oeste do Parana
(UNIOESTE) — Campus Toledo, em um difratdmetro Bruker, modelo D2-PHASER,
utilizando as amostras na forma de pd, com granulometria abaixo de 106 um. As
leituras foram efetuadas no intervalo do 26 entre 0,5 e 80, com radiacédo Cu Ka (A =
1,5418 A) e filtro de niquel, com 30 kV, corrente de 10 mA e varredura continua de

0,02 min-1 do 26 e tempo por passo de 1,0 s.

3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia eletrbnica de

energia dispersiva (EDS)

Realizou-se a analise de MEV e EDS na Central de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal do Parana (UFPR) — Setor Palotina utilizando o microscoépio
eletronico de varredura FEI Quanta 440 e o equipamento Penta FET Precision
OXFORD INSTRUMENTS para as andlises de EDS. Secou-se previamente a amostra
em estufa por 24 h a 100 °C, em forma de p6. A mesma foi espalhada no porta amostra

sobre uma fita de carbono dupla face, posteriormente seca e metalizada com uma fina
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camada (5 nm) de ouro na superficie ("sputtering”). As micrografias foram obtidas em
diversas ampliacbes em modulo BSE (scattering) utilizando detector de elétrons retro

espalhados.

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Realizou-se a analise de FTIR na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
— Campus Toledo em aparelho Perkin EImer, modelo spectrum 65, 32 scans em faixa

de leitura de 600 cm™ a 4000 cm™ e resolucéo espectral de 0,5 cm™.

3.2.5 Picnometria de gas Hélio

A andlise de Picnometria de gas Hélio foi realizada na Universidade Federal de
Sé&o Carlos — Campus Sao Carlos em equipamento Quantachrome Ultrapycnometer
1000, a fim de possibilitar a determinacdo do volume verdadeiro de um soélido,
descontando 0s espacos vazios dos poros, mediante variacdo da pressao de gas

numa camara de volume conhecido, conforme descrito na EQUACAO 1.

(1)

Na qual: P1 é a pressao inicial; P2 € a presséo final (P1 > P2); Va 0 volume da camara

da amostra; Ve 0 volume da camara de expansao; Vs é o volume do sélido.

3.2.6 Andlise granulométrica

A analise granulométrica para o CAC, foi realizada em peneiras vibratérias da
série Tyler, com um tempo de peneiramento inicial de 10 min, repetindo-se por 10 min

até atingir massa constante em cada uma das peneiras (ALLEN, 1990). As faixas
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granulométricas avaliadas foram: 4,0-2,0 mm, 2,0-1,0 mm, 1,0-0,710 mm, e 0,710
mm-Fundo.
Para determinar o didametro médio das particulas do adsorvente utilizou-se o

modelo do diametro médio de Sauter (d,), apresentado pela EQUACAO 2.

— 1

» (Acpi/d_ ) )
Pj

Em que, A¢; € a fracdo massica das particulas retidas em cada peneira i (%) e

U
I

@i o diametro médio das particulas em cada peneira (mm), o qual relaciona o

diametro de abertura da peneira que permite a passagem (d,,) de uma dada fracdo do

material particulado e aquela que o retém (n + 1), conforme a EQUACAO 3.

— _ dptdpi
W= T ©

Além disso, visando validar a caracterizacdo granulométrica dos materiais
realizada experimentalmente, também foram ajustados os modelos de distribuicédo
granulométrica de Gates-Gaudin-Schulman (GGS) e Rosin-Rammler-Bennet (RRB),
0s quais descrevem a dependéncia da fragcdo massica em funcdo do diametro de

particula, respectivamente descritos pelas EQUACOES 4 e 5.

dn meeGs
agi = () @
GGS
dn NRRB
Ap; =1—exp (— dRRB) (5)

Em que, d,, é o didmetro de abertura da peneira n (mm), dggs (MM) € mggs
(adimensional) sdo parametros ajustaveis do modelo de Gates-Gaudin-Schulman;
drrs (MM) e nzrp (@dimensional) sdo os parametros ajustaveis do modelo de Rosin-

Rammler-Bennet.
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Também, a partir dos parametros estimados pelos modelos GGS e RRB para
estes modelos a partir dos dados experimentais, € possivel determinar o diametro de

Sauter, conforme representado pelas EQUACOES 6 e 7.

1 = (Mmggs — dges (6)
P Megegs

D = T 1/nmmg)

Em que, para o modelo RRB (Eq. 5) o didametro médio de Sauter € calculado a partir

de uma fungdo gama () (para n > 1).

3.3 ENSAIOS DE ADSORCAO E PROCEDIMENTO ANALITICO

Realizou-se a remocdo do H2S na Unidade Experimental Multipropoésito, do
Laboratorio de Catalise e Producdo de Biocombustiveis — LabCatProBio (UFPR —
Setor Palotina). Na FIGURA 4, pode-se observar os componentes presentes na

Unidade Experimental.

FIGURA 4- DESCRICAO DOS COMPONENTES DA UNIDADE EXPERIMENTAL
MULTIPROPOSITO

- =

FONTE: O autor (2019).
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Conforme FIGURA 4, pode-se observar nos pontos (1) Manémetro — Sensor
de Pressao; (2) Valvula agulha (pontos de coleta para a analise da composicdo em
Cromatografia Gasosa); (3) Termopar — Sensor de Temperatura; (4) Engate do Kit de
Coleta (entrada do Biogas); (5) Leito de adsorcado (estudo de materiais solidos); (6) Leito
de absorcdo (estudo de materiais liquidos); (7) Painel de controle. Os componentes
destacados sédo importantes para proporcionar o estudo das seguintes variaveis: i) teor
de H2S nas amostras de Biogas in natura; ii) temperatura do sistema durante a remogao
de H2S (25 e 45°C); iii) pressao do Biogas no sistema (1 e 2 atm); iv) vazao do Biogas no
sistema (medido por um bolhométro); v) tempo de saturacdo dos materiais empregados;
vi) altura e empacotamento do leito, bem como, utilizagéo de diferentes combinacdes de
preenchimento de leitos.

