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RESUMO

ZIGLIOLI, Eduardo. ESTUDO DA DESSULFURIZAGAO DE BIOGAS
UTILIZANDO ADSORVENTES HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
(HDL’s), CARVAO ATIVADO E POLIMERO MACRONET MN200. 2020. 74 f.
Dissertacdo (Programa de Poés-Graduagdo em Tecnologias Ambientais),
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira, 2020.

O consumo de energia elencado ao desenvolvimento tecnologico vem
resultando em incertezas quanto a geracdo energética. Nesse cenario, a
producéo de energia a partir do biogas gerado por digestdo anaerdobia mostra-
se uma excelente alternativa. O biogas € uma mistura gasosa, que contém
metano (CHas), diéxido de carbono (CO32), pequenas fragdes de sulfeto de
hidrogénio (H2S), e outros constituintes. Para a sua utilizacdo em
motogeradores, € recomendado purifica-lo, a fim de evitar danos ao gerador,
corrosao nas instalagbes e a emissdo de éxidos de enxofre (SOx) na atmosfera.
A adsorgcdo € um processo fisico ou quimico que pode ser utilizado para a
remogao de poluentes em pequenas concentragdes. O estudo avaliou alguns
adsorventes no processo de dessulfurizagdo do biogas (remogao de H»2S), para
uso em motogeradores. Os adsorventes estudados foram Macronet™ MN200
(Purolite), Carvao Ativado, e nove diferentes Hidroxidos Duplos Lamelares
sintetizados na UTFPR-MD. Os estudos foram realizados em bancada com
biogas sintético em frascos de 20 e 100 mL, posteriormente em um biodigestor,
sendo acoplada uma coluna de adsor¢ao de pequena escala com controle de
vazdo. Os testes iniciais de bancada foram para avaliar seletividade de
H>S/CHs e CO2/CH4 e capacidade de remogao e capacidade de dessorcgao.
Com esses resultados, decidiu-se selecionar apenas trés adsorventes para
continuar os estudos sendo eles: Macronet™ MN200 (Purolite), Carvao Ativado
e o0 HDL Fe30O4s@HDL Mg/Al 4:1 CTAB que tiveram os seguintes resultados em
bancada para capacidade de remocao 0,0463; 186; 246 mMQgH2s/Jads.O
biodigestor utilizado se encontra em uma granja e tem uma produgao média de
60m*hora de biogas, onde instalou-se um leito fixo (D=10cm, H=40
cm)acoplado ao biodigestor e a vazao controlada por rotametro. Os resultados
de adsorgao especifica para os adsorventes selecionados foram de 1,91; 71,5
e 459,42mg (2s).97ads) respectivamente.Os resultados de dessorgdo
demonstraram que o adsorvente Macronet™ MN200 (Purolite) é dessorvido por
aquecimento na temperatura de 130 °C, o adsorvente Carvdo Ativado na
mesma temperatura perdeu eficiéncia a cada ciclo, ja o adsorvente
FesOs@HDL Mg/Al 4:1 CTAB praticamente ndo foi regenerado por
aquecimento a 130 °C.

Palavras-chave: Digestao anaerobia; Adsorcao; Purificacao; leito fixo



ABSTRACT

ZIGLIOLI, Eduardo. STUDY OF BIOGAS DESULFURIZATION USING
LAYERED DOUBLE HYDROXIDES (LDH's) ADSORVENTS, ACTIVATED
CARBON AND MACRONET MN200 POLYMER. 2020. 74 f. Dissertacéo
(Programa de Pos-Graduacédo em Tecnologias Ambientais), Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Medianeira, 2020.

Energy consumption listed in technological development has resulted in
uncertainties regarding energy generation. In this scenario, the production of
energy from biogas generated by anaerobic digestion is an excellent alternative.
Biogas is a gaseous mixture containing methane (CH4), carbon dioxide (CO2),
small fractions of hydrogen sulfide (H2S), and other elements. For use in motor
generators, it is recommended to purify it in order to avoid damage to the
generator, corrosion in the installations and the emission of sulfur oxides (SOx)
into the atmosphere. Adsorption is a physical or chemical process that can be
used for the removal of pollutants in small concentrations. The study had the
evaluation of some adsorbents in the process of desulfurization of biogas
(removal of H2S), for use in motor generators. The adsorbents studied were
MacronetTM MN200 (Purolite), Activated Carbon, and nine different Lamelar
Double Hydroxides synthesized in UTFPR-MD. The studies were carried out on
a bench with synthetic biogas in 20 and 100 mL vials, later in a biodigester, and
a small-scale adsorption column with flow control was coupled. The initial bench
tests were to evaluate selectivity of H2S/CH4 and CO2/CH4, removal capacity
and desorption capacity, with these results it was decided to select only three
adsorbents to continue the studies: MacronetTM MN200 (Purolite), Activated
Carbon and HDL Fe304@HDL Mg/Al 4:1 CTAB that had the following results
on the bench for removal capacity 0.0463; 186; 246 mgH2S/gads. The
biodigester used is in a farm and has an average production of 60m3/hour of
biogas, where a fixed bed (D=10cm, H=40 cm) was installed coupled to the
biodigester and the flow controlled by rotameter. The results of specific
adsorption for the selected adsorbents were 1.91; 71.5 and 459.42 mg (H2S).g-
1(ads) respectively. The results of desorption showed that the adsorbent
MacronetTM MN200 (Purolite) is desorbed by heating at 130 0C, the adsorbent
Activated Carbon at the same temperature lost efficiency every cycle, since the
adsorbent Fe304@HDL Mg/Al 4:1 CTAB was practically not regenerated by
heating at 130 °C.

