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RESUMO

Um dos objetivos do tratamento do biogas consiste em reduzir as concentragdes de sulfeto de hidrogénio
(H2S), de forma a evitar problemas de corrosdo nos sistemas de producdo de energia. De maneira geral, a
adsorc¢do se destaca entre as técnicas utilizadas para remocao do H,S de correntes gasosas, por ser uma técnica
simplificada e possibilitar a remocéo seletiva do H,S com elevadas eficiéncias. Existem diversos tipos de
adsorventes disponiveis no mercado para a remocdo de HS, tais como zeélitas, materiais carbonaceos e
6xidos metalicos. No entanto, a comparacdo da eficiéncia desses adsorventes ainda é limitada pela auséncia,
na literatura, de padronizacdo dos testes de adsor¢do em fase gasosa utilizados para determinacdo das
capacidades de adsorcdo do adsorvente. Nesse contexto, o presente estudo buscou a ampliacdo do
conhecimento sobre a aplicacdo de métodos para os testes de adsor¢do de H,S em fase gasosa, visando
contribuir para a padronizagdo dos testes e a comparacdo das eficiéncias dos adsorventes utilizados para o
tratamento de biogas. Para isso, foi calculada a capacidade de adsor¢do para a condicdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas do adsorvente, através do ajuste dos dados
experimentais das curvas de ruptura (obtidas para diferentes concentragcdes de H,S) aos modelos de isotermas
de adsor¢do de Langmuir e Freundlich. Os resultados mostraram que essa metodologia consegue minimizar a
influéncia de dois dos fatores que ndo estdo relacionados as caracteristicas do adsorvente, como concentragdo
inicial do adsorvato e velocidade espacial do gas. Considerando que esses fatores sofrem grande variagdo nas
aplicacOes reais e nos estudos reportados na literatura, a ampliacdo do uso da metodologia empregada nesse
trabalho pode contribuir para diminuir as incertezas com relacdo aos resultados de capacidade de adsor¢do
analisados e permitir uma melhor comparacéao entre o desempenho de diferentes adsorventes.

PALAVRAS-CHAVE: Biogas, Dessulfurizagdo, Aproveitamento energético, Controle de odores.
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INTRODUCAO

O uso do biogas como alternativa energética renovavel estda amplamente difundido mundialmente e consiste na
transformagdo de sua energia quimica em energia térmica, elétrica ou mecanica. Todavia, 0 aproveitamento
energético do biogas estd usualmente condicionado a uma etapa prévia de tratamento, a depender do uso
pretendido e da tecnologia de aproveitamento utilizada. A necessidade da ado¢do de um sistema de purificacdo
surge, principalmente, no sentido da remog¢8o ou reducdo da concentracdo de sulfeto de hidrogénio (H»S)
presente no biogas, a fim de evitar problemas de corrosdo dos equipamentos de conversao de energia.

Dentre as técnicas de dessulfurizacdo existentes, a adsorcéo tem sido umas das mais utilizadas em plantas de
biogas, principalmente por ser uma técnica de simples implantacdo e operacdo, bem como possibilitar a
remocao seletiva do H,S com elevadas eficiéncias [1;2;3]. A dessulfurizacdo por adsorcdo ocorre em colunas
de leito fixo preenchidas com material granular (adsorvente). Dependendo do adsorvente utilizado, a coluna de
adsorc¢do deve ser precedida de uma unidade de remocao de umidade.

Durante o processo de adsorcdo, as concentragdes de H,S na fase gasosa e na fase solida variam com o tempo
e com a posi¢do no leito. Inicialmente, a transferéncia de massa ocorre preferencialmente préximo da entrada
da coluna, e a concentracdo do H,S no biogés ¢ reduzida a zero antes do final do leito ser atingido [4]. Ap6s
um periodo de tempo, a fragdo do adsorvente que se encontra préximo a entrada da coluna satura, dessa forma
a maior parte da transferéncia de massa ocorre mais distante da entrada e o gradiente de concentragdo assume
o formato de S (Figura 1). A zona de transferéncia de massa é caracterizada pela maior variacdo das
concentragdes de H,S, ocorrida quando os valores de C/Co variam entre 0,05 e 0,95. A relagdo C/Co é a razdo
entre a concentragdo final (C), ap6s a coluna de adsorcéo, e a concentragdo inicial do H2S no biogés (Co) [4].

A curva apresentada na Figura 1 é denominada curva de ruptura ou curva de breakthrough. Nos tempos
iniciais (t1 e t2), a concentracéo final de H,S na saida do leito é praticamente zero. Em sistemas de geragdo de
energia a partir do biogés, o fluxo gasoso é redirecionado para uma nova coluna de adsor¢do no momento em
que a concentracdo de H,S no biogés atinge o ponto de ruptura, que é normalmente representado pela
concentragdo relativa (C/Co) de 0,05 ou 0,10, a depender dos requisitos dos equipamentos de conversao de
energia [4].
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Figura 1: Curva de ruptura: caso real x caso ideal.
Fonte: Adaptado de HINES E MADDOX, 1985 [5].