Os ensaios de adsorgdo de H2S em coluna de leito fixo para o CAC foram
realizados na Unidade Experimental Multipropdsito, a qual consiste de um leito de
teflon com 2,5 cm de diametro interno, revestido por aco inox, e 48,5 cm de altura
total, a coluna possui controle de temperatura por meio de uma resisténcia que
envolve o leito dentro de um forno.

Os experimentos de adsorcdo consistiram no levantamento de curvas de
ruptura, nas quais quantificou-se a concentracdo de H2S na saida do leito, que por
sua vez, foil empacotado com uma massa definida de carvéo ativado, em funcéo do
tempo (C(t)|,=.). Em todos os ensaios de adsor¢ao utilizou-se uma vazao volumétrica
de 1,8 L/min (30 mL/s) em fluxo ascendente.

Quantificou-se as amostras do gas padréo (antes de iniciar os experimentos
de adsorcao) e das amostras coletadas na saida do leito, em um cromatdgrafo a gas
Micro GC modelo C2V-200, Thermo Scientific, com um nano detector TCD e colunas
do tipo Plot - MS5A (Molecular Sieve 5A) e do tipo Bond-U (divinylbenzene type U). O
gés de arraste utilizado foi Hélio (99,99%).

Os experimentos de adsorcdo em leito fixo foram conduzidos nas seguintes

etapas:
a) Avaliagcdo de variaveis operacionais:

Inicialmente, realizou-se uma avaliacdo de variaveis operacionais
(Pressao, Temperatura e Altura do Leito) empregando-se um planejamento
experimental fatorial completo 23, no qual quantificou-se a concentracao de H2S

(concentragao inicial de 500 ppm (umoly,s/mol)) somente até o tempo de
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ruptura (t,)?!, visando avaliar a influéncia destes fatores sobre a capacidade de
remocgao do H2S. A descricdo das condigbes operacionais empregadas nesta

etapa é apresentada na SECAO 3.3.1.

b) Levantamento de dados de equilibrio e cinéticos:

Com base na definicdo das condi¢cdes operacionais a partir da etapa
anterior, realizou-se o levantamento de curvas de ruptura, na qual quantificou-
se a concentragéo de H2S na saida do leito até atingir a condi¢do de saturagéo
(t;), visando o levantamento de dados experimentais de equilibrio e cinética de
adsorcdo. Para isto, realizaram-se experimentos empregando as

concentracdes de alimentacéo de 50, 500 e 1000 ppm (umoly,s/mol) balango

em Noa.

A partir dos dados experimentais de curvas de ruptura, determinou-se a
capacidade de adsorcdo na ruptura (q,) € na saturacao (gqs.:) da coluna em cada
ensaio, sendo estes valores associados aos tempos de ruptura (t;,) e total (t;) de

operacdo da coluna, conforme apresentado nas EQUACOES 8 e 9.

CoQ tb( C Iz=L)
= 1-— dt (8)
v Maas Jo Co
C te Cl,— 9
Goas = 0@ (1_ |;_L>dt 9)
ads Jo 0

Em que, q, e qs, S80 as concentracbes de equilibrio na fase sélida
(capacidades de adsor¢do) na ruptura e na saturacdo (mg g1), respectivamente; C, é
a concentracdo de H2S na fase gasosa na alimentacdo (mg L?), Q é a vazéo
volumétrica de alimentagdo da corrente gasosa no leito (L min't), mags € a massa de

adsorvente em base seca (g), C|,=;, € a concentracdo de H2S na fase gasosa na saida

1 Obs: Considerou-se o tempo de ruptura (t;), como aquele em que se atingiu a concentragao limitrofe
de H2S em biogés permitida pela ANP (i.e. € =10 ppm) (Resolugdo ANP n° 8/2015).
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da coluna (mg L?), e ¢, e t, Sd0 os tempos total de ruptura e total de operacéo do leito

(min).

Para os experimentos que atingiram a completa saturagcdo do adsorvente,
calculou-se a eficiéncia do leito, dada pela EQUACAO 10.

dp

Gsat

n= 100 (10)

Em que, n é a eficiéncia do leito (%)

3.3.1 Avaliacdo das condi¢cBes operacionais — Planejamento Experimental

Visando avaliar a influéncia das condi¢cGes operacionais sobre o potencial de remogao
de H2S pelo carvdo ativado em sistema leito fixo empregou-se a metodologia de
superficie de resposta por meio de um planejamento experimental do tipo fatorial
completo 23, avaliando-se o tempo de ruptura (t,) e a capacidade de adsorcéo até a
ruptura (q,) como variaveis resposta (Y). Os parametros operacionais avaliados no
processo de adsor¢édo do H2S pelo carvao ativado foram: X1 — a temperatura do leito

(T); X2 — a pressao absoluta (P); e X3 — a altura do leito (Hieito).

Na TABELA 3 apresenta-se a especificacdo dos niveis do planejamento fatorial
23, com a variacao avaliada de cada um dos parametros, empregado na adsorcao do
H2S pelo CAC.

TABELA 3 - ESPECIFICACAO DOS NIVEIS DO PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23 NA
ADSORCAO DE H2S PELO CARVAO ATIVADO COMERCIAL

Variaveis Niveis
(-1) (+1)
X1-T (°C) 25 45
Xz - P (bar) 1 2
X3 - Hypito (€M) 8,1 9,7

FONTE: O autor (2019).
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A matriz do planejamento fatorial completo 23 é apresentada na TABELA 4, na
qual é possivel observar a descricdo das condi¢cfes utilizadas em cada ensaio

experimental em termos das suas variaveis codificadas e reais.

