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RESUMO

O biogés gerado em aterros sanitarios e biodigestores possui 6timo potencial de aproveitamento energético
para fins de geracédo de energia elétrica e térmica. Para conversao energética deste produto, porém, a presenca
de alguns elementos no biogés o tornam danoso para queima motores e turbinas, como a presenca de sulfeto
de hidrogénio (H,S), que deve ser retirado, por exemplo. Dentre as indmeras técnicas existentes para remogédo
de H,S, a adsor¢do em materiais s6lidos apresenta boa eficiéncia. Neste estudo, serdo analisados o potencial de
remocdo de H,S por meio de carvdo ativado e éxido de ferro. Foram conduzidos experimentos em uma coluna
preenchida com cada um dos materiais, sendo que os mesmos foram saturados por um fluxo de gas sintético
contendo 200 partes por milhdo (ppm) de H,S. A presenca de enxofre nas amostras - virgens e saturadas —
foi detectada por meio de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), sendo que foi possivel demonstrar que
o0 carvao ativado possui o0 melhor potencial de retencéo de H,S se comparado com o 6xido de ferro.

PALAVRAS-CHAVE: Biogas, Sulfeto de Hidrogénio, Carvdo Ativado, Oxido de Ferro, Espectroscopia De
Energia Dispersiva

INTRODUCAO

A recuperacdo de biogas produzido em aterros sanitarios e digestores anaerébios tornou-se uma tecnologia
padronizada na maioria dos paises industrializados para a recuperacdo de energia e por razées ambientais e de
seguranca (ZANETTE, 2009). A origem do biogas advém da degradacdo anaerdébia de matéria organica, sendo
composto basicamente de metano (CH,) e diéxido de carbono (CO,), além de outros gases-traco, tais como
nitrogénio (N,), oxigénio (O,), amdnia (NHs). sulfeto de hidrogénio (H,S), vapor d&gua e siloxanas.
(DEUBLEIN et al, 2011). Devido a presenca de CH4; em sua composi¢do, o biogas é considerado uma boa
fonte de energia, podendo ser convertido em energia elétrica e /ou térmica através de sua queima em motores a
combustdo. Para uma conversdo energética eficiente, porém, devem-se proceder alguns processos de
purificacdo do biogas, a fim de remover os gases considerados como impurezas: H.,S, vapor d"agua, siloxanas,
CO, e NH3. (TRUONG et al, 2008) Dentre estes, a remocao do sulfeto de hidrogénio é necessaria, pois este é
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um composto particularmente danoso quando o biogas é utilizado em motores de combustdo interna. Suas
reagdes quimicas e aquelas de seus produtos de combustdo — CO, e posterior formagdo de &cido sulfurico
(H,SO,4) na presenca do vapor d’agua do biogds — rapidamente levam a uma corrosdo severa nos motores,
diminuindo sua vida Gtil (MUCHE et al., 2005). A remogéo de H,S por adsor¢do é um processo a seco, onde
ocorre uma interacao entre as moléculas adsorventes (H,S) e a superficie de um sélido, neste caso o 6xido de
ferro (Fe,05) ou carvao ativado. No caso da remocédo de H,S por éxido de ferro ocorre a formacéo de sulfeto
de ferro e agua, conforme a Equacéo 1.

Fe,03 + 3H,S 2 Fe,S; + 3H,0 Equa(;éo 1

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de remoc¢do de H,S foram realizados em uma coluna de vidro com diametro interno de 5,8
cm, preenchidas ora com dxido de ferro, ora com carvao ativado, ambos na forma granular. Os materiais
utilizados podem ser vistos na Figura 1.

a) Oxido de Ferro Granular b) Carvao Ativado Granular
Figura 1 - Materiais utilizados no experimento

As caracteristicas dos experimentos estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas dos experimentos de bancada

Altura
Diametro Velocidade | Vazado de de
Material Granulometria® Linear do Gés material
da Coluna , L
Gas Sintético na
coluna
O’;'edr‘r’ode 6,35mm < 100% m/m® < 475mm | 58cm 2 cmis 1902 L/h | 26,8 cm
Carvdo 6,35 mm <19% m/m < 4,75 mm
Ativado | 475 mm <81% m/m < 0,300 mm 5,8 cm dcmis | 2853L/Mm | 1.2cm

" Abertura das peneiras segundo a NM-1SO 3310:1996 Peneiras de ensaio - Requisitos Técnicos e Verificacio
@percentual em massa retida sobre massa total

