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RESUMO

O uso de biogéas para geracao de energia elétrica é uma alternativa que diminui as quantidades de gas metano a
serem lancadas na atmosfera, além de fornecer uma fonte descentralizada de energia. Para a producéo
energética em motores a partir da queima do biogés, porém, devem-se buscar niveis de pureza que impliquem
numa queima eficiente, gerando o maximo de energia elétrica e 0 minimo de dano aos motores. Considerando
que o sulfeto de hidrogénio (H,S) é altamente corrosivo, sendo esse gas danoso para 0os motores, diminuindo a
vida Gtil dos mesmos. O objetivo desse trabalho é testar a eficiéncia de remocdo de H,S com o uso de carvdo
ativado e oxido de ferro (Fe,O3) bem como avaliar e comparar a viabilidade desses materiais porosos. Os testes
foram conduzidos em escala laboratorial, em uma coluna de vidro de 1,5cm de didmetro, preenchida com 6cm
do material em teste, com as velocidades de fluxo de entrada de gas sendo monitoradas por manémetro e
rotdmetro, e a concentragdo de saida sendo medida a cada 2 minutos. Os resultados mostram que as melhores
eficiéncias de remocdo se deram para o Carvdo Ativado tipo I, que apresentou maiores duragdes apresentando
remocao de 90 a 100% da concentracéo inicial de H,S. O Oxido de ferro apresentou baixa adsor¢do de H,S
para estes parametros experimentais, mostrando que para esse material o ideal seria a utilizacdo de outros
parametros, com coluna, quantidade de material e tempos de retencéo maiores.

PALAVRAS-CHAVE: Sulfeto de hidrogénio, carvdo ativado, éxido de ferro, adsorcéo.

INTRODUCAO

Os residuos solidos urbanos sdo acumulados continuamente nos aterros, onde a matéria organica é
biodegradada por microrganismos pelo processo de fermentacéo anaerdbia, o que resulta em lixiviados e biogés
(GARCILASSO et al., 2009). O biogés é uma mistura de gases obtida naturalmente a partir da degradagéo de
matéria organica em ambiente Umido e na auséncia de oxigénio, na presenca de micro-organismos anaerébios
(DEUBLEIN et al., 2011). Esta mistura gasosa possui em sua composi¢do principalmente metano, um
componente que pode ser considerado uma fonte renovavel e sustentdvel de energia, com pontos positivos
relacionados a diversificacdo da matriz energética, se considerado que seu aproveitamento possibilita a reducéao
da emissdo de gases efeito estufa.
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Além do principal constituinte, o biogas possui também didxido de carbono (CO,) e pequenas quantidades de
vapor de 4gua e outros elementos considerados como impurezas, como o sulfeto de hidrogénio (H,S). Este
altimo, devido a sua natureza corrosiva, € um dos elementos que devem ser retirados do biogés antes do
processo de queima para conversao em energia. Sua queima origina o dioxido de enxofre, que em contato com
a umidade do biogés se transforma em acido sulfdrico, que acaba por corroer as partes internas dos motores a
combustdo (DIAZ et al., 2010 TCHOBANOGLOUS et al., 2003;).

Assim, varias técnicas de purificacdo de biogas vem sendo desenvolvidas com o objetivo de potencializar seu
uso como fonte de energia, considerando que o gerado nos aterros pode vir a se tornar uma alternativa
interessante ndo s6 do ponto de vista ambiental, mas, sobretudo econémico, trazendo beneficios para o setor
energético e a comunidade local, contribuindo com o aumento da producéao de energia elétrica descentralizada a
partir de fontes renovaveis. Além disso, diversos incentivos existem, como os projetos de comercializagdo de
créditos de carbono e a atraente oportunidade de obtencéo dos Certificados de Redugdo de Emissdes, através
do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo. A dessulfurizacdo pode ser realizada a partir de processos
biologicos, quimicos e/ou fisicos. A remocao de H,S por meio de adsorgdo em carvao ativado e 6xido de ferro
é um desses métodos, que possui a capacidade de coletar seletivamente este composto. Os materiais escolhidos
para os testes foram selecionados considerando priorizar um processo relativamente simples e que os produtos
utilizados sejam faceis de manusear e ambientalmente seguros (TRUONG & ABATZOGLOU, 2005). O carvao
ativado granular (CAG) ja é comercializado por diversos fabricantes, assim como o 6xido de ferro, sendo
ambos destinados para fins de dessulforizacdo de gases. Porém o material utilizado nesse trabalho ndo possui
aptidao comercial, ele é proveniente do processo de ustulagdo da pirita carbonosa, que objetiva a obtencédo de
acido sulfarico — H,SO,. O residuo deste processo é um material pulverulento que foi pelotizado, e que tem em
sua composicdo 98% de 6xido de ferro, conforme a anélise quimica fornecida pelo fabricante.