Keywords: Anaerobic digestion; Adsorption; Purification; fixed bed
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1. INTRODUGCAO

A energia é um dos principais temas de discussédo global, ela esta
presente no dia a dia do ser humano, gerando qualidade de vida e conforto
para toda a sociedade. Devido ao desenvolvimento tecnoldgico, a demanda de
energia esta em constante crescimento, constituindo novos desafios para a sua
producao.

A produgdo energética tem como matriz principal os combustiveis
fosseis, que possui elevado potencial poluidor devido a emissao de Gases de
Efeito Estufa (GEE). Outras fontes de energias auxiliam na geragéo energética,
podendo ser renovaveis ou nado. Entre as fontes de energias renovaveis
podemos citar: potencial hidraulico de rios (hidrelétrica), a fotovoltaica (Solar),
acao dos ventos (edlica), ondas maritimas (maremotriz), e conversao de
biomassa (biocombustiveis), que s&o importantes fontes de contribuicao
energética para o pais, e que estdo em ascensdo no cenario global
substituindo lentamente os combustiveis fosseis.

A producéao de biogas por digestao anaerdbia € um grande aliado para a
geracao energetica, devido a capacidade de armazenamento do gas,
assemelhando-se a fonte hidrelétrica. Outro ponto a destacar € o subproduto
gerado chamado de digestato, rico em nutrientes, e pode ser utilizado na
lavoura como adubo organico.

O biogas tem uma composi¢cao média de 45-75% de metano (CHa), 25-
55% de diéxido de carbono (CO2), 0-0,5% de Sulfeto de hidrogénio (H2S), uma
quantidade variada de agua (H20) podendo ser de 0 — 12%,e pequenas
quantidades de aménia (NHz), hidrogénio e oxigénio (H2, O2), isto depende da
caracteristica do substrato utilizado na producéo, e do sistema utilizado para a

producao.



O CH4 gerado serve como combustivel de ignigado para produzir energia
em motogeradores. Gases ndo desejados como o H>S e CO., devem ser
retirados por processos de purificagao do biogas.

O H2S que é gerado, devido a presengca de residuos que contém
sulfatos, é responsavel por corrosdes de motores geradores e das tubulagdes,
danificando equipamentos e causando vazamento nas tubulagdes. A elevada
concentracdo de H2S tem alta toxicidade, colocando em risco a saude humana
€ 0 meio ambiente em que esta inserido.

Ja a presenga do CO2 no biogas é fator determinante para o potencial de
combustao do mesmo, tendo em vista que quanto maior a presenca de CO2 no
biogas, menor sera seu potencial de combustéo, requerendo assim um elevado
consumo de biogas para suprir a necessidade de produgao energética.

Embora o CO2 reduza o poder energético do biogas, o principal
composto de estudo é o H2S que além de causar corrosao nos equipamentos,
€ responsavel pela produgdo de oOxidos de enxofre apds a combustdo,
liberando passivos ambientais na atmosfera.

Para evitar os problemas provenientes dos constituintes indesejados,
existem técnicas de purificacdo capaz de reduzir ou eliminar a presenca desses
contaminantes, aprimorando o biogas para o uso de sistemas geradores de
energia ou no seu consumo direto.

O biogas ao ser purificado, pode ser transformado em biometano, neste
caso a geragcao de eletricidade em motogeradores € otimizada elevando a
producao energética. Ha ainda a possibilidade de utilizagdo como gas de
combustao, substituindo gas natural ou gas liquefeito de petroleo.

Alguns sistemas de purificagdo como: Coluna de absor¢ao, Coluna de
lavagem de gas com catalisador, cinzas de biomassa, sistema fotossintético
com microalgas, leito de adsor¢do ou adsor¢cdo por modulagdo de pressao,
podem ser usados entre outros sistemas alternativos. Sdo responsaveis por

remover uma porcentagem total ou parcial dos contaminantes do biogas,



possibilitando atender as exigéncias das resolugbes da Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP) para o gas natural comercial.

A ANP possui duas resolugdes para os requisitos minimos de
biometano, sendo elas a resolucao ANP N° 8, de 2015 e ANP N° 685, de 2017.
Para ser considerado biometano é necessario uma fracdo minima de 90% de
CHa4, e uma presenga maxima de 10 mg.m= de H.S e 3% de COa..

A adsorcdo é um método eficiente para remocdo de compostos
indesejados, quando estes se encontram nas concentragdes menores que 1%
(10.000 ppm), que é o caso do H2>S. A adsorgédo tem outra vantagem, que é a
possibilidade de regeneracao do adsorvente apds a sua saturagdo, permitindo
a reutilizacao, reduzindo sensivelmente o custo com os adsorventes.

Para obter-se sucesso na remocgao de H>S de biogas por adsorgao, faz-
se necessario a utilizagdo de adsorventes com grande seletividade ao H2S em
relagdo ao CHas, possibilitando a purificagdo sem perda de CHa.

Um adsorvente de baixo custo muito utilizado é o carvao ativado, este
possui uma seletividade baixa, adsorvendo todos os componentes do biogas,
incluindo o CHs4. H4& também adsorventes comerciais com especificidade ao
H2S,consultando a literatura, os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL’s) séo
citados por possuirem afinidade por compostos acidos como o H»S.

Apesar da industria de adsorventes ser bem desenvolvida, consultando
as fichas técnicas dos principais fabricantes (Purolite®, Dow Chemical® e Basf),
até o momento nao foi desenvolvido adsorventes com finalidade de remover
H>S de uma corrente gasosa e que possa ser regenerado apos a sua
saturagdo, mas € pertinente avaliar o adsorvente comercial Macronet™ MN200
recomendado pelo fabricante (Purolite), por existir a possibilidade de cumprir
esta funcao.