TABELA 4 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 22 PARA A ADSORGAO DE H2S
EM LEITO FIXO PELO CARVAO ATIVADO COMERCIAL

Parametros (X)
. Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Ensaio T p
Xl X2 X3 (oc) (bar) Hleito (Cm)
1 -1 -1 1 25 1 9,7
2 1 -1 1 45 1 9,7
3 -1 1 1 25 2 9,7
4 1 1 1 45 2 9,7
5 -1 -1 -1 25 1 8,1
6 1 -1 -1 45 1 8,1
7 -1 1 -1 25 2 8,1
8 1 1 -1 45 2 8,1

FONTE: O autor (2019).

A interpretacdo e analise dos dados foi realizada no software Statistica®, na
qual a capacidade de adsorcéao (qgp) (variavel resposta — Y1) e o tempo de ruptura (tn)
foram avaliados por um modelo empirico linear para investigar sua dependéncia com
0s parametros operacionais utilizando o método de regresséo, conforme a EQUACAO
9.

Y, =B, + Z B X, (9)

Em que, Y;corresponde a uma das variaveis resposta investigadas, Xi sdo as variaveis
independentes (parametros operacionais), i séo os coeficientes do modelo linear, os

quais sao estimados a partir dos dados experimentais.

A analise de variancia (ANOVA), considerando um intervalo de confianga de
95% (p-valor < 0,05), foi aplicada para realizar a validagdo estatistica do modelo

obtido, bem como das variaveis significativas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao estrutural dos carvfes ativados comerciais

4.1.1. Fisissorcao de N2 e Fisissor¢do de COz2

Na FIGURA 5 é possivel observar a isoterma de adsorcdo e dessorcédo de

nitrogénio (a) e de CO2 em (b) para o carvao ativado comercial.

FIGURA 5 - ISOTERMA DE ADSORGAO DE DESSORGAO DE N: (a) E CO2 (b) PARA O CAC
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FONTE: O autor (2019).
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Percebe-se, através dos resultados dispostos na FIGURA 5 (a) e (b), que o
material possui isoterma semelhante a do tipo Ib, segundo a classificacdo da IUPAC,
tipica de solidos microporosos largos com superficies externas relativamente
pequenas e com possivel presenca mesoporos estreitos. A histerese, evidenciada na
FIGURA 5 em (a) proveniente do processo de condensacdo capilar, pode ser
classificada como do tipo H4 de acordo com a IUPAC, que € caracteristica de carvoes
ativados e esta indica também a presenca de mesoporos no material (THOMMES et
al., 2015).

Na TABELA 5 é possivel observar os valores de area especifica, volume de
poros e diametro de poros para a amostra de CAC. Os valores foram obtidos a partir
das metodologias de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barret-Joyer-Halenda (BJH),
usualmente utilizada para analise de mesoporos e macroporos, e pela metodologia de
Density Functional Theory (DFT), a qual é usualmente utilizada para analise de

Mesoporos e Microporos.

TABELA 5 - CARACTERISTICAS TEXTURAIS PARA O CARVAO ATIVADO COMERCIAL
Area especifica Volume de poros Didmetro de poros

Amostra Método (m?2 g (cm®g?) A)
CAC BET/BJH 584 0,025 22,57
CAC DFT 322 0,09 7,8

FONTE: O autor (2019).

E possivel observar, a partir dos dados apresentados para a metodologia DFT,
gue o CAC apresentou valores de area especifica e volume de microporos, e diametro
médio de poros de 322 m? g?, 0,09 cm® g! e 7,8 A, respectivamente. O valor
encontrado para area especifica esta diretamente relacionado ao volume de poros, ou
seja, o valor de area especifica, de 322 m? g, esta associado ao valor de volume de

microporos, de 0,09 cm? gt.

Quando analisa-se o0 mesmo material por fisissor¢cdo de N2 nota-se que a area
especifica e o diametro de poros aumentam, uma vez que esta técnica é mais
adequada para analise de microporos maiores, e, principalmente, mesoporos. Neste
sentido, pode-se evidenciar que cada técnica empregada indicou elevada porosidade

dentro da faixa de poros na qual a técnica possui maior precisao.
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Na Figura 6 € possivel observar o gréafico de distribuicdo de diametro de poros
por fisissor¢éo de N2 (a) obtido através da metodologia BJH e o gréafico de distribuicao
de raios dos poros por fisissor¢cdo de CO2em (b) obtido pela metodologia DFT para o

CAC.

FIGURA 6 - DISTRIBUICAO DE DIAMETRO DE POROS POR FISISSORGAO DE N2 (a) E
DISTRIBUICAO DE RAIOS DE POROS POR FISISSORGAO DE CO: (b) PARA O CAC
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FONTE: O autor (2019).

Por meio da FIGURA 6 (a) é possivel observar que o material possui a
predominancia de microporos, de tamanhos compreendidos abaixo de 20 A, de
acordo com a classificacdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015). A FIGURA 6 (b)
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apresenta uma distribuicdo bimodal de poros, onde os valores estdo compreendidos
entre duas faixas (2.5 e 3.5) A e entre (3.5 e 4.5) A; e esta associado ao tipo de
granulometria do material, que por sua vez depende do método de obtencédo aplicado.
A menor resisténcia a difusdo do CO2 favoreceu seu acesso a poros menores, antes
ndo acessados por N2 na temperatura do experimento, possibilitando a identificagéo

da faixa de poros menores (microporos) (MENEZES, 2017).

4.1.2. Difracao de raios X (DRX)

Na FIGURA 7 é possivel observar o resultado de DRX para o material CAC,
onde observa-se que, ha a presenca de fase amorfa associada a estrutura de carbono
gue compde a amostra (BENEDETTI; PATUZZI; BARATIERI, 2018), com dois halos
em 25 e 45 graus (2 téta).

FIGURA 7- DRX PARA O CARVAO ATIVADO COMERCIAL
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FONTE: O autor (2019).

4.1.3. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia eletrénica de

energia dispersiva (EDS)

Na FIGURA 8 é possivel observar as imagens obtidas através da analise de
MEV para o CAC em aumentos de 1000 vezes, em (a), e 10.000 vezes em (b).
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Observa-se que, o carvdo ativado possui estrutura de elevada heterogeneidade
morfolégica com particulas de tamanhos e formatos irregulares, estrutura porosa, de
forma que nos diferentes aumentos, a presenca de poros ora sao regulares e ora nao
(BENEDETTI; PATUZZI; BARATIERI, 2018).