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a atividade de adsor¢do do sulfeto de hidrogénio em carvao
ativado e em Oxido de ferro, comparando os materiais escolhidos, bem como analisando a viabilidade destes
materiais na remoc¢édo de H,S.

MATERIAIS E METODOS

Um fluxo de gés sintético contendo uma concentracdo de sulfeto de hidrogénio conhecida de 200 ppm (e
balangco em N,) é introduzida em uma coluna de vidro preenchida com o material escolhido (carvao ativado ou
oxido de ferro). O fluxo de gas € monitorado e controlado por meio de rotdmetro. Sdo entdo medidas as
concentragdes de sulfeto de hidrogénio na saida da coluna, automaticamente e a cada 2 minutos, com o auxilio
do aparelho GEM 2000 da marca Landtec, com o objetivo de se obter a quantidade de H,S que foi adsorvida
pelos materiais. O aparelho GEM 2000 também realiza a medigao de concentragdes em percentagem de volume
de metano, diéxido de carbono e oxigénio, que também serdo levados em consideracéo ao longo dos testes. O
ensaio € finalizado no momento em que a concentracgao de saida da coluna se igualar a concentracdo de entrada,
indicando a completa saturagéo do material pelo sulfeto de hidrogénio.

Para os testes com carvdo ativado, foram selecionados dois carvdes ativados com granulometrias e fabricantes
diferentes, como apresentados na Tabela 1. Foram escolhidas 2 velocidades de fluxo de H,S, de acordo com
revisdo bibliografica e variados testes preliminares com diferentes velocidades. O gas em fluxo ascendente
passa por uma altura de 6 cm de material, em uma coluna de 60 cm de altura e didmetro de 1,5 cm, com uma
oliva para entrada do gas na parte inferior e outras para saidas na parte superior. As velocidades lineares
escolhidas foram 3,5 cm/s e 6,5 cm/s, e aplicadas para duas marcas de CAG.

Para os testes preliminares com 6xido de ferro, foi utilizada a mesma coluna e os mesmo parametros, para que
se pudesse fazer uma comparacdo posterior. Foram testadas duas granulometrias (Tabela 1), as quais foram
divididas em A: passante na peneira 6,35 mm retido na peneira 4,75 mm e B: granulos passantes na peneira
1,18mm.
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Tabela 1 — Divisdo das amostras selecionadas para os testes e caracteristicas gerais
Material Granulometria Matéria prima Origem
Carvéo Ativado Granular | 0,6 a1,7mm Betume (mineral) Importada
Carvéo Ativado Granular 11 2a35mm Casca de cOco (vegetal) Nacional
Oxido de Ferro A Passante na peneira 6,35 Nacional
mm e retida na peneira
4,75 mm
Oxido de Ferro B Passante na peneira Nacional
1,18mm

Com os valores de velocidade linear definido, a vazao de gas sintético a ser utilizada para cada teste de bancada
sera calculada pela Equacéo 1.

Q="V.A- Equacgdo 1
onde:
Q é avazdo do gas sintético, em I/h;
Ac é érea da se¢do transversal da coluna , de 36,3 cm?;
V_ ¢é a velocidade linear do gas, de 0,2 cm/s.