Portanto temos como objetivo comparar o desempenho do carvao

ativado, HDL's e adsorvente comercial (Macronet™ MN200) para a remogao de



H.S de uma corrente de biogas, que posteriormente sera utilizado para

geracao de eletricidade em motogeradores.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como obijetivo identificar adsorventes potenciais para
remover H>S do biogas por adsorgdo, que ira permitir sua combustdo em
motogeradores, reduzindo a corrosao dos equipamentos e emissdes de 6xidos

de enxofre (SOx).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Pesquisar e aprimorar uma técnica capaz de identificar adsorventes
para a remocgao de H>S de biogas, que possa ser aplicada em escala
laboratorial.

- Comprovar a eficiéncia de remocao dos contaminantes H.S, pelo
adsorvente selecionado.

- Realizar experimentos de adsorgdo e utilizar um método de calculo
capaz de identificar a quantidade removida de adsorbato (H2S) pelo
adsorvente.

- Selecionar os melhores adsorventes com a técnica escolhida.

- Estudar técnicas de dessorgao de H>S dos adsorventes estudados.

- Montar uma unidade de adsorcao em leito fixo com operagao continua
para remover H>S, para que possa ser utilizado em um motogerador (apés
aumento de escala).

- Comparar os resultados experimentais em bancada com os resultados

do leito fixo, para compreender melhor o comportamento dos adsorventes.



3. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1 ENERGIA NO MUNDO

As transformacdes na sociedade apds a revolucdo industrial impactaram
no elevado crescimento populacional e na demanda energética, que acabou
sendo suprida principalmente, por combustiveis fosseis e queima de carvao
mineral (PASTEN; SANTAMARINA, 2012).

As relagbes entre a sociedade e a energia séo descritas pela evolugao e
producédo, cuja energia, em seus diversos ramos € crucial para a realizagao de
atividades humanas e do desenvolvimento tecnoldgico. Ja a sociedade, acabou
se tornando refém da energia e, consecutivamente, da tecnologia que se
desenvolve rapidamente, alterando o estilo de vida devido aos produtos
industriais, equipamentos eletrbnicos, equipamentos refrigerantes, e outros;
para que o ser humano tenha o maior conforto possivel (CALVERT, 2015; WU
et al., 2019).

O desenvolvimento econdmico e social sofreu grande influéncia devido a
disponibilidade energética, porém, muitas vezes nao se consideram as
questdes ambientais, hora por falta de conhecimento técnico, hora por
necessidades especificas e hora por inautenticidade (CHEN; WU, 2016).

Na Figura 1 observa-se que a qualidade de vida (QV) possui uma
correlagao linear com o logaritmo do consumo de energia per capita (CEPC), e
devido ao limite de recursos fésseis disponiveis no planeta, o mercado esta
tendo que se adaptar e abrir portas para as fontes de energias renovaveis, que
lentamente comegam a emergir na sociedade. Este efeito acaba sendo positivo
para as questdes sociais, econbmicas e ambientais (PASTEN;

SANTAMARINA, 2012).
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Figura 1: Relagado de Qualidade de Vida (QV) e Consumo de energia per capita
(CEPC) no mundo.
Fonte :Adaptado de PASTEN; SANTAMARINA, 2012.

Uma condicdo agravante nesta mudanga de matriz energética é a
diferengca de recursos disponiveis, conhecimento tecnolégico e fatores
econdmicos entre os paises. As discussbdes atuais tendem a favorecer a
conservagao de recursos e a eficiéncia de energia até que o mercado se
estabilize, pois, o contraste temporal presente para a mudanga da demanda
energética tem grande variabilidade (PASTEN; SANTAMARINA, 2012).

Outra condicdo agravante é a tendéncia de motores elétricos
substituirem os motores a combustdo no mercado automobilistico, que podera
ter como resposta uma alteracdo da matriz energética mundial, podendo gerar
um déficit de disponibilidade de energia elétrica (ASSIS et al., 2019; PASTEN;
SANTAMARINA, 2012).

O transporte é responsavel pelo consumo de aproximadamente 27% da

demanda energética, e de emitir 90% dos GEE devido a combustéo do diesel e



gasolina. Os veiculos elétricos estdo ganhando atencédo especial devido o
custo do combustivel e pela poluicdo gerada dos veiculos a combustao (ASSIS
et al., 2019).

Hoje &€ economicamente inviavel trocar um veiculo a combustdo por um
veiculo elétrico, porém, estudos apresentam que o cenario econdmico tende a
mudar, pois, o custo com combustivel e os efeitos gerados no meio ambiente
como liberacado de GEE e ruidos, sdo mais favoraveis para os veiculos elétricos
(ASSIS et al., 2019).

Energeticamente a sociedade vai sofrer para se adaptar as tendéncias
gue nos esperam, porém, a economia € o0 meio ambiente devem ser os mais
beneficiados com estas mudangas (PASTEN; SANTAMARINA, 2012).

A matriz energética brasileira (Figura 2) é configurada com 43,6% de
recursos renovaveis, com um potencial hidroelétrico muito significante (ASSIS
et al., 2019). Quando comparado com o cenario mundial (Figura 3), apresenta
aspectos positivos quanto a energias renovaveis, isto ocorre pelo enorme

potencial hidroelétrico do pais (MME, 2017).

Matriz Energética (%)
Brasil - 2016

Oleo Carvido Gas Nuclear Hidraulica Outras

2016: Renovdveis: 43,6% Edlica: 2831 ktep Solar: 716 ktep

Matriz Elétrica (%)

2016:579 TWh —Gs

0 14,9
29 ,—|5'8 2,7
21
! |l 1 B - | l {
Oleo Carvdo Gas Nuclear Hidraulica Outras

2016: Renovdveis: 80,4% Edlica: 21626 GWh Solar: 59 GWh

Figura 2: Matriz Energética e Elétrica do Brasil.
Fonte: MME, 2017.
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Figura 3: Matriz Energética e Elétrica do Mundo.
Fonte: MME, 2017.