Uma curva de ruptura ingreme indica que a zona de transferéncia de massa é estreita, € 0 processo se aproxima
do caso ideal (Figura 1). Nessas condi¢des, grande parte da capacidade do adsorvente seré utilizada no ponto
de ruptura. No entanto, quando a zona de transferéncia de massa € quase tdo longa quanto o leito, a curva de
ruptura é bastante alongada, e menos da metade da capacidade do adsorvente é utilizada no ponto de ruptura.
No sentido de usar o adsorvente de forma eficiente, é preferivel que a zona de transferéncia de massa seja
estreita [4].

O fendmeno da adsor¢do pode ser dividido em fisico e quimico de acordo com a intensidade das forgas
envolvidas no processo. Na adsorc¢do fisica, a forca de interacéo entre o adsorvato (composto a ser adsorvido)
e a superficie do adsorvente € relativamente fraca. E um tipo de adsor¢io ndo especifica, que ocorre em toda a
superficie do adsorvente, sendo, portanto, considerada ndo localizada. Ademais, ocorre em multicamadas e a
natureza quimica do adsorvato ndo é alterada. Ja no caso da adsorcdo quimica, a forca de interacdo é bem mais
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forte. E um tipo de adsorcéo especifica, localizada, que ocorre em monocamadas e em que hé alteracdo na
natureza quimica do adsorvato [6]. O tipo de adsor¢do predominante para cada adsorvente depende se suas
caracteristicas fisico-quimicas.

Diversos adsorventes sao utilizados na remocgdo de H,S, tais como zeo6litas, materiais carbonaceos e 6xidos
metalicos, sendo o carvdo ativado (CA) o mais comumente aplicado [7;8]. No entanto, a comparagdo da
eficiéncia desses adsorventes ainda é limitada pela auséncia, na literatura, de padronizacdo dos testes de
adsorcdo em fase gasosa utilizados para determinacdo das capacidades de adsor¢do do adsorvente
[9;10;11;12;13].

O processo de adsorcdo é influenciado por diversos fatores, como composicdo quimica do adsorvente,
tamanho das particulas do adsorvente, area especifica do adsorvente, umidade do biogas, concentracdo do H.S
no biogas, temperatura e taxa de aplicagdo superficial do biogés, que por sua vez define o tempo de contato
adsorvato/adsorvente [14;15;16;17]. Dessa forma, a comparacdo dos resultados reportados na literatura se
torna fragil quando ndo existe controle de parte dessas variaveis através da padronizacdo dos metodos de
determinacdo das capacidades de adsorcao.

Uma maneira de reduzir o impacto dessas variaveis no resultado final da capacidade de adsor¢do é considerar
o valor obtido para a condicdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas
do adsorvente, a uma dada temperatura. Para tanto, é necessario obter a isoterma de adsorcdo experimental e
ajusta-la aos modelos de isoterma consolidados, como por exemplo o de Langmuir. Para essa metodologia a
influéncia dos fatores que nédo estdo relacionados as caracteristicas do adsorvente pode ser minimizada, como
a concentracdo inicial do adsorvato (H.S), temperatura e taxa de aplica¢do superficial do biogés na coluna.
Nesse contexto, o presente estudo buscou a ampliagdo do conhecimento sobre a aplicacdo de métodos para 0s
testes de adsorcdo de H>S em fase gasosa, visando contribuir para a padronizacdo dos testes e a comparagao
das eficiéncias dos adsorventes utilizados para o tratamento de biogés.

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em aparato experimental de bancada composto por uma coluna de
adsorcéo de leito fixo alimentada por uma mistura gasosa sintética de H,S com balanco em nitrogénio, apos
passar por uma pré-coluna de umidificacdo quando indicado. A coluna de leito fixo (fabricada em
polipropileno - PP) possuia 3,5 cm de diametro e 20 cm de altura, sendo preenchida até uma altura de cerca de
5 cm com os seguintes adsorventes: (i) adsorvente pelotizado a base de 6xido de ferro da marca Environ-OX
(fabricante Oxido de Ferro Rio Acima). Como o fabricante do Environ-OX ndo recomenda a remocio da
umidade do biogas para o seu tratamento, a mistura sintética foi direcionada para a coluna de pré-
umidificacdo, ajustando a umidade da mistura sintética para a condicdo tipica do biogés gerado plantas de
biogas (80%-90%); (ii) carvdo ativado granulado comercial (fabricante ndo autorizou uso da marca e
empresa). No caso do carvdo ativado, por orientacbes do fabricante a mistura ndo foi submetida a pré-
umidificacdo, pois o seu uso em plantas de biogas exige a secagem do biogas antes do seu tratamento.