FIGURA 8 - MEV PARA O CARVAO ATIVADO COMERCIAL NOS AUMENTOS DE 1000 VEZES (a)
E 10.000 VEZES (b)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.30 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 9.99 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/d/y): 05/30/19 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/d/y): 05/30/19 UFPR - Setor Palotina

FONTE: O autor (2019).

Na TABELA 6 séao apresentados os resultados de EDS para o carvao ativado

em questao.

TABELA 6 - COMPOSICAO DO CARVAO ATIVADO OBTIDA ATRAVES DA ANALISE DE EDS
Elemento - Massa (%)
C o] Si
CAC 90,7 8,2 1,1
FONTE: O autor (2019).

Amostra

Através dos resultados apresentados, na amostra de CAC identificou-se o
carbono como componente majoritario e presenca significativa de oxigénio, que por
sua vez, pode ser remanescente do processo de obten¢édo do carvao ou do processo
de ativacdo. Também, foi identificado através da andlise a presenca de componentes
secundarios como € o caso do silicio, presente com baixo teor no carvao ativado
(1,1%).
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4.1.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na FIGURA 9 esta apresentado o gréfico de FTIR para o carvao ativado
comercial

FIGURA 9 - - FTIR PARA O CARVAO ATIVADO COMERCIAL
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FONTE: O autor (2019).

Na imagem apresentada na FIGURA 9 é possivel atribuir a banda alargada em
torno de 3500 cm™ a presenca de grupos hidroxila (-OH) associados a presenca de
umidade nas amostras. Em torno de 1500 cm™ e 1000 cm™ é possivel observar
bandas referentes a ligagdo C—C e C=C de anéis aromaticos e C=C de cadeias
alifaticas, respectivamente, referente a disposicdo dos atomos de carbono na
morfologia do material (COSTA; COSTA; FURMANSKI, 2015).

4.1.5. Picnometria de gas Hélio

Na TABELA 7 estdo apresentados os valores de densidade absoluta, obtidos

através da analise de Picnometria de gas Hélio, para o carvao ativado comercial.
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TABELA 7 - VALORES DE DENSIDADE ABSOLUTA PARA O CARVAO ATIVADO COMERCIAL
Material Densidade absoluta (g cm?)

CAC 2,704 0,001
FONTE: O autor (2019).

O valor de densidade absoluta obtida no presente trabalho para o carvao
ativado de babacu foi de 2,704 g cm, sendo um valor de densidade maior que o
obtido por Ferraz e Lisb6a (2011). Para o carvao ativado proveniente de mineral
betuminoso nas granulometrias de 0,605 e 0,855 mm de didmetro, estes autores
apresentaram em seu trabalho, resultados de densidade real igual a 1,97 e 2,06 g cm-

3, respectivamente.

4.1.6. Caracterizacao granulométrica

O histograma do estudo da distribuicdo granulométrica para o CAC é
apresentado na FIGURA 10. Nota-se que o carvao apresenta um comportamento
granulométrico disperso e relativamente normal, na qual o didametro de particula mais

expressivo ocorreu para o diametro médio de 1,5 mm.

Com base nos dados granulométricos obtidos, realizou-se a determinacdo do
tamanho médio das particulas empregando-se o didametro médio de Sauter (@), 0
qual foi calculado a partir da EQUACAO (2) e, também, estimado por meio do modelos
de distribuicdo granulométrica de Gates-Gaudin-Schumann (GGS) e Rosin-Rammler-
Bennet (RRB). Na TABELA 8 apresentam-se os parametros estimados dos modelos
ajustados aos dados experimentais de distribuicdo granulométrica, bem como os
respectivos valores de diametro médio de Sauter estimados por cada um dos modelos

empregados.

Analisando-se a TABELA 8, pode-se verificar que o modelo RRB que melhor
representou os dados experimentais de distribuicdo granulométrica do carvao ativado,
evidenciado pelo maior valor de coeficiente de determinacgao (r? = 0,960). Desta forma,
o diametro meédio de Sauter determinado pelo modelo RRB, em concordancia com o
valor observado pelo histograma, foi de 1,5 mm.
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FIGURA 10 - HISTOGRAMA DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO CARVAO ATIVADO
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FONTE: O autor (2019).

TABELA 8 - PARAMETROS DOS MODELOS DE DLSTRIBUIQAO GRANULOMETRICAS
AJUSTADOS AOS DADOS EXPERIMENTAIS PARA O CARVAO ATIVADO

Material Método Pardmetros r2 d_,, (mm)
dees = 2,133
GGS Mocs = 3,108 0,853 1,699
dRRB = 1,856
CAC RRB MR = 3.728 0,960 1,485
Histograma - - 1,501

FONTE: O autor (2019).

4.2. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

4.2.1. Avaliacdo das condi¢des operacionais — Planejamento Experimental

Visando avaliar a influéncia dos parametros operacionais X1 - Temperatura, Xz
- Presséo e Xs - Altura do Leito sobre a adsorcéo do H2S pelo material em coluna de
leito fixo empregou-se o planejamento fatorial completo 23, avaliando-se como
variaveis resposta Y1 — Capacidade de Adsor¢cdo na Ruptura (gp) € Y2 — Tempo de

Ruptura (tn), como uma variavel complementar.

Paraisto, realizou-se curvas de ruptura de adsorcao de H2S pelo carvao ativado
em coluna de leito fixo, sob diferentes condi¢des operacionais destas variaveis com o
objetivo de determinar o tempo de ruptura, bem como a capacidade de adsorcéo de
H2S até a ruptura. Os resultados das curvas de ruptura obtidas nas condicbes
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experimentais definidas pelo planejamento fatorial 23 (TABELA 5) sédo apresentados
nas FIGURAS 11 (a) e 11 (b). Os resultados experimentais de ambas as variaveis
resposta avaliadas no planejamento (capacidade de adsorcao na ruptura — g» € tempo
de ruptura — t,) em fungéo das condi¢Ges operacionais sdo apresentados na TABELA
9.