Observando o cenario global de 1973, e de 2017 (Tabela 1), é possivel
identificar que no Brasil houve grande aumento de produgédo energética, por
hidroelétricas, etanol e gas natural. No Bloco da OCDE, o aumento da energia
€ de matriz nuclear e de gas natural, e nos demais paises apenas do gas
natural. Para ambos houve decréscimo para derivados de petroleo, percebendo

a mudancga do interesse global (MME, 2018).
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Tabela 1 — OFERTA DE ENERGIA NO BRASIL E NO MUNDO

Brasil OCDE Outros Mundo
FONTE 1973 2017 1973 2017 1973 2017 1973 2017
Derivados de Petrdleo (%) 456 36,2 52,6 359 299 258 46,1 32,0
Gas Natural (%) 04 129 189 27,6 129 204 16 22,4
Carvdo Mineral (%) 3,2 56 22,6 16,5 31,1 353 24,6 26,5
Uranio (%) 0,0 1,4 13 97 02 23 09 5,0
Hidroelétrica (%) 6,1 119 21 23 1,2 25 1,8 2,5

Outras ndo Renovaveis (%) 0,0 06 00 05 00 01 0,0 0,3

Outras

Renovaveis Total 44,8 31,2 2,5 7,7 24,7 13,6 106 11,3
(%) Biomassa Solida 44,3 23,9 24 4,2 24,7 12 10,5 8,9

Biomassa
Liquida 0,5 6,1 00 1,02 00 0,19 0,0 0,63
Edlica 00 124 00 1,12 00 041 00 0,69
Solar 0,0 0024 00 064 00 048 00 0,52
Geotérmica 0,0 00 0,16 0,64 0,0 0,53 0,1 0,55
Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
Renovaveis (%) 50,8 43,2 46 10 26 16,1 12,5 13,8
Total (Mtep) 82,2 293,5 3741 5293 2105 7850 6109 13822

Fonte: MME, 2018.

A matriz energética brasileira possui mais fontes renovaveis quando
comparado com outros paises, porém, ainda ndo amadureceu fontes de
energia renovaveis que estdo em ascensao no mercado mundial, como solar e
eodlica, que juntas ndo chegam a 5% da geracgao total do pais. Isto ocorre, pois
essas fontes possuem elevada sazonalidade, e as fontes mais seguras
(hidroelétricas, biomassa, derivados de petréleo) possuem alta disponibilidade
no pais e capacidade de produgao energética continua (CHANG; STARCHER,
2019; LUCENA et al., 2016).

A energia edlica transforma energia cinética gerada pela rotagdo das
turbinas com a acdo do vento, em energia elétrica. E necessario ventos de no
minimo 4,6 m.s™' para que ocorra produgdo de energia, ndo sendo seguro

depender exclusivamente desta geragao (CHANG; STARCHER, 2019).
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Ja a energia solar, como o proprio nome diz, requer a presenga de
irradiagdo solar para gerar eletricidade. As placas fotovoltaicas podem ser
caracterizadas como cristalinas ou amorfas, sendo que as placas cristalinas
possuem melhor desempenho e normalmente sédo utilizadas em regides com
menor incidéncia de sol, porém, o custo de instalagdo é muito elevado
comparado com as placas amorfas. A energia solar requer um estudo prévio,
pois, seu desempenho € muito variado, assim como a energia edlica (CHANG;
STARCHER, 2019).

O biogas é uma fonte de energia muito semelhante a hidraulica no
sentido de poder de armazenamento quando utilizado em condi¢des continuas,
pois, 0 gas pode ser estocado em um reservatorio, quando o consumo é menor
que a produgdo, possuindo uma reserva de biogas para atender as
sazonalidades (BLEY JR., 2015).

A Empresa de Pesquisas Energética (EPE) acredita ser essencial
introduzir no plano nacional de energia, a geragao distribuida de energia
aumentando a seguranga na matriz energética e abrindo portas para as fontes
de energias renovaveis, no mercado energético brasileiro (BLEY JR., 2015).

A Geracéo Distribuida (GD) surgiu, como uma solugao para a producao
de energia centralizada que domina o cenario ha anos, e que em muitos casos
se demonstra ineficiente. A idéia é identificar regides propicias para a geragéao
de determinadas fontes de energia, dividindo assim a matriz energética
nacional, cooperando com o conforto da populagdo, a economia e 0 meio
ambiente (ZHOU; HO, 2016).

As estacbes denominadas microgrids sdo uma forma de geragao
distribuida, que tem como objetivo inserir diversas fontes de energias
renovaveis ou nao renovaveis em pequenas matrizes municipais ou regionais,
sendo capaz de fornecer eletricidade a populacdo desta regidao de forma

inteligente e eficiente (ZHOU; HO, 2016).
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O conceito de microgrid pode ser entendido, por exemplo, quando as
matrizes sazonais (solares, edlicas, etc) ndo possuem capacidade de geragao
de energia, outras matrizes estaveis, como biogas e hidroelétricas que sé&o
passiveis de reservatorios, possam compensar essa nao geracao, a fim de

equilibrar o sistema e estabelecer diretrizes sustentaveis (ZHOU; HO, 2016).

3.2 BIOGAS

A biodegradabilidade € a capacidade de decomposi¢do de alguns
produtos ou subprodutos em substancias quimicas, pela atividade de fungos,
bactérias e microrganismos, que se beneficiam para produzir energia e
sintetizar aminoacidos, tecidos ou organismos (CARREAS, 2013).