A vazdo de entrada de gés na coluna foi controlada por dois controladores méssico termais (CMT), um para
H.S (100%) com intervalo de medigdo de 0,0006 a 0,6 I.h%, e outro para nitrogénio, com intervalo de medigéo
de 0,3-300 I.h"* (marca Omega). O controle das vazdes permitia a obtencio de diversas concentragdes de H.S,
contudo as utilizadas neste trabalho foram de 300, 600, 900, 1200, 1500 e 1800 ppm. A escolha das
concentragdes mencionadas se baseou nas concentragoes tipicas de H,S encontradas em biogas gerado pela
digestdo de dejetos da suinocultura, bovinocultura, aterros sanitarios e esgoto doméstico. Os ensaios foram
realizados em triplicata a uma vazdo de 100 NL.h?, resultando em uma taxa de aplicacdo superficial de 104
m3.m=2.h, sob as condigBes de temperatura ambiente, pressdo atmosférica, e com 50 gramas de adsorvente
umidificado com 10 mL de &gua utilizando borrifador. As concentragdes de H.S foram analisadas em linha
para intervalos de 15 segundos por meio de um analisador de H,S portéatil (Acrulog®, SD- H,S). Ao final da
linha experimental, o gas era direcionado ao sistema de exaustdo. (Figura 2).

O estudo do equilibrio da adsorcao foi realizado apenas para o adsorvente Environ-OX a partir das isotermas
experimentais obtidas calculando-se a capacidade de adsorcdo para cada concentragdo aplicada a partir da
curva de ruptura [14]. A curva de ruptura é o resultado do teste de adsorcao, sendo a quantidade real de

ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



/:;\iq'ﬁﬁn\wﬁ DA ABES

ABES

CBESA - Congresso Brasileiro de Engenharta
Sanitana e Ambiental

adsorvato adsorvido no ponto de saturacdo determinado a partir da Equacéo 1, integrando a curva de ruptura
até o tempo tr, Figura 3 [4]. O célculo da integral foi realizado pelo software LabPlot.

Equacdo (1)

na qual: ms = massa de adsorvente utilizada (g); Q = vazdo aplicada (L.h); Co = concentragéo inicial de H,S
(mol.L1); M = massa molar do HS (34,08 g.mol); C = concentragdo no tempo t.

Sensor

de H,S

Controladores —— Exaustio

massico termais

g—b
|
— >

Curva de ruptura

|
Coluna de

N,

——1

Coluna de
adsorcao

“, umidificagio
=e i | — -

-~

—

Cilindros de gis L _ _ J
by-pass

Figura 2: Desenho esquematico do sistema de adsorgao.

CiCy
1 e —

0 -

>t
te

Figura 3: Area da curva de ruptura utilizada para o célculo da capacidade de adsorcéo.

As isotermas de adsor¢do mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo adsorvida e ndo adsorvida, em
uma determinada temperatura, possibilitando mensurar o tempo de vida Gtil da coluna de adsor¢do. Uma vez
obtida a curva de equilibrio experimental, foi realizado o ajuste dos dados a uma das isotermas baseada em
modelos de adsorcdo tradicionais como Languimir e Freundlich representados pelas equagfes 2 e 3,
respectivamente.

Az KL Ce 5

Qa = 1+ K., Equagdo (2)
L ~

qs = KpCyn Equacio (3)

nas quais: g = quantidade de H,S adsorvido (mg.gt); gms = capacidade maxima de adsor¢do (mg.gl); KL =
constante de interagdo adsorvente/adsorvato (L.mg?); C. = concentragdo de equilibrio (mg.L?); 1/n =
constante relacionada a heterogeneidade superficial; Ke = constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich
(mgl— (1/n) (gl) Ll/n)_
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A determinacdo dos parametros do modelo de Freundlich e Langmuir foi realizada por regressao nao linear e
linear. A regressao ndo linear foi obtida com a ferramenta Solver® do software Excel®, em que 0s parametros
foram determinados para o menor valor da soma dos erros do ajuste dos dados experimentais ao modelo. A
obtencdo dos parametros dos modelos por regresséo linear se deu a partir do grafico de logqe versus logC. e do
grafico C¢/qe versus C. [15].

Para o carvao ativado, objetivado a comparagcdo com os resultados obtidos para o adsorvente Environ-OX,
foram obtidos os resultados de capacidade de adsor¢do apenas para as concentracdes de 600 ppm e 1200 ppm.
Por isso, nesse caso, ndo foi realizado o ajuste dos dados aos modelos de isotermas de adsorcao.

RESULTADOS

A Figura 4 mostra a comparacdo das curvas de ruptura dos testes de adsorcdo de H,S para o adsorvente
Environ-OX (fabricante Oxido de Ferro Rio Acima) a partir da simulagdo de diferentes concentracdes iniciais.
No final das curvas de ruptura nota-se uma mudanga na inclinacéo, indicando que a taxa de adsorc¢éo teve uma
reducdo quando o adsorvente se aproximou de seu ponto de saturacdo. A Tabela 1 apresenta as capacidades
de adsorcdo de H.S obtidas para cada concentracdo inicial de H.S testada.

1,0
0,9
0,8 = = 1800 ppm
0,7 w— +1500 ppm
0,6
-+ = 1200 ppm
g 0,5 PP
g 04 — 900 ppm
0,3 - — =600 ppm
0,2
P A T R ST S 300 ppm
0,1
0,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Tempo (h)
Figura 4: Comparacédo das curvas médias de ruptura de diferentes concentracdes de H.S para o
adsorvente Environ-OX (N = 3 para cada concentracgéo).