A mistura sintética utilizada para os ensaios possui uma concentracdo de 200 ppm de H,S e balanco em N,. A
vazdo do gas a ser conduzida nas colunas foi controlada com o auxilio de um rotdmetro com faixa de medicao
de 0 — 500 NL.h" A medicéo da concentracéo de saida de H,S de ambas as colunas foi medida com o uso de
um medidor de gases portétil, com as leituras realizadas a cada intervalo de 2 min. O ensaio de saturacdo de
cada material foi finalizado no momento em que a concentracdo de H,S de saida da coluna atingiu 0 mesmo
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valor da concentracdo de H,S entrada, indicando a completa saturacdo do material pelo sulfeto de hidrogénio.
Uma representagdo esquematica do ensaio pode ser vista na Figura 2

Serdo comparados, via EDS, a presenca de enxofre, na forma de H,S, das amostras virgens e saturadas de
material.

EXPURGO

D EQUIPAMENTO PARA MEDICAO DA

CONCENTRAGAQ DE H:S NA SAIDA DA
COLUNA

COLUNA DE VIDRO PREENCHIDA COM
CARVAQ ATIVADO GRANULAR
ou
MANOMETRO OXIDO DE FERRO GRANULAR

ROTAMETRO

CILINDRO DE
GAS
SINTETICO
MISTURA
_HzS 200 ppm
BALANGO N,

Figura 2 - Representagao esquematica do ensaio

Apbs o término dos ensaios, foram separadas quantidades de cada material, em estado saturado e estado
virgem, para a microanalise eletrdnica, com o objetivo de detectar a presenga de H,S. Segundo Goldstein &
Newbury (1992), a microanalise eletrénica consiste na medida de raios-X caracteristicos emitidos de uma
regido microscépica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons, sendo que as linhas de raios-X
caracteristicos sdo especificas do nimero atbmico da amostra. Sendo assim, seu comprimento de onda ou sua
energia podem ser utilizados para identificar o elemento que est4 emitindo a radiacdo. Neste analise, sera
utilizada a técnica de deteccdo de raios-X por energia dispersiva (EDS), para a deteccdo da presenca de
enxofre na amostra.

RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE SATURAGCAO

Os ensaios de saturacdo conduzidos para ambos 0os materiais - 6xido de ferro e carvao ativado - foram
realizados com os parametros que pode sem vistos na Tabela 2, com os resultados dos experimentos também
destacados.
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Tabela 2 - Pardmetros dos experimentos de satura¢do com H,S
. Altura .
. yelomdade/ Vazéo e preenchida Lclulz() fj s ate H,S retido
Material | Linear do Gas material . Detencdo | saturacao
(I/h) com material . (mg)
(cm/s) Coluna (g) (cm) (s) (min)
Carvao
Ativado 3,0 285,3 60,6 1,2 0,40 140,0 51,29
Oxido de
Eerro 2,0 190,2 1352,9 26,8 13.40 90,0 14,60

O tempo necessario para que o carvao ativado fosse saturado com H,S é maior se comparado com 0 tempo
necessario para o 6xido de ferro, mesmo para uma vazdo do experimento maior para o carvao ativado do que
para o oxido de ferro.

O tempo de detencéo do gas para a reagdo de remogdo do H,S é menor para o carvdo ativado do que para o
6xido de ferro, visto que a altura preenchida com carvao ativado na coluna é menor.

RESULTADOS DAS ANALISES NO MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

As andlise das amostras virgens e saturadas de dxido de ferro e carvao ativado foram feitas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), por meio da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). O
equipamento utilizado foi o JEOL JSM-6390LV, pertencente ao Laboratdrio Central de Microscopia
Eletronica da UFSC. As amostras foram avaliadas com resolugdes de 20 pum (6xido de ferro) e 500 um
(carvéo ativado).

Oxido de ferro

As analises do éxido de ferro granular em estado virgem e saturado por enxofre feitas no MEV podem ser
vistas na Tabela 3.

Tabela 3 - Andlise quimica das amostras virgem e saturada de oxido de ferro

Elemento | Errode | Presenca | Atomo Elemento | Errode | Presenca | Atomo
Elemento Banda . P Elemento Banda . P

em Peso | leitura (%) | do Atomo | Erro (%) em Peso | leitura (%) | do Atomo | Erro (%)
C K 8,55 +/-0,38 25,29 +-113 C K 3,81 +/-0,23 11,01 +/- 0,67
(6] K 8,96 +/-0,15 19,89 +/- 0,33 (6] K 15,04 +/-0,12 32,62 +/- 0,27
Si K 2 +/-0,06 2,52 +/- 0,08 Mg K 0,14 +/-0,02 0,2 +/- 0,03
S L - - - - Al K 2,36 +/-0,05 3,04 +/- 0,07
K 1,29 +/-0,14 143 +/- 0,15 Si K 37 +/-0,05 4,57 +/- 0,07