Os residuos que sofrem biodegradabilidade sdo apresentados em fase
sélida, semissolida ou liquida, e normalmente sido residuos orgéanicos, ou
subprodutos que permitem processos bioldgicos de degradagao (CARREAS,
2013).

Substratos com elevado teor de matéria organica pode ser controlados
por atividade bacteriana aerdbia (presenca de O2), ou anaerdbia (auséncia de
0O2). Quando o controle é realizado por atividade aerdbia percebe-se a
estabilizacao do lodo e produgao de gas carbdnico, tendo também odor emitido
nas vizinhangas do tratamento (GERARDI, 2003).

O tratamento realizado por digestdo anaerdbia acaba gerando um filme
bacterioldgico no sistema, que é responsavel por degradar a porgcao volatil de
soélidos, e controlar os agentes patogénicos no lodo ou efluente, tendo como
resultado um composto rico em nutrientes chamado de digestato. Outro
subproduto gerado € o biogas, que tem em sua composicdo 0 gas metano
(CH4), o gas carbbnico (CO2), agua (H20), e outros constituintes tragcos néo

desejados como (NOx, H>S) (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).
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A produgdo de biogas por digestdo anaerébia vem como um grande
aliado dos agricultores e pecuaristas, pois, além do ganho pela producgéo
energética devido a produgao de gas metano, um passivo ambiental que ocorre
pelos excrementos dos animais é tratado e transformado em digestato,
composto rico em nutrientes de excelente valor para aplicagdo em lavoura (AL
SEADI et al., 2008).

Alguns fatores positivos da utilizagdo de biogas € a redugédo da emisséo
de GEE, reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis, reducdo de
desperdicio, producao de energia e de digestato, redug¢ao de odor, entre outros
beneficios (AL SEADI et al., 2008).

O substrato utilizado para a produgdo de biogas nao precisa ser
necessariamente dejeto animal, outros produtos como: subprodutos da
producédo de alimentos, residuos organicos provenientes de industrias (origem
vegetal ou animal), chorume, lodo de esgoto, culturas energéticas; dentre
outros possuem um grande valor agregado para a digestdo anaerdbia (AL
SEADI et al., 2008).

Toda biomassa que contenha carboidratos, lipideos, 6leos e graxos,
celulose, e hemicelulose como componente principal, pode ser utilizado como
substratos para digestdo anaerdbia. Alguns pontos importantes devem ser
levados em consideragao para selecionar-se o substrato como: Conteudo
organico apropriado para o tipo de fermentacéo; O valor nutricional adequado
para a formacdo do gas metano; Substrato livre de patdogenos (DEUBLEIN;

STEINHAUSER, 2008).

3.3 FASES DA BIODIGESTAO ANAEROBIA

A biodigestao anaerobia (Figura 4) € um processo complexo, que deve

ser entendido para majorar sua producao, e esta dividido em quatro fases de

degradacdao (Hidrdlise, Acidogénese, Acetogénese e Metanogénese),
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envolvendo diversas reagdes bioquimicas, com familias distintas de
microrganismos e processos bioldgicos simultaneos (CARREAS, 2013;

DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Orgéncos Complexos
(Carboidratoz, Proteinas, Lipidios)

Bactérias Fermentstivas
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Figura 4: Esquema de digestao anaerodbia.
Fonte: CHERNICHARO, 1997.

A Hidrdlise é a primeira etapa do processo, sendo responsavel pela
quebra das proteinas, carboidratos e lipideos em aminoacidos, agucares
simples e acidos graxos respectivamente. Os microrganismos hidroliticos
presentes no biodigestor sdo responsaveis por segregar as enzimas
necessarias, e subsequentemente se aproveitam da energia liberada pela
quebra das moléculas do material organico soluvel, para si proprias
(KARLSSON et al., 2014).

A Segunda fase ¢é conhecida como Acidogénese ou Etapa

Fermentativa, sendo variada conforme o substrato utilizado, e da
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disponibilidade de microrganismos presentes. Neste ponto, algumas reagdes
acabam por gerar acidos organicos, alcodis, aménia, hidrogénio e CO2. Os
acidos graxos nao degradam nessa fase, e o pH do biodigestor acaba decaindo
devido a grande quantidade de acidos presentes (KARLSSON et al., 2014).

A terceira etapa é conhecida como Acetogénese, tendo como objetivo
transformar os demais produtos da acidogénese em substratos para a
metanogénese. As bactérias acetogénicas acabam transformando o &cido
propidnico, acido butirico e alcodis em Hz, CO2 e acido acético. Porém, essas
bactérias tém pouca resisténcia a presengca de hidrogénio, portanto, é
necessario um auxilio da fase metanogénica para que esta conclua seu ciclo
sem comprometer o sistema (CARREAS, 2013; KARLSSON et al., 2014).

Na quarta etapa se tem a formacado de metano, sendo conhecida como
Metanogénese, e tem condi¢cbes anaerdbias muito restritas e categoricamente
classificada como uma reagao exergbnica. A temperatura, o pH, a taxa de
alimentacao e as proprias caracteristicas da matéria prima, sdo determinantes
nesta fase, pois, caso ocorra mudancas bruscas, a comunidade de bactérias
metanogénicas desaparecem, e a produgdo de metano € interrompida (AL
SEADI et al., 2008; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Também ocorre a formagdo do Sulfeto de Hidrogénio (H2S) por
sulfobactérias (redutores de sulfatos). A presenca de sulfatos na digestao deve
ser controlada, pois, estas bactérias acabam competindo o hidrogénio com as
bactérias metanogénicas hidrogenotréficas, comprometendo a estabilidade do
biodigestor, e da producao de biogas (CARREAS, 2013; GERARDI, 2003).