Tabela 1: Dados experimentais de capacidade de adsorcao para o adsorvente Environ-OX.

Concentragéo de H2S (ppm) | Capacidade de adsor¢éo (mgHzs.gadsorvente™)
1800 5,53 +0,76
1500 5,03 £0,08
1200 4,73 0,79
900 4,23 +£0,28
600 2,78 £0,01
300 1,86 £0,27

(N = 3 para cada concentragdo)

No que tange a influéncia da concentragdo inicial de H»S e da taxa de aplicacdo superficial sobre o tempo de
ruptura, verificou-se que o aumento da taxa de aplicacéo superficial, representada pela vazdo na Figura 5, teve
maior impacto sobre a redugdo do tempo de ruptura do que a concentracdo inicial de H,S. No entanto, a
variagdo da vazdo ndo impacta no valor final da capacidade de adsorcao, desde que o teste seja realizado até a
saturacdo do adsorvente. Nesse caso, a diferenca entre as capacidades de adsorcdo calculadas é de apenas
1,8%. Quando o teste de adsorcdo € interrompido no ponto de ruptura (C/Co = 0,1) as capacidades de adsorcéo
calculadas apresentam uma diferenca de 22%.

ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



@W DA ABES

ABES

CBESA - Congresso Brasileiro de Engenharta

1,0

: 4,95 mg El

09 4 mg/g // a, q=3,15mg/g

08 / & 120

07 = 2,
o 06 q=5,04 mg/g % %0 q=3,91 mg/g
Y oos © N
O 04 g 6

03 £

0.2 3 30

0.1 g

0,0 o ]

00 05 10 15 20 25 30 35 40 0,0 0.5 1.0 13 2,0
Tempo (h) Tempo (h)

—100L'h

——50L'h —100L/h
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Nesse contexto, a realizacdo do teste de adsorcdo até o ponto de saturagdo é importante, pois permite a
comparacdo dos resultados de capacidade de adsorcdo obtidos em estudos que utilizaram diferentes taxas de
aplicacéo superficial e a mesma concentragdo inicial de H,S. Quando as concentra¢@es iniciais de H,S sdo
diferentes, a comparagdo dos resultados s6 é possivel se considerada a capacidade de adsor¢ao no equilibrio.

A capacidade de adsorc¢do de H.S no equilibrio para o adsorvente Environ-OX foi obtida através do ajuste dos
dados experimentais apresentados na Tabela 1 aos modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e
Freundlich. A Tabela 2 apresenta os resultados dos parametros do modelo de Freundlich e Langmuir obtidos
por regressdo ndo linear e linear. Os resultados mostram que o0s ajustes ndo linear e linear dos dados
experimentais aos modelos de Langmuir e Freundlich foram satisfatérios, ja que resultaram em elevados
valores de R2. No entanto, escolheu-se prosseguir as analises com base no modelo nao linear.

Considerando que valores de n maiores que 1 indicam que a adsorcéo é favoravel, quanto maior o valor de n
(menor a magnitude do expoente 1/n) mais forte é a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, ja que 1/n é a
constante experimental que representa a intensidade de adsorcdo [15]. Dessa forma, verifica-se que o H2S
apresenta forte interacdo com o adsorvente Environ-OX. A partir da analise da Tabela 2, observa-se que a
capacidade méaxima de adsorgdo para o adsorvente Environ-OX foi de 9,4 mg.g™, obtida a partir da estimativa
do modelo para a condicdo de equilibrio, sendo o valor maximo de HS adsorvido por massa de adsorvente
que pode ser atingido com o aumento da concentracdo inicial de H.S.

Comparando os dois modelos de isoterma estudados, pode-se inferir que a adsor¢do de H,S no adsorvente
testado segue tanto o modelo de isoterma de Langmuir quanto o de Freundlich, ja que os valores de R2 foram
elevados para ambos os ajustes Tabelas 2. No entanto, 0 modelo de Freundlich pressup8e que a capacidade de
adsor¢do do material adsorvente aumenta indefinidamente com o aumento da concentragao inicial de H,S, o
que é fisicamente e quimicamente impossivel, j& que a quantidade de dxido de ferro disponivel é finita.
Adicionalmente, 0 modelo de Freundlich indica a formagdo de multicamadas, o que néo se aplica para o caso
de adsorcdo quimica entre o H,S e o éxido de ferro presente no adsorvente Environ-OX. Logo, optou-se por
ndo utilizar o ajuste ao modelo de Freundlich para fins de comparacdo dos resultados.

Tabela 2: Pardmetros do modelo das isotermas de Freundlich e Langmuir.

Freundlich Langmuir
Modelo Qméx KL
n K R2 R2
i (mg.g") | (L.mg?)
Linear 1,59 3,28 0,975 9,47 0,57 0,961
Né&o linear 1,73 3,35 0,915 9,39 0,58 0,99

R2 =coeficiente de determinagéo.