Cl L = . = ~ S L . . — —
K 055 +-0,03 055 +/- 0,03 K 2,05 +/-0,05 2,22 +/- 0,06

K K L . - - > cl L = - = >
K 0,89 +-0,07 08 +/- 0,06 K 0,72 +-0,05 0,71 +/- 0,05

L - - - - L - - - -

KK

ca K 0,27 +-0,03 0,24 +/- 0,03 K 163 +/-0,05 145 +/- 0,05

Fe K 7749 +-0,39 49,27 +/- 0,25 Ca L - - - -
L - - - - K 141 +/-0,06 122 +/- 0,05
M - - - - K 69,14 +/-0,28 42,97 +/- 0,18

Hg Fe
L 0 +/-0,00 0 - L - - - -
Total 100 100 Total 100 100

c) Presenca de elementos na amostra virgem d) Presenca de elementos na amostra saturada

Como o foco da analise esteve concentrado na presencga de enxofre (S) , retido na forma de sulfeto de ferro
(Fe,S3), percebesse um aumento na presenca do elemento S na amostra saturada, determinado pela banda de
energia K.
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Carvao Ativado

As mesmas andlises foram realizadas para o carvao ativado granular, onde também foram constatados o
aumento na presenca do elemento S na amostra saturada, porém desta vez , determinado pela banda de energia
L.

Tabela 4 - Analise quimica das amostras virgem e saturada de carvéo ativado

Elemento| Errode |Presenca| Atomo Elemento| Errode |Presenca| Atomo
Elemento| Banda . p Elemento| Banda . P
emPeso | leitura |do Atomo| Erro (%) emPeso | leitura |do Atomo| Erro (%)
C K 7313 | +-055 | 804 | +-061 c K 59,13 | +-063 | 6821 | +/-073
N K 11,76 | +-325 | 11,09 | +-3,06 N K 1728 | +-243 | 171 | +-240
0 K 733 | +-057 | 605 | +-047 0 K 1114 | +-038 | 965 | +-033
Mg K 022 | +-004 | 012 | +-002 Mg K 104 | +-003 06 | +-001
Al K 083 | +-003 | 041 | +-001 Si K 118 | +-007 | 058 | +-003
Si K 088 | +-006 | 041 | +-003 S K = - = =
S K 0 +/-0,00 0 = S L 516 | +-017 | 223 | +-007
S L - - > - K K - - - -
K K 215 | +-011 | 073 | +-004 K L 285 | +-009 | 101 | +-003
K L - - - - Ca K - - - -
Ca K 082 | +-008 | 027 | +-003 Ca L 086 | +-004 | 03 | +-002
Ca L - _ _ - Fe L 065 | +-009 | 016 | +-002
Fe L - - - - Fe K - - - -
Fe K 0,98 +/-0,09 0,23 +-0,02 Ni K K 0,7 +/-0,12 0,17 +/- 0,03
Rb L 19 [ +015 | 029 | +-002 NiL L - - - -
____________________ Hg M M - - - -
Total 100 100 HoL L 0 [+000] 0 -
Total 100 100
a) Presenca de elementos na amostra virgem b) Presenca de elementos na amostra saturada
CONCLUSOES

As analises por meio da Microscopia Eletronica de Varredura e a analise quimica realizada por meio de EDS
comprovaram aumento na presenca de enxofre nas amostras saturadas em comparagcdo com as amostras
virgens, para ambos os materiais. O 6xido de ferro que apresenta uma presenca inicial de enxofre de 1,29% e
final de 2,03%, teve um aumento de 58,9 % na presenca de enxofre, no material saturado. J4 o carvdo ativado
ndo apresentava presenca de S em sua amostra inicial, mas na amostra saturada apresentou percentual de
5,16% da amostra, em peso, de enxofre. Comparando-se 0s percentuais de aumento de retencdo entre ambos
0s materiais, pode-se com concluir que o carvao ativado é aquele que apresenta maior potencial de remocéo de
H,S. Esta tendéncia se confirma, pelo fato do carvdo ativado ter retido quantidade maior de S nos
experimentos, conforme pode ser visto na Tabela 2: o carvdo ativado foi submetido ao ensaio com maior
velocidade linear de gas (3 cm/s) em comparagdo com o 6xido de ferro (2 cm/s) e demorou ainda mais tempo
para atingir a saturacdo (140 min) se comparado com o éxido de ferro (90 min);
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