Observando-se a TABELA 9, verifica-se que a condicdo experimental que
atingiu a maior capacidade de adsorcao de H2S foi observada no Ensaio 3 (gp= 11,99
mg/qg), seguida pelo Ensaio 4 (gp= 11,42 mg/g), ambas condi¢des na pressao de 2 bar
e altura do leito de 9,7 m, nas temperaturas de 25 e 45°C, respectivamente. Além
disso, a condicdo em que se verificou maior tempo de ruptura foi o Ensaio 1 (tp =
157,52 min).

Visando avaliar estatisticamente a influéncia dos parametros operacionais
foram interpretados os valores dos coeficientes de cada variavel a partir dos dados
experimentais, conforme apresentado na Tabela de Efeitos (TABELA 10).

Na TABELA 10, sao apresentados os valores dos coeficientes de cada um dos
parametros operacionais sobre remocao do H2S pelo carvao ativado. Observa-se pelo
p-valor (p < 0,05) que as variaveis presséo e altura do leito foram estatisticamente
significativas, enquanto a variavel temperatura nao foi significativa dentro da regiao

estudada no planejamento.

FIGURA 11 - CURVAS DE RUPTURA PARA OS EXPERIMENTOS DE ADSORGCAO DE H:S PELO
CAC SEGUNDO O PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA: (a) HL =9,7 CM; E (b) HL =8,1 CM
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FONTE: O autor (2019).
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E5-T=25°C/P=1bar
E6-T=25°C/P=2bar
e E7-T=45"C/P=1bar
E8-T=45°C/P=2bar

TABELA 9 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE CAPACIDADE DE ADSORCAO DO H2S PELO CAC

EM LEITO FIXO SEGUNDO O PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 28

Parametros operacionais Respostas

Ensaio X1-T X2-P Xz3—HL Yi—-Qb Yo2—tb
C) (bar) (cm) (mg/g) (min)

1 25 (-1) 1(-1) 9,7 (+1) 9,27 157,52
2 45 (+1) 1(-1) 9,7 (+1) 7,07 130,40
3 25 (-1) 2 (+1) 9,7 (+1) 11,99 110,54
4 45 (+1) 2 (+1) 9,7 (+1) 11,42 102,53
5 25 (-1) 1(-1) 8,1 (-1) 6,74 100,75
6 25 (-1) 2 (+1) 8,1 (-1) 10,75 81,50
7 45 (+1) 1(-1) 8,1(-1) 7,18 116,06
8 45 (+1) 2 (+1) 8,1(-1) 9,23 74,78

FONTE: O autor (2019).

TABELA 10 - ESTIMATIVA DOS EFEITOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23 PARA A
ADSORCAO DO H2S PELO CAC EM COLUNA DE LEITO FIXO

Notacéao Variavel p-valor Coeficiente (Bi) Desvio
Bo Intercepto 0,000004 " 9,2062 1,500
B1 T(°C) 0,133882 -0,4799 1,837
B2 P (bar) 0,003025" 1,6422 1,837
Bs H. (cm) 0,045959 0,7314 1,837

*Variaveis significativas considerando um intervalo de confianga de 95% (p-valor < 0,05);
r2=0,92972; r2 o = 0,87702.
FONTE: O autor (2019).

E possivel notar que os coeficientes das variaveis P e H. além de significativos

sdo positivos, ou seja, ambas variaveis levam ao aumento da capacidade de adsorcao



56

do H2S. Ja a temperatura apresenta um coeficiente negativo, indicando que o aumento
dessa variavel prejudica a capacidade de adsor¢cdo. O comportamento observado
pelos resultados experimentais é coerente com o esperado para este tipo de sistema.
A elevacdo da pressado absoluta na fase gasosa, tende a causar uma maior
probabilidade da transferéncia de massa do H2S e, consequente, mudancga de fase

para a superficie do material adsorvente.

No que se refere a temperatura, tendo em vista que o processo empregado na
adsorcdo do H2S neste sistema ocorre em baixas temperaturas (temperaturas dentro
de condi¢cbes ambiente — 25 a 45°C), espera-se que 0 processo de adsorcdo seja
majoritariamente de carater fisico, o qual caracteriza-se como um processo
regeneravel. Desta forma, em processos de adsorcdo fisica em fase gasosa, o

aumento da temperatura tende a favorecer a dessor¢éao do adsorbato.

A partir dos resultados experimentais de capacidade de adsorcdo do H2S,
conforme apresentados na TABELA 9, em funcdo dos parametros operacionais
avaliados no planejamento fatorial 23 elaborou-se as superficies de resposta para o

processo, conforme apresentado na FIGURA 12.

FIGURA 12 - SUPERFICIES DE RESPOSTA DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO H:S EM
FUNCAO DE: (a) P x HL (T = 25°C); E (b) P x T (HL = 9,7 CM).
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FONTE: O autor (2019).

Analisando-se a superficie de resposta obtida para a pressao e altura do leito
(FIGURA 12 a), observa-se uma dependéncia positiva da capacidade de adsor¢cao do
H2S tanto com a P quanto com H., sendo a influéncia da pressao mais expressiva,
conforme discutido e observado na Tabela de Efeitos e Gréafico de Pareto (TABELA
10 e FIGURA 13). Tal fator H. esta relacionado a melhor utilizacdo do leito para
colunas de maiores dimensdes, a qual € vinculado a menor incidéncia de caminhos
preferenciais e efeito menos expressivo da dispersao radial, levando a uma maior
eficiéncia do leito (SAUSEN et al., 2018). Desta forma, maiores pressoes e alturas de

leito levam & uma maior remocéo do HzS pelo carvéo ativado (ANEXO C).