As Figuras 6 e 7 apresentam os ajustes graficos dos dados experimentais ao modelo de Freundlich e Langmuir
obtidos por regressdo ndo linear e linear, para o caso do adsorvente Environ-OX.
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Figura 6: Ajuste ndo linear dos dados experimentais ao modelo de (a) Langmuir e (b) Freundlich para o
adsorvente Environ-Ox (N = 3 para cada concentragao).
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Figura 7: Ajuste linear dos dados experimentais ao modelo de (a) Langmuir e (b) Freundlich para o
adsorvente Environ-OX (N = 3 para cada concentragéo).

Devido a grande variacdo das condi¢BGes experimentais para os trabalhos encontrados na literatura e o fato da
maioria dos estudos avaliados ndo considerarem a capacidade de adsor¢do no equilibrio pela auséncia da
padronizacdo do método de adsorcao, verificou-se a necessidade de utilizar outro adsorvente comercial para
realizar a comparagdo com o adsorvente Environ-OX. Como o carvdo ativado tem sido o adsorvente mais
utilizado para remocdo de H,S do biogas, testes utilizando um carvdo ativado comercial foram realizados sob
as mesmas condigdes experimentais.

Os resultados de capacidade de adsorcdo obtidos para o carvao ativado a partir das curvas de ruptura para as
concentragdes iniciais de 600 ppm e 1200 ppm foram em média 3,1 vezes maiores que 0s obtidos para o
Environ-OX (Tabela 3). No entanto, a escolha entre um adsorvente e outro ndo deve ser baseada apenas na
capacidade de adsor¢do, j& que os precos dos adsorventes no mercado podem variar sobremaneira. Dessa
forma, em uma Ultima anélise a comparacdo das performances dos adsorventes deve ser feita a partir da
comparacdo entre as relagdes custo/eficiéncia. Comparando os pre¢os dos adsorventes avaliados no presente
estudo, verifica-se que o adsorvente Environ-OX apresenta um preco 4 vezes menor que o carvdo ativado, e
ainda tem a vantagem de poder ser regenerado por diversas vezes.

A regeneracdo dos adsorventes a base de 6xido de ferro pode ser alcangada pela insercdo de ar atmosférico na
coluna de dessulfurizacdo (Tabela 4). Estudo realizado para adsorvente desenvolvido a partir de residuo da
mineragdo de ferro, reportou a possibilidade de regeneracdo do adsorvente por no minimo trés ciclos sem
reducdo da capacidade de adsorg¢do inicial [18]. No entanto, o nimero méaximo de ciclos de regeneragdo até a
necessidade de substituicdo do adsorvente ndo foi avaliado no trabalho supracitado. Vale ressaltar que os
ciclos de regeneracdo dos adsorventes a base de 6xidos de ferro séo finitos, pois o leito pode ser obstruido pelo
enxofre elementar gerado, devendo ser substituido periodicamente assim como 0s demais tipos de adsorvente
[19;20].
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Além de prolongar o tempo de vida do material, a regeneragdo ainda traz a perspectiva da recuperacdo do
enxofre elementar. Adicionalmente, a expectativa da regeneracdo do adsorvente através da utilizacdo de ar
atmosférico em vez do aquecimento do material torna-se uma vantagem frente a utilizacdo do carvao ativado,
ja que, segundo Lindberg e Wellinger (2006), devido as exigéncias energéticas para regeneracdo, o carvao
ativado é usualmente descartado sem reaproveitamento [21].

No entanto, pode-se afirmar que mesmo sem considerar a regeneracdo, o0 adsorvente Environ-OX apresenta
uma relacdo custo/eficiéncia 23% melhor que o carvao ativado. Considerando 5 ciclos de regeneracdo, por
exemplo, essa diferenca aumenta para 85%. Dessa forma, a escolha pelo adsorvente Environ-OX é mais
vantajosa mesmo apresentando uma menor capacidade de adsorcao.

Tabela 3: Comparacédo dos dados experimentais de capacidade de adsorcéo para o adsorvente Environ-
OX e o carvao ativado comercial.

Capacidade de adsor¢io (mgrzs.gadsorvente')

Concentracédo de HzS (ppm)

Environ-OX Carvao Ativado
1200 4,73 +0,79 12,58 £ 0,76
600 2,78 £0,01 10,10 + 0,66

Tabela 4: Reacdes de adsorcao e regeneracdo de adsorventes a base de 6xido de ferro.
Adsorgéo Fe,0; + 3H,S — Fe,S; + 3H,0

Regeneragéo Fe,5; + 3;’2 0, — Fe,04 + 35
Fonte: [19;20;22].

Vale destacar que a auséncia de um método padrdo para obtencdo das capacidades de adsor¢do de H,S
dificulta substancialmente a comparacdo das performances e das relacfes custo/eficiéncia por parte das
empresas interessadas em adquirir os adsorventes. 1sso ocorre porque, geralmente, as capacidades de adsor¢do
dos produtos comercializados ndo sdo obtidas a partir da simulacdo da adsor¢cdo em coluna de leito fixo para a
condicdo de equilibrio, podendo, muitas vezes, prejudicar a tomada de deciséo.