Outro ponto é que a presenca elevada de H>S e de sulfobactérias pode
acidificar o biodigestor, ocasionando a morte ou inibicdo das bactérias
metanogénicas, comprometendo a produgdo de biogas como citado acima

(GERARDI, 2003).
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3.4 REMOGCAO DE SULFETO DE HIDROGENIO NO BIOGAS

A presenga de H2S no biogas causa problemas internos e problemas
externos, como em tubulag¢des e nos geradores. Isto ocorre, pois o composto &
corrosivo e danifica a estrutura de producdo, sendo necessaria sua remogdo. E
recomendado que a presenca de H2S ndo ultrapasse a faixa de 1000 ppm para
utilizagdo do biogas em biodigestores (RASI; LANTELA; RINTALA, 2011).
Segundo a resolugdo ANP N° 8, de 2015, a presengca maxima de H2S no
biometano deve ser de 10 mg.m3,sendo assim, possivel substituir o Gas
Natural Veicular (GNV), e consequentemente ser utilizado como combustivel
em veiculos automotores.

A toxicidade letal para os seres humanos devido a presenca de H2S no
biogas é de 500 ppm no periodo de contato de uma hora, outro ponto, é que a
geracdo de biogas com efluentes ricos em sulfatos ocasionam numa
concentragdo média de 2000 a 20000 ppm de H2S. Logo, sdo necessarias
técnicas de remogao para o controle de produgao, a fim de produzir energia
com segurancga e sustentabilidade (SAN-VALERO et al., 2019).

Quando nao se aplica o processo de dessulfurizagdo no biogas pode-se
acarretar na emissdo diéxido de enxofre (SO2) apdés sua combustdo, a
liberacao deste poluente na atmosfera pode contribuir com o aquecimento
global, e a presenca de chuva acida na regiao (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009).

E possivel observar o comportamento de combustdo do H2S na reacéo a
seguir, fomentando a necessidade de remog¢ao do H2S no biogas, devido a
formagao de acido sulfurico (H2SO4) na atmosfera, proveniente da mistura de
SO, com H20 resultante da combustao do biogas, conforme mostrado nas

reagdes quimicas a seguir (BAUKAL JR, 2004; GARGUREVICH, 2005).
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H2S + 1,5 02> SOz + H20
SOz + H20 + 1,502> H2SO4

O H2S contido no biogas ira sofrer reagcdo de oxidacdo durante a
combustdo, tendo emissbes SOx na mesma propor¢cdo estequiométrica,
gerando impactos ambientais que ndo deve ser desprezado, mostrando a
necessidade de sua remogéo antes da combustdo (GARGUREVICH, 2005).

ZHUOQO et al., (2019), investigaram a biodesulfurizacdo de biogas com
baixa concentragdo de H>S (200 ppmv), utilizando um filtro biotrickling de
escala laboratorial, o sistema apresentou uma eficiéncia de remogao de 92,27
% com desvio padrdo de 10,3%, sendo uma técnica com potencial para a
remogao de baixas concentragdes de H2S no biogas.

HO et al., (2013), investigaram a remocgao de alta concentragdo de H>S
em biogas, por processo quimico-biolégico. Utilizou-se carvao ativado para
imobilizar a bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans CP9 no biorreator de escala
laboratorial. Os resultados apresentaram uma eficiéncia de remocado do H»>S

de 98%, tendo em vista que a concentragao inicial era de 1500 ppm.

3.5 ADSORCAO

Adsorcédo é a transferéncia de massa, entre um componente da fase
fluida que chamamos de adsorbato e uma superficie sélida que chamamos de
adsorvente, sendo a Figura 5 uma representagao hipotética deste fenémeno. O
processo de adsorcdo € possivel devido a existéncia de forgcas entre as
moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente, quando temos um
processo fisico, é denominada fisiossorcdo (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS,
2002).
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Figura 5: Representacao de adsorvente e adsorbato em processo de adsorg¢ao.
Fonte: Autoria Prépria (2019).

A fisiossor¢cdo pode ocorrer por forgas elétricas (atragbes de ions de
cargas opostas) ou pelas forgas de Van der Waals, ou ainda outras forcas
fisicas, caracterizando assim uma reacao fraca e de facil reversibilidade
(dessorgao). A adsorgéo quimica ou quimissorgao, cujo adsorvente apresenta
pontos ativos que interagem com o adsorbato, ocasionando reag¢des quimicas
nestes pontos, diferente das atracdes fisicas que sao retidos em toda a
superficie (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2002).

O que define a qualidade de um adsorvente é sua alta taxa de
porosidade, possibilitando que o adsorbato se agregue nas paredes dos poros,
outro aspecto de qualidade €& a interacdo que o adsorbato tem com o
contaminante de interesse. Os poros geralmente sdao muito pequenos, tendo
como resultados grandes superficie de contato interno, podendo chegar a
valores de area entre 500 a 1000 m?/g (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005).

A separacado do componente de interesse da fase fluida ocorre devido a
diferenca entre o peso molecular, estrutura, forgcas iénicas ou pela polaridade
das moléculas presentes no sistema. Alguns componentes de interesse
possuem resisténcia maior do que outros, ou simplesmente os poros do
adsorvente sao pequenos para admiti-los. Em alguns casos o adsorbato € tao
grande e resistente que n&o € possivel realizar a separagao por completa,
causando a adsorcao de pequenas por¢cdes de componentes indesejados

(MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005).
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Normalmente a adsorgdo em gases, ocorre devido a necessidade de
remogao de contaminantes tragos em misturas gasosas. O maior exemplo para
esta aplicacdo estd na retirada de compostos que causam corrosao,
condensacgao, ou sub-reagdes indesejadas (COULSON; RICHARDSON, 2002).

O sucesso na adsorgdo ocorre quando se possui adsorventes seletivos
aos componentes de interesse. Na Tabela 2 podem-se observar alguns

adsorventes mais populares e suas aplicacoes.