Esse valor é entdo monitorado e controlado pelo rotdmetro, que também teve suas leituras ajustadas
considerando que ele é projetado para operar nas CNTP (1 atm e 21°C).

Com os dados de concentragdo de H,S de saida da coluna obtidos, serd gerado um grafico de saturacdo do
6xido de ferro granular, com a concentracdo de saida “C” versus o tempo “t”. A concentracdo de saida varia
ao longo do tempo, até o momento em que esta se tornara constante, momento este quando o material
adsorvente atingiu sua saturacdo (C, = Cs). Foram geradas curvas de saturacdo para cada material e para cada
velocidade, avaliando e comparando os resultados.

A eficiéncia de remocéo é a percentagem expressa pela Equagéo 2:

Eficiéncia de remocéo = QOE:QQ x 100 Equagéio 2
0

onde:

Co é a concentracédo de entrada de H,S — 200ppm
C, é a concentracdo de saida (medida pelo aparelho GEM 2000)

Foram considerados como 0s mais demonstrativos 0s tempos iniciais dos testes, considerando a adsorcéo
inicial, onde a remog&o alcanca as melhores eficiéncias.

Todos esses testes foram realizados em triplicata, para cada material e para cada velocidade. Com estes testes
de bancada espera-se conhecer 0 comportamento de remocdo de sulfeto de hidrogénio em 6xido de ferro e em
carvao ativado, realizando um estudo e considerando uma comparagao com os diferentes pardmetros utilizados,
obtendo a relagdo entre a saturagdo dos materiais ao longo do tempo. Espera-se que estes dados sejam Uteis
para estudos posteriores e complementares, visando a purificacdo do biogas para sua utilizacéo energética.

RESULTADOS

Os gréficos a seguir (Figuras 1, 2, 3 e 4) demonstram a atividade de adsorcdo de H,S nos materiais no decorrer
no tempo, considerando a relagdo da concentracdo de entrada (200 ppm) pela concentracao de saida (medido a
cada dois minutos pelo aparelho GEM 2000).
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Figura 1- Graficos com as curvas da remogéo ao longo do tempo para CAG I, com as velocidades de 3,5 (360
minutos de experimento) e 6,5 (216 minutos) respectivamente.
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Figura 2- Graficos com as curvas da remogéo ao longo do tempo para CAG 11, com as velocidade 3,5 e 6,5
respectivamente.
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Figura 3- Graficos com as curvas da remogao ao longo do tempo para Oxido de Ferro Granulometria A (passante
na peneira 6,35 mm e retida na peneira 4,75 mm), com as velocidades 3,5 e 6,5 respectivamente.
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Figura 4- Graficos com as curvas da remocao ao longo do tempo para Oxido de Ferro Granulometria B (retida na
peneira 1,18mm), com as velocidades 3,5 e 6,5 respectivamente.

A Tabela 2 descreve os valores médios dos principais tempos obtidos nos testes, considerando as faixas de
intervalos de eficiéncias de remocdo. Assim como nos graficos, pode se observar uma melhor atividade de
remocao para as duas marcas de carvéo ativado quando comparados com o 6xido de ferro.
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Tabela 2 — Valores médios dos principais tempos obtidos nos testes para cada material e para cada
velocidade
Material Vel Média de Média de Tempo | Médiade Tempo | Tempo total até
(cmis) Tempo com Eficiéncia de | com Eficiénciade | saturacéo total
atingindo remogao de 50- remocéo de 10-
Eficiéncia de 90% (minutos) 50% (minutos)
remogdo de 90 -
100% (minutos)
CAG I 3,5 170 26 164 360
6,5 50 18 160 228
CAG Il 3,5 156 304 96 556
6,5 44 186 316 546
Oxido de Ferro A 3,5 0 6 16 22
(passante na peneira
6,35mm e retida na 6,5 0 2 10 12
peneira 4,75 mm)
Oxido de Ferro B (retida 3,5 0 2 106 108
na peneira 1,18mm) 6,5 0 2 58 60