Dentre os trabalhos que realizaram o teste de adsorcéo até o equilibrio, pode-se citar o de Xiao et al. (2008)
[12]. Os autores reportaram uma capacidade maxima de adsor¢do (obtida através do ajuste dos dados ao
modelo de Langmuir) para um carvéo ativado granular ndo impregnado de aproximadamente 6,4 mg.g, 32%
inferior a obtida para o adsorvente Environ-OX. No caso do carvéo ativado impregnado com Na;COj3 avaliado
pelos autores, a capacidade méaxima de adsor¢do no equilibrio foi de aproximadamente 15 mg.g?,
aproximadamente 37% superior a do adsorvente Environ-OX avaliado no presente estudo (Tabela 5).

De forma geral, a capacidade de adsor¢do do carvéao ativado impregnado € maior que a do ndo impregnado.
No entanto, a impregnacdo eleva significativamente os custos do adsorvente, por isso, deve-se avaliar a
relacdo custo/eficiéncia para tomada de decisdo quanto ao melhor adsorvente. Segundo Ortiz et al 2014 a
impregnacdo aumentou de trés a quatro vezes o custo do adsorvente avaliado [22].

Santos (2018) também considerou o estudo da adsorcéo até equilibrio, obtendo uma capacidade maxima de
adsorcdo de 4,12 mg.g* para um carvdo ativado ndo impregnado, e de 2,45 mg.g? para um adsorvente
produzido a partir de residuo da mineragdo de ferro, 56% e 74% inferior a obtida para o Environ-OX,
respectivamente [17]. No entanto, o fabricante do carvdo ativado em questdo orienta a utilizacdo de uma
mistura gasosa sintética com umidade, e os ensaios foram realizados sem umidificagcdo da corrente gasosa.
Nesse sentido, a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado analisado pode ser maior. O mesmo pode ser
considerado para 0 adsorvente a base de o0xido de ferro, uma vez que a umidade favorece a reagdo com o H,S
[16].
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Tabela 5: Comparacdo dos trabalhos encontrados na literatura com o presente estudo.

Concentracao

Tempo de

Tax. Apl.

Adsorvente C?ﬁ?c' AI?S F(?)/rr)o inicial de H2S Ar(e;zs “Plg”f' Veloc(.hlis)paual detencédo no Superf. Un(](:/d ;’1 de Referéncia
99 0 (ppm) 9 leito (5) | (m:m?h?) K
CAIl} ~15,0 - 200 a 1000 732 716 5,0 143 80 [12]
CANI? ~6,4 - 200 a 1000 715 716 50 143 80
CAIl (NaOH) 12,75 - 2000 - 934 3,8 93 - [13]
CANI 4,42 - 2000 - 934 3,8 93 -
CANI 4,12 - 300 a 1800 369 1600 2,2 160 0 [18]
CAl 191 - 80 1120 2016 18 504 60 [23]
CAl 785 - 4000 1120 468 17,7 48 40
CAI (NaOH) 280 - 815 6,0
CAl (Fe;03) 41 - 952 6,0 0
1000 597 60 [22]
CAl (K,CO3) 293 - 1005 6,0
CAIl (NaOH) 1054 - 815 6,0 70
Oxido de ferro granular 0,23 98 200 10,1 600 6,0 180 0 [9]
Oxido de ferro 27 >80 200 73.2 2500 14 250 0 [10]
nanoestruturado
Sulfatreat 410 HP® 110 - 3000 54 60 60 6,32 100 [11]
Oxido de ferro granular 2,45 36 300 a 1800 7 1600 2,2 160 0 [18]
Environ-OX 9,4 42 300 a 1800 . 2080 17 104 gsago | resente
pesquisa

carvéo ativado impregnado; %carvéo ativado ndo impregnado.
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Ortiz et al 2014 também compararam a eficiéncia de adsor¢do de um carvao ativado ndo impregnado com a de
um carvdo ativado impregnado com NaOH, e obtiveram capacidades de adsorcdo de 4,42 e 12,75 mg.g?,
respectivamente [13]. No entanto, os autores ndo consideraram a capacidade de adsor¢éo no equilibrio, os
calculos foram realizados para o ponto de ruptura, definido para quando a concentragdo na saida da coluna
atingia uma concentragdo de 200 ppm (10% da concentracéo inicial). Isso inviabiliza a comparacdo com os
resultados obtidos no presente estudo, pois, como ja discutido, a capacidade de adsorcéo no ponto de ruptura é
influenciada por diversos fatores relacionados as condi¢es operacionais do teste.

Destaca-se que existem pesquisas que reportaram capacidades de adsorcdo bastante elevadas para carvdes
ativados impregnados, da ordem de 190 a 1000 mg.g™*, Tabela 4. No entanto, essas grandes eficiéncias foram
alcancadas sem considerar o equilibrio de adsorcdo, utilizando carves com elevadas areas superficiais BET
(800 a 1120 m2.g?) e condicdes operacionais de altos tempos de contato (6 a 8 s), baixas taxas de aplicacdo
superficial ou concentragfes iniciais de H,S muito baixas (80 ppm) (Tabela 4), situacbes que favorecem as
reacOes quimicas entre 0 H,S e 0 agente utilizado para impregnagdo, e que geralmente ndo sdo comuns para
aplicacfes em escala real.