Tabela 2 — Principais adsorventes e suas principais aplicagoes.

Tipo Aplicacao Referéncia
Secagem de gases, refrigerantes,
Silica Gel solventes organicos, éleo de
transformador. MOHAMMED et al., 2018

Secagem de gases, solventes
. . organicos, 6leo de transformador,
Alumina ativada remoc¢ao de HCI em hidrogénio, ZHEIVOT et al., 2015

remoc¢ao de fluoretos.

Remocao de nitrogénio do ar,
hidrogénio de syngas, eteno de metano
e hidrogénio, remogao de SOx e NOXx, SURRA et al., 2019
purificagao de hélio, purificagao de
agua, compostos halogenados,
pesticidas, H.S.

Carvao ativado

COSOLlI et al., 2008 / LIU et

Remociao de SOx, Hg, NOx, de gases, al., 2015/ ABDULLAH et al.,
H2S, biogas dessulfurizagao 2018 / BARESCHINO et al.,
2020/

Zeolitos

Cloro, alcodis, pesticidas, antibiéticos,

, . detergentes, recuperacao de enzimas e
Polimeros e Resinas g ’ perag

proteinas, remogao de organicos de ALABA et al., 2018
peréoxido de hidrogénio.
Adsorgio em fase de  ecuperagao de solventes organicos MCCABE; SMITH;
em tintas, tintas de impressao,
vapor . . HARRIOTT, 2005
revestimento de tecido.
Adsorventes Remocao de Acidos, tratamento de CRISTIANO et ?I" 2020/ .
Metalicos Sintéticos poluentes, umidade, H.S SOKHANVARAN; GOMAR;
’ ) T2 YEGANEGI, 2019

Fonte: Autoria propria.

Um o6timo adsorvente sintético para compostos acidos € o Hidroxido
Duplo Lamelar (HDL) (Figura 6), que tem como composicao dois hidroxidos de
metais em diferentes estados de oxidacdo em suas camadas, tendo um

balango de cargas mantido por anions e moléculas de agua localizados na
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regido interlamelar (TOOPS; CROCKER, 2008).

A formula geral do adsorvente HDL é [M1.2*M3*(OH)2]Axn™m.H20
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Um dos principais minerais utilizados
como HDL, é a hidrotalcita que tem como formula geral [Mgo.75Al025(OH)2(Co3?

)0.125°0.5H20 (OTHMAN; ZAHID; ABASAEED, 2013).

Outro ponto a ser destacado, € que os HDL’s possuem flexibilidade na
modificacdo de suas propriedades fisicas e quimicas, tendo em vista a
necessidade de adsorgdo. E possivel entdo, aperfeicoar suas propriedades
para que ocorra a sor¢ao de determinados compostos de enxofre especificos

(TOOPS; CROCKER, 2008).

1 A

O wo
; - Regido de

© MouM Intersecao
* H

34 FON L T
M=Mg.N.fn,Cu, Mn,..

L doos

Figura 6: Esquema de hidréxidos duplos em camadas.

Fonte: adaptado de OTHMAN, ZAHID, ABASAEED, 2013.

Quando um adsorvente entra em contato com um fluido, e possui
afinidade com um constituinte deste fluido (adsorbato), o processo de adsorgéo

inicia-se até o seu equilibrio. A isoterma de adsorcao em fase gasosa € um
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modelo que representa a variagao da capacidade de adsor¢édo do composto em
temperatura constante, em diversas faixas de pressédo ou concentragéo(BUTT;

GRAF; KAPPL, 2006).

Para definirmos as isotermas de adsorcdo, € necessario entender o
conceito de tempo de adsorgéo representado pela equacao (1) que se baseia
na superficie de contato do adsorvente e na velocidade que é arrastado o fluido

no material adsorvente (BUTT; GRAF; KAPPL, 2006).

2Ax
b= ™M
Em que: t— Tempo de adsorgao; Ax — superficie de contato; V,— Velocidade no

fluido.

Para determinar a capacidade de adsor¢ao (q) de um adsorvente, é
necessario ter uma solugdo ou uma mistura gasosa com concentragao de
adsorbato de interesse, assim como massa de adsorvente e volume
conhecidos. A equagao (2) representa o calculo necessario para identificar a

capacidade de adsorcao em batelada (NASCIMENTO et al., 2014)

q= (Co—-cCe)V (2)

m

Em que: g -é a capacidade de adsorgcdo; Co - Concentragédo inicial do
adsorbato; Ce- Concentragédo do adsorbato no equilibrio; IV - Volume da solugao
utilizada na adsorgao; m — Massa do adsorvente;

Existem diversos tipos de isotermas de adsorgcdo, os quais estao
expressos na Figura 7. Analisando o adsorvente é possivel identificar qual
opg¢ao é viavel para o adsorbato de interesse, sendo que, pelo modelo
matematico da equacao (2), é possivel obter linhas no grafico comparando a
concentragdo de equilibrio (ppm), e a quantidade de adsorbato retido no

adsorvente relacionando (mg/g) (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005).
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Figura 7: Grafico de Isotermas de adsorgao.
Fonte: MCCABE; SMITH; HARRIOTT, (2005).