Como verificado nos graficos e na Tabela 2, a melhor eficiéncia ocorreu para o CAG |, considerando que o
tempo médio de duracéo da fase de remocdo de 90 — 100 % de H,S da mistura sintética foi o maior entre todos
0s materiais testados, tanto para a velocidade de 3,5 cm/s quanto para a velocidade de 6,5 cm/s. Ja o éxido de
ferro ndo apresentou eficiéncia de remocdo na faixa de 90-100% para esses pardmetros, concentrando 0s
maiores tempos com remocBes de 0-50%. Para as primeiras horas de funcionamento, a relacdo Cs /Co foi
semelhante para ambas as concentraces. Mas, ao passar do tempo, a inclinagcdo é mais abrupta, evidenciando
que existe um tempo de ruptura, onde o material comeca a saturar, e possui uma maior velocidade até o tempo
de equilibrio (préximo a saturagdo).

Para o 6xido de ferro, dada a natureza heterogénea do material e seu carater de ruptura, bem como a alta
quantidade de pdé fino, existe a dificuldade de se garantir que cada enchimento de coluna seja idéntico na
composicdo, forma, estrutura e acomodacdo do material, problema também visualizado por TRUONG &
ABATZOGLOU (2005). Outro fator que pode ser limitante dos resultados é a possivel transferéncia de massa,
que assim como testado pelos mesmos autores, mesmo com grandes tempos de contato (30s) pode ocorrer de
uma parte do H,S ndo ser retida pelo leito e sair pela coluna a partir das primeiras horas do processo, sem
passar necessariamente pelo material. Tempos de detencdo maiores garantem uma melhor atividade adsortiva
para o 6xido de ferro (TRUONG & ABATZOGLOU; 2005), o que ndo é extremamente necessario para o
carvao ativado.

O o6xido de ferro pode apresentar resultados inferiores por ser um material ndo comercial, sendo assim néo
possui a preparacao para a adsorgdo como o carvao ativado, que ja é comercializado para esse objetivo. Sendo
assim, pode ser que ocorra o “efeito de bloqueio de poros” (DING et al., 2002), com a presenca de impurezas
aprisionadas na estrutura e que bloqueiam assim caminhos de adsorcéo entre os poros, alterando a atividade
de remoc&o de H,S, nesse caso.

Dois fatores importantes podem afetar a capacidade de adsor¢do: a porosidade e o teor em grupos de oxigénio
e/ou outros elementos na superficie de carvdes ativados. Ambos os pardmetros tém uma grande influéncia na
adsorcdo destes materiais, sendo a porosidade o mais importante. Para se aumentar a capacidade de adsor¢do
de materiais porosos, € possivel também ativacdo quimica com hidroxidos, considerando as propriedades do
material em uso (LILLO-RO’DENAS et al., 2005).

CONCLUSOES

Um processo de adsorcdo para a remocdo de H,S a partir de biogas foi testada em escala de laboratério.
Conclui-se que ambas as marcas comerciais de carvao ativados testados possuem melhor adsor¢do do que as
duas granulometrias de 6xido de ferro, a qual ndo alcangaram em nenhum dos testes a remoc¢do de 100%, nas
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mesmas condicOes testadas. Recomendam-se estudos posteriores para testar maiores quantidades /alturas desse
material, em colunas maiores e outros fluxos de velocidade de gas. Ja o carvdo ativado atende melhor o
objetivo de remogdo para esse experimento, obtendo os melhores resultados ( com maiores tempos médios para
retencdes de 90-100% de H,S e maiores tempos de ruptura).

E valido salientar a importancia de considerar além dos parametros utilizados nos ensaios, 0s aspectos fisicos e
quimicos da adsorcéo, bem como a caracterizagdo dos materiais em uso. Assim, estudos futuros podem incluir
analise de éarea superficial (BET) e porosidade, andlise elementar (CHN) e teor de cinzas, andlise
termogravimétrica e morfologia com Microscopia eletrdnica de varredura, entre outras, visando maior
quantidade de dados para discussdo dos resultados.
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