Destaca-se que a grande diferenca entre as &reas superficiais encontras para os adsorventes a base de 6xido de
ferro e as de carv@es ativados indica que o tipo de adsor¢do predominante para os primeiros é a adsor¢édo
quimica, uma vez que ndo depende de grandes &reas superficiais para atingir altas capacidades de adsorc¢éo
(Tabela 4).

No que diz respeito ao produto comercial Sulfatreat 410 HP®, Truong e Abatzoglou (2005) obtiveram um
valor maximo de capacidade de adsor¢do de 110 mg.g?' [11]. Entretanto, assim como para 0S Casos
mencionados anteriormente, esta alta capacidade foi alcancada através da utilizacdo de baixa taxa de aplicacéo
superficial (6,32 m3.m2h) o que resultou em um elevado tempo de contato (t.=1min). Adicionalmente, além
de conter Oxidos de ferro, Sulfatreat 410 HP® apresenta ingredientes ativadores em sua composi¢&o.

Becker (2013) encontrou para o 6xido de ferro granular (98% de ferro) um valor de capacidade de remocao de
H,S igual a 0,23 mg.g™%, aplicando uma concentracdo inicial de H,S de 200 ppm até a saturagdo e tempo de
detencdo no leito de 6s [9]. O tempo de detencéo utilizado na presente pesquisa foi mais de trés vezes e meia
menor (1,7s) e a capacidade de adsorcdo encontrada para 200 ppm (de acordo com o ajuste do modelo) foi de
1,31 mg.g* para o adsorvente Environ-OX, 5,7 vezes maior que a obtida no estudo mencionado. Destaca-se
que apesar do adsorvente Environ-OX apresentar menor porcentagem de ferro, nos testes ele obteve melhores
resultados de eficiéncia, o que pode estar relacionado com varios fatores, tais como: (i) umidificacdo da
mistura gasosa sintética, ja que Becker (2013) utilizou fluxo gasoso sem umidade; e (ii) granulometria do
adsorvente, j& que o Environ-OX apresenta menor granulometria (1,7 a 2,36mm) quando comparado ao
adsorvente testado no estudo citado (2,0 a 4,7 mm).

Segundo Kohl & Neilsein (1997), a umidade é uma das principais variaveis que afetam os mecanismos de
reacdo da adsorcdo. Isso porque os Oxidos de ferro hidratados reagem prontamente com o HzS, e o sulfeto
férrico resultante € facilmente reoxidado em uma forma ativa de 6xido férrico pela inje¢do de oxigénio na
coluna [16]. Logo, considerando que o hidroxido de ferro reage mais facilmente com o H.S, a remocédo da
hidroxila através da retirada da umidade pelo aquecimento do adsorvente e/ou a utilizagdo de fluxo gasoso
seco, reduz a eficiéncia de adsorcdo dos materiais testados.

Outro estudo que avaliou adsorvente a base de éxido de ferro foi o realizado por Cristiano et al. (2015), no
qual os autores analisaram o potencial de dessulfurizacdo com o uso do éxido de ferro nanoestruturado (>80%
de ferro), obtendo uma capacidade de adsorcdo de 2,7 mg.g* para uma taxa de aplicagdo superficial de
250 m3.m2h? (1,4s de tempo de detencdo no leito) e concentragdo inicial de H,S de 200 ppm até o ponto de
ruptura [10]. Como ja mencionado, o fato de o teste ndo ter sido realizado até o ponto de saturagdo e néo ter
considerado a capacidade de adsorcdo no equilibrio, dificulta a comparacdo dos resultados devido a influéncia
de diversos fatores relacionados as condi¢des operacionais do teste.

Destaca-se que a Unica norma encontrada para ensaio de adsorcéo é a ASTM D 5160-95 [24], que consiste na
avaliacdo de carvOes ativados para adsorcdo em fase gasosa. Ela apresenta um procedimento para determinar a
capacidade de adsorcao dinamica, e a profundidade critica do leito para um carvao ativado usado para remover
um adsorvato especifico de uma corrente gasosa sob condicdes escolhidas pelo usuario. O ensaio descrito na
norma consiste em um leito de carvdo ativado com uma massa conhecida de adsorvente por onde passa um
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fluxo de gas contendo o adsorvato de interesse sob condi¢cBes de vazdo, concentracdo de adsorvato,
temperatura, pressdo e umidade relativa definidas pelo usuario. O tempo de ruptura de uma concentracdo
especifica de adsorvato é medido para as mesmas condi¢des, mas variando a massa de carvéo ativado no leito.
A inclinacdo e a interse¢do da reta de ajuste linear do grafico de tempo de ruptura versus massa de adsorvente
sdo usadas para calcular a capacidade dindmica (expressa como gramas de adsorvato/gramas de carvéo
ativado) e a profundidade critica do leito, caracteristicas do carvdo ativado nas condigdes usadas no teste.