Pela FIGURA 12 (b), observa-se a influéncia negativa da temperatura sobre a
remocao do sulfeto de hidrogénio. Desta forma, apesar de este parametro nao ter sido
significativo, conforme discutido anteriormente, o processo de adsorcao é favorecido

em baixas temperaturas.

De maneira geral, com base nos resultados verificados pelas Superficies de
Resposta (FIGURA 12) e Tabela de Efeitos (TABELA 10), este comportamento
justifica o melhor resultado experimental obtido (Ensaio 3: T = 25°C; P =2 bar; e H_ =

9,7), o qual atingiu uma capacidade de adsor¢céao de H2S de 11,99 mg/g.
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O coeficiente de correlacdo obtido para o modelo linear, ajustado aos dados
experimentais de adsorcao, foi de r2 = 0,92972 (r2 o = 0,87702), 0 que indica que 0
modelo descreve adequadamente o0s dados experimentais associados ao
planejamento fatorial 23.

Na FIGURA 13 temos a representacéo do Grafico de Pareto, no qual € possivel
visualizar a significancia e a dependéncia das variaveis operacionais sobre a resposta
investigada no planejamento fatorial 23, considerando-se um nivel de confianca de
95%. Observa-se que a variavel pressao (P) apresentou-se como o parametro mais
influente, sendo significativo juntamente com a altura do leito (H.). A variavel
temperatura (T) n&o foi significativa, dentro da faixa estudada pelo planejamento, em
comparacao as demais varidveis operacionais, apesar disso apresentou um efeito

negativo sobre a capacidade de adsorcao do H2S.

FIGURA 13 - GRAFICO DE PARETO PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA A ADSORCAO
DO H2S PELO CARVAO ATIVADO COMERCIAL
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: q, (mg/g)
2**(3-0) design; MS Residual=,523366
DV: g, (mg/g)

(2)P (bar) 6,42052

(8)Hieito (€M) 2,859356

(1)T(°C) -1,87611

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

FONTE: O autor (2019).

Considerando-se os resultados obtidos pelo planejamento fatorial, foi possivel
verificar que a pressdo se apresentou como um fator preponderante sobre a

capacidade de adsorcao do H2S, desta forma, para o levantamento dos dados de



59

equilibrio de adsorcéo se utilizou a condicdo de pressao igual a 2 bar. A temperatura
por sua vez, apesar de nao significativa dentro dos valores avaliados, apresentou
influéncia negativa, de forma que menores temperaturas favorecem o processo. No
entanto, visando simular uma condi¢do extrema, e desfavoravel, de temperatura que
pode vir a ocorrer em situacdes reais durante o verao na nossa regiao, empregou-se
a pior condicdo de temperatura (T = 45°C) nos experimentos subsequentes. Além

disso, empregou-se a menor altura de leito para os experimentos de equilibrio.

4.2.2. Equilibrio de adsorgéo do H2S

Apbés a definicdo das condi¢cdes operacionais a partir do planejamento
experimental, realizaram-se curvas de ruptura para o levantamento de dados de
equilibrio e cinéticos de adsor¢do do H2S nas concentragbes nominais de 50, 500 e
1000 ppmmo. Na TABELA 11 sé@o apresentadas as condicdes operacionais
empregadas nestes experimentos, bem como parametros empregados na simulacao

dos experimentos.

TABELA 11 - CONDICOES OPERACIONAIS E PARAMETROS EMPREGADOS NA MODELAGEM
DOS EXPERIMENTOS DE ADSORCAO DO H2>S PELO CAC EM COLUNA DE LEITO FIXO

Condicdes Operacionais

Co (PPMmor) 46,5 490,3 999,9
m(g) 18,6139 18,4052 18,3893
P (bar) 2
T (°0) 45
Q (L/min) 1,8
Propriedades da particula
pp (g/cm?) 2,704
d, (cm) 0,150
Propriedades do leito
H; (cm) 8,08

FONTE: O autor (2019).

A partir das curvas de saturacdo completa obtidas para diferentes
concentragcbes de H2S na alimentacdo (50, 500 e 1000 ppmmol) (vide FIGURA 14)
foram determinados os dados experimentais de equilibrio, conforme apresentados na
FIGURA 15.
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FIGURA 14 - CURVAS DE RUPTURA OBTIDAS PARA A ADSORCAO DO H:S PELO CARVAO

ATIVADO EM FUNGCAO DA CONCENTRAGAO (CONDIGOES EXPERIMENTAIS: P=2 BAR, T =
45°C, Q = 1,8 L/MIN, H_LEITO = 8,08 CM)
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FONTE: O autor (2019).
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Observando-se os perfis obtidos para as curvas de ruptura em funcdo da

concentracdo, conforme FIGURA 14, verifica-se o perfil sigmoidal caracteristico dos
experimentos em leito fixo. Observa-se que tempos de ruptura mais longos foram

observados para a menor concentracdo de 50 ppm (t, = 909,4 min), seguida pelos
experimentos com 500 ppm (t;, = 75 min) e 1000 ppm (t, = 34 min), respectivamente.

Na TABELA 12 sdo apresentados os parametros de performance das curvas

de ruptura obtidas nas diferentes concentracdes de H:S.

TABELA 12 - PARAMETROS DE PERFORMANCE DAS CURVAS DE RUPTURA PARA A

ADSORCAO DO H>S PELO CARVAO ATIVADO EM COLUNA DE LEITO FIXO
Parametro
Co (ppm) tp t Hy qb Gsat n
(min) (min) (cm) (mg/g) (mg/g) (%)
46,5 909,4 1044 7,04 10,54 12,1 87,1
490,3 74,7 139,5 4,33 9,23 17,24 53,6
999,9 33,9 79,4 3,45 8,54 20,02 42,7

FONTE: O autor (2019).
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Observa-se na TABELA 12, maiores valores de altura til do leito (Hy) (ANEXO
D), para a menor concentracao (50 ppm), o que leva a maiores valores de eficiéncia
do leito. Desta forma, verifica-se que a concentracdo de H2S na alimentacdo exerce
uma influéncia expressiva na eficiéncia do leito, ou seja, baixas concentragdes levam
a um maior aproveitamento do leito. Ao contrério, as menores eficiéncias foram
observadas para concentracbes mais elevadas, no entanto, tais valores ndo sao
comumente encontrados no biogas. Geralmente, os valores de concentracéo de H2S
variam entre 500 a 4000 ppm (TABELA 1).

No que se refere a capacidade de adsorcéo, verifica-se um comportamento
crescente da capacidade na condicdo da saturacdo do leito (gqsq:) €m funcdo da

concentragéo do H2S na fase gasosa.

Os dados de equilibrio do H2S entre as fases sélida e gasosa sdo apresentados
na FIGURA 15, na qual verifica-se um comportamento tipico de uma isoterma
favoravel (Geankoplis, 1993), indicando que o carvdo possui uma elevada afinidade
pelo H2S mesmo para baixas concentracdes do soluto na fase gasosa. Apresenta-se
também os dados experimentais de equilibrio, obtidos a partir das curvas de ruptura

em 50, 500 e 1000 ppmmol, juntamente com o ajuste da isoterma de Langmuir.

FIGURA 15 - DADOS EXPERIMENTAIS DE EQUILIBRIO PARA A ADSORCAO DO H2S PELO
CARVAO ATIVADO COMERCIAL E AJUSTE DO MODELO DA ISOTERMA DE LANGMUIR.
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FONTE: O autor (2019).
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Pela FIGURA 15, observa-se que a maior capacidade de adsorcdo H2S
experimentalmente obtida foi 20,02 mg g1, para a concentracdo de 999,9 ppm na

corrente gasosa.

Verifica-se um comportamento assintético para os dados de equilibrio,
indicando a saturacdo do carvao em altas concentracdes, conforme visualiza-se pelos
parametros da isoterma de Langmuir, em que a capacidade méxima de adsor¢éo
estimada pelo modelo foi g,,q = 19,52 mg g~* (vide TABELA 13). O elevado valor de
b (13,178 Lmg™1), o qual esta relacionado com a constante de equilibrio entre as

fases, evidencia a elevada afinidade para o sistema carvao-H2S

TABELA 13 - PARAMETROS DE EQUILIBRIO ESTIMADOS PARA A ISOTERMA DE LANGMUIR
PARA A ADSORCAO DO H2S PELO CAC EM COLUNA DE LEITO FIXO

Parametros Valores + d.p.

Gmax (Mg g_l) 19,525 + 0,957

b(Lmg™) 13,178 + 3,931
r? 0,9839

FONTE: O autor (2019).

Sao diversas as tecnologias empregadas para a dessulfurizacdo do biogas,
portanto, a fim de comparagdo com o resultado de capacidade de adsorcédo H2S
experimentalmente obtida neste trabalho, 20,02 mg g, para a concentracédo de 999,9
ppm, abaixo serdo abordados os resultados de capacidade de adsor¢cdo com carvao
ativado de alguns trabalhos, visto que as condi¢cfes operacionais dos mesmos estéo
descritos na TABELA 2.

Bak et al. (2019), para uma concentracdo de 1900 ppm de H2S, obtiveram como
resultados no trabalho, uma capacidade de adsorc¢édo de 8,31 e 7,67 mg g1, utilizando
como material adsorvente carvao ativado (AC) e carvao ativado impregnado
Na(19),Mg%),Caaw) (IAC), respectivamente. A area superficial do AC é de 1007 m? g-
1 e volume de poros de 0,266 cm?3 g1 e 969 m? g para IAC com volume de poros de
0,218 cm® g1. Menezes (2017), obteve como resultado em seu trabalho, a capacidade
de adsor¢éo de H2S (100 ppm) de 8,16 mg g utilizando como material adsorvente a
mistura de carvéao ativado betuminoso com casca de coco, com caracteristicas de area

superficial 815 m? g e volume de poros 0,38 cm3 gt
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Zulkefli et al. (2017), trabalharam com carvéo ativado de casca de coco (area
superficial 863,04 m? g1 e volume de poros 0,413 cm? g ) e carvao ativado de casca
de dendé (area superficial 6,156 m? g e volume de poros de 0,007 cm? g!) e obteve
valores de 2,00 e 3,39 mg g* de capacidade de adsorcéo, respectivamente, a uma

concentragéo de Hz2S de 1000 ppm.

Balsamo et al., (2016) estudaram a adsor¢cdo do H2S por carvao ativado
comercial (Darco AC) (area superficial 641 m? g e volume de poros de 0,23 cm? g1)
e ZnO-CuO suportados em carvdo ativado (area superficial 570 m? g* e volume de
poros de 0,20 cm3 g* e verificaram valores, de capacidade de adsor¢éo de 6,82 mg/g
para o carvao, bem como valores de 49,76, 48,39 e 51,12 mg/g para 0 Cuo.5Znos/AC,
respectivamente, para H2S em (a) N2, em (b) 60% N2/40% CHa e (c) 60% N2/40% CO..

Observam-se valores consideravelmente superiores aos encontrados no
presente trabalho, no entanto, ressalta-se que o material adsorvente possui 6xidos de
zinco e cobre impregnados ao carvao ativado, o que agregam custos relativos ao
material adsorvente. Além disso, a concentracdo de H2S na alimentacao era 3 vezes

maior, portanto, espera-se maiores capacidades de adsorc¢ao.

Deve-se ressaltar que os resultados obtidos, até o momento, neste projeto
caracterizam-se por uma mistura binaria de H2S em N2. Desta forma, os valores de
capacidade em comparacao aos valores obtidos em misturas mais complexas (CHs e
CO2) podem diferir, tendo em vista a influéncia matua entre as espécies e competicdo
por sitios ativos, alteracdes de propriedades difusionais, alteracdes de condicbes
operacionais, como densidade, viscosidade, as quais podem alterar tanto o equilibrio

guanto o comportamento cinético de adsorcao do H2S.