Como a capacidade de adsorcéo ndo é obtida para o equilibrio de adsorcdo, o procedimento descrito na norma
permite apenas a avaliacdo das caracteristicas dindmicas de adsorcdo de um carvdo ativado para um
determinado adsorvato nas condicfes escolhidas pelo usudrio. Portanto, é necessario que o usuario escolha
condicBes de teste que sejam significativas para a aplicacdo. Nesse caso, ndo é possivel a comparacdo dos
resultados entre testes realizados sob diferentes condicdes e, portanto, ndo contribui para viabilizar a
comparacdo mais ampla da eficiéncia dos diversos adsorventes existentes no mercado, como proposto no
presente estudo.

CONCLUSOES

No que tange a influéncia da concentracdo inicial de H,S e da taxa de aplicacdo superficial sobre o tempo de
ruptura, verificou-se que o aumento da taxa de aplicacdo superficial teve maior impacto sobre a redugdo do
tempo de ruptura do que a concentracdo inicial de H,S. No entanto, a variagdo da vazdo ndo impacta no valor
final da capacidade de adsorcéo desde que o teste seja realizado até a saturagéo do adsorvente, ja que quando o
teste de adsorcdo é interrompido no ponto de ruptura (C/Co = 0,1) as capacidades de adsorcdo calculadas
apresentam uma diferenca expressiva.

Nesse contexto, conclui-se que a realizacdo do teste de adsorcdo até o ponto de saturacdo é importante, pois
permite a comparacao dos resultados de capacidade de adsor¢ao obtidos em estudos que utilizaram diferentes
condicBes de teste (ex.: diferentes taxas de aplicacdo superficial do gas ou diferentes concentraces de H,S).
Quando as concentracGes iniciais de H,S sdo diferentes, a compara¢do dos resultados sé € possivel se
considerada a capacidade de adsorcdo no equilibrio. Para tanto, é necesséario obter a isoterma de adsorcéao
experimental e ajusta-la aos modelos de isoterma consolidados, como por exemplo o de Langmuir e
Freundlich.

O modelo de adsor¢do que melhor descreveu o processo de adsorcdo de HS para o adsorvente Environ-OX
(fabricante Oxido de Ferro Rio Acima) foi o de Langmuir. A capacidade méaxima de adsorcdo de H,S no
equilibrio estimada a partir dos resultados obtidos foi de 9,4 mgH,S.g*adsorvente, valor comparavel a de
carvdes ativados granulares comerciais reportados na literatura. Devido a grande variacdo das condigdes
experimentais para os trabalhos encontrados na literatura e o fato da maioria dos estudos avaliados nédo
considerarem a capacidade de adsor¢do no equilibrio, foi testado um carvéo ativado comercial sob as mesmas
condi¢Bes experimentais para permitir a compara¢do com o adsorvente Environ-OX. Os resultados mostraram
que apesar da capacidade de adsor¢do do carvao ativado comercial ter sido em média 3,1 vezes maior, 0 preco
do adsorvente Environ-OX é 4 vezes menor, resultando em uma relagéo custo/eficiéncia 23% melhor quando
comparado ao carvao ativado. Considerando que o adsorvente Environ-OX ainda tem a vantagem de poder ser
regenerado por diversas vezes, essa diferenca pode ser ainda maior.

A auséncia de um método padrdo para obtencdo das capacidades de adsorcdo de H.S dificulta
substancialmente a comparacdo das performances e das relagdes custo/eficiéncia por parte das empresas
interessadas em adquirir os adsorventes. 1sso porque, a grande variacdo das condi¢es experimentais dos testes
de adsorcdo dos estudos reportados na literatura, muitas vezes, ndo permite a comparacdo direta dos
resultados.

Adicionalmente, o fato da norma ASTM D 5160-95 ndo sugerir a obtencdo da capacidade de adsor¢do no
equilibrio faz com que seja permitida apenas a avaliacdo das caracteristicas dindmicas de adsorcdo do
adsorvente para um determinado adsorvato nas condi¢des escolhidas pelo usuario (usualmente as condicdes de
campo de uma planta de biogés especifica). Nesse caso, ndo é possivel a comparacdo dos resultados entre
testes realizados sob diferentes condi¢des e, portanto, ndo permite a conclusdo dos estudos de custo/eficiéncia
para os diversos adsorventes existentes no mercado, dificultando a tomada de decisdo sobre a escolha do
adsorvente.
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Apesar da metodologia descrita nesse trabalho néo eliminar a influéncia de todos os fatores que afetam a
adsorcdo, é possivel minimizar a influéncia da concentracdo inicial do adsorvato e taxa de aplicagdo
superficial do biogas, fatores que sofrem grande variacdo nas aplicagdes reais e nos estudos reportados na
literatura. Dessa forma, a ampliacdo do uso da metodologia descrita nesse trabalho pode contribuir para
diminuir as incertezas com relagdo aos resultados de capacidade de adsor¢do e permitir uma melhor
comparacdo entre o desempenho dos adsorventes.
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