Neste sentido, com base nos resultados obtidos neste projeto, juntamente com
os resultados reportados na literatura, evidencia-se a elevada afinidade e capacidade
de adsorcdo verificada para o carvdo ativado, considerando-se a operacdo em
condicbes amenas de temperatura e pressdo, o que é uma vantagem técnico-

operacional.
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5. CONCLUSAO

A partir dos experimentos realizados, no presente trabalho verifica-se as

seguintes conclusdes:

a)

b)

d)

f)

A unidade experimental multipropdsito construida mostrou-se eficiente na
avaliacao de materiais adsorventes potencialmente empregados na purificacao
do biogas. A operacdo da unidade é de facil execucdo, indicando boa
estabilidade e reprodutibilidade nos experimentos;

Considerando a caracterizacdo dos materiais, bem como os resultados de
adsorcao verifica-se um elevado potencial de adsorcéo do H2S carvao ativado
comercial, sob baixas pressfes e temperaturas ambientes;

Por meio do planejamento fatorial completo 23 foi possivel avaliar a influéncia
das condi¢cOes operacionais pressao, temperatura e altura do leito, sendo que
menores temperaturas (25°C), maiores pressoes (2 bar) e maiores alturas do
leito (9,7 cm) favorecem o processo, apesar disso observou-se capacidade de
adsorcédo do H2S em todas as condi¢fes avaliadas;

Os dados de equilibrio indicaram uma elevada afinidade e capacidade de
adsorcao do H2S pelo carvéo ativado, sendo que o comportamento foi descrito
adequadamente pela isoterma de Langmuir;

Os dados cinéticos obtidos pelas curvas de ruptura indicaram uma cinética
favoravel para o processo, sendo observados tempos de ruptura elevados,
especialmente para concentragdes mais baixas (50 ppm);

Verificou-se a dependéncia da eficiéncia do leito em fungcédo da concentracéo,

sendo possivel atingir até 87% de aproveitamento do leito;

Dessa forma, verificou-se uma elevada afinidade e capacidade de remocé&o do

H2S pelo carvédo ativado, sob condi¢des de baixas pressdes e temperaturas ambiente,

de forma que tal processo possui um potencial de aplicagéo, tendo em vista a néo

necessidade de sistemas de aquecimento, o que potencializa o processo técnico-

economicamente, ndo havendo requerimentos uma infraestrutura elaborada para os

sistemas de tratamento de H2S.
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6. TRABALHOS FUTUROS

a)
b)

d)

f)

9)

Avaliacdo de outras variaveis operacionais (vazao volumétrica)
Avaliar capacidade de regeneracdo térmica do carvao (calcinacdo em
diferentes temperaturas)
- Realizar TGA dos carvoes
Testar outros materiais em fase soélida e em fase liquida
- Carvao ativado 8x30, com ativacdo usando NaOH
- Carvao ativado 8x30, impregnado com metais
- Outros materiais sélidos micro e mesoporosos de interesse
- SolucBes diversas com distintos ions metélicos, agentes complexantes,
polimeros, etc
Ensaios com mistura de gases simulando o biogas (60% CHa4 e 40% CO2)
Ensaios com biogas real (in natura)
Estudo da influéncia de condi¢cdes operacionais sobre a performance do
leito (simulacdes)

Especificacao e scale-up de sistema real de adsor¢éo de H2S
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ANEXO A — TABELA DE ANALISE ANOVA E TESTE F

TABELA A1 - ANALISE DE VARIANCIA DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO H2S PELO CARVAO
ATIVADO 1 PELO PLANEJAMENTO FATORIAL 23

Fonte de variacao SQ GL MQ Fcalc p
T (°C) 1,84213 1 1,8421 3,5198 0,1339
P (bar) 21,57476 1 21,5748 41,2231 0,0030°
Hieito (cm) 4,27900 1 4,2790 8,1759 0,0460"
Regresséo 27,69589 3 9,2320 17,6396
Residuos 2,09346 4 0,5234
Total 29,78935 7

*Variaveis significativas considerando um intervalo de confianca de 95% (p-valor < 0,05);

ANEXO B — GRAFICO RESIDUOS VS VALORES OBSERVADOS E GRAFICO
PROBABILIDADE NORMAL DOS RESIDUOS

FIGURA B1 - (a) GRAFICO DOS RESIDUOS VS. VALORES OBSERVADOS; (b) GRAFICO DA
PROBABILIDADE NORMAL DOS RESI;DUOS; PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL 23 EM
RELACAO A CAPACIDADE DE ADSORCAO DO H2>S PELO CARVAO ATIVADO EM COLUNA DE
LEITO FIXO.
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ANEXO C — FUNCAO DESEJABILIDADE
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FIGURA C1 - EUN(;AO DESEJABILIDADE PARA AS VARIAVEIS RESPOSTA Y2 — CAPACIDADE
DE ADSORCAO NA RUPTURA (gg) E Y2 - TEMPO DE RUPTURA (ts) PARA O PLANEJAMENTO

FATORIAL 23 EMPREGADO PARA A ADSORGAO DO H»S PELO CARVAO ATIVADO
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ANEXO D — PROCEDIMENTO ANALITICO

EQUACAO D1 — Altura util (Hy)

EQUACAO D2 - Tempo total de saturacéo na coluna

t, = f0°°(1 —~ %):L) dt

Desirability

111,990

9,3662

6,7418

-] 157,52

116,15

74,785

Em que, Hy é a altura utilizavel do leito (cm), t,, e t, € o tempo (til e total da coluna

em (min).
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ANEXO E - EQUILIBRIO DE ADSORCAO
EQUACAO E1 — Descricdo matemética do modelo de Langmuir

— Qmabee
@e=717 bC,

Imax € @ capacidade maxima de adsorcéo (mg g),

b é a constante de afinidade, associada a condicdo de equilibrio dindmico entre a

adsorcéo e dessorcgédo (L g1),

q. € C, sdo as concentracdes de Hz2S no equilibrio, na fase sélida (mg g*) e na fase

gasosa (mg L1), respectivamente.