A isoterma de Langmuir representada pela equacgédo (3) € uma das
expressdes mais utilizadas em processos de adsorgao. Langmuir assumiu que
na superficie de contato ha certa quantidade de sitios de ligacdo para o
adsorbato. Para o processo entrar em equilibrio € necessario que a taxa de
adsorgao e a de dessorg¢ao nos sitios sejam iguais. Lembrando que Langmuir
considera que a adsorgao ocorre em monocamada, e cada sitio pode receber
apenas uma molécula adsorvida (as moléculas adsorvidas nao interagem entre

si) (BUTT; GRAF; KAPPL, 2006; NASCIMENTO et al., 2014).

gmax.Kl.Ce (3)

9= Tikice

Em que: q — Capacidade de adsorgcdo; qmax — Capacidade maxima de
adsorcao; Kl — Constante de Langmuir; Ce — Concentragdo de adsorbato no
equilibrio;

A isoterma BET equacao (4), explica que os sitios ativos na camada de
adsorcao nao consideram as particulas de interesse estaticas (elas interagem
entre si, abrindo espago para a nova molécula), sendo que elas podem se

movimentar pela camada do adsorvente a fim de gerar uma monocamada
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completa e respectivamente uma bicamada até estabelecer a condicdo de
equilibrio. A quantidade de adsorcéo possivel é definida pela frequéncia a qual
molécula atinge a superficie de contato, a presséo, a cinética dos gases, e a

pressao que esta estabelecida no sistema (COULSON; RICHARDSON, 2002).
P
/po  _ 1 +Bz—1x(i) (4)

v(1-P/p,) ~ viB2 ' viB2 ~ \Po

Em que: V- Volume total de gas adsorvido; V1 - Volume de gas
adsorvido quando a superficie do sdlido esta completamente coberta por uma
monocamada; P — Pressdo de equilibrio apds adsorgcdo; Po — Pressdo de
saturacao do adsorbato; B2 — Constante BET.

A isoterma Freundlich representada pela equagao (5) tem caracteristica
cbncava respeitando a abscissa, significando que a superficie do adsorvente é
heterogénea, cujo, alguns sitios de adsor¢édo possuem alta afinidade de
adsorcdo e outras de pequena afinidade. Os sitios de alta afinidade de
adsorcdo sao ocupados primeiro, € apos saturarem os de baixa afinidade
comegam a trabalhar vagarosamente, o que explica o aumento acentuando da
isoterma (BUTT; GRAF; KAPPL, 2006).

O modelo foi um dos primeiros a correlacionar a concentragdo do
material e a quantidade de material adsorvido, considerando assim o

adsorvente como heterogéneo (NASCIMENTO et al., 2014).

1

qe = KFCe(E) (5)

Em que: ge - quantidade de soluto adsorvido; Ce - concentragdo de
equilibrio em solugédo; 1/n - constante relacionada a heterogeneidade da
superficie;Ky - constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich;

Outros modelos de isotermas utilizados sao descritos por Foo, Hameed
(2010), o qual define as expressdes nas formas lineares e nao lineares, e
apresenta uma analise descritiva dos modelos para suas respectivas fungdes.

Além da isoterma de adsorcao, é importante compreender a cinética de

adsorcao em leito fixo, que possibilita o projeto de leitos de adsorgdo em escala
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comercial. Na Figura 8 apresenta um modelo de curva de ruptura
(breakthrough curve), onde o breakingpoint € a maxima concentragcao permitida

do adsorbato no fluido que deixa o leito fixo de adsorgéao.

c

il LR

c:

. Ponto de
Exaustio

Area -

CIC

Volume de gas

Figura 8: Exemplo de curva de curva de ruptura (breakthrough curve).
Fonte: Patel, 2019

Inicialmente o adsorvente consegue facilmente reter todo o adsorbato
em sua superficie deixando a fracdo de gas livre daquele adsorbato. O ponto
de break point € quando a concentragao do adsorbato é superior ao maximo
permitido para o processo em estudo. O ponto de exaustao é considerado o
momento onde o adsorvente ndo possui capacidade nenhuma de retengao do

adsorbato considerado o mesmo saturado (PATEL, 2019).

3.6 PROCESSOS DE REMOCAO DE H,S POR ADSORCAO

Cristiano et al., (2020) estudaram a adsor¢dao de H>S com material
nanoestruturado éxido ferroso com o objetivo de dessulfurizar biogas produzido
em aterro sanitario. O material 6xido ferroso foi obtido por residuos de mineral
de baixo custo e reaproveitamento ambiental. Os autores utilizaram escala
laboratorial para execugao dos experimentos, variando vazao, concentragédo de

H2>S e umidade do gas. Os resultados apresentaram uma adsorcao especifica
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de 2,5 mg.g', em condigdes de baixa concentragéo de H,S (500 — 1000 ppm) e
sem umidade.

Sokhanvaran; Gomar; Yeganegi, (2019) compararam a seletividade de
remogao do H2S, CO2 e CH4 de biogas com trés tipos de adsorventes sintéticos
nominados metal organic framework (MOF). Os resultados de seletividade
mostraram que houve uma maior seletividade de adsorgéo para o H2S, seguido
pelo CO2 em relagéo ao CH4

Os zedlitos se apresentaram com potencial para a adsor¢ao. Abdullah et
al.(2018)investigaram a adsorgdo especifica de H>S de um zéolito Na-A
preparado com oxido de zinco (10% a 30% em peso de carga), em um reator
de leito fixo em escala laboratorial. O biogas de arraste contém concentragao
de 200 ppmv de H2S e processo ocorreu com vazdo de 30 mL.min"". O autor
concluiu que a 20% em peso de carga, o adsorvente teve sua adsorgao
especifica maxima, sendo de 15,75 mgH2s.gads™".

Surra et al. (2019) produziram adsorventes a partir de carvao ativado
com residuos de espiga de milho (tempo de contato de 2 e 3 horas
respectivamente),com digestato misturado com espiga de milho, e o ultimo
apenas com digestato, para estudar a dessulfurizacdo de biogas. O biogas
utilizado foi produzido em reator de escala laboratorial, com concentragdo de
H2S variando entre 1100 a 1800 ppm. Os resultados de adsorgédo especifica
obtidos foram de 15,5; 0,65; 0,47 e 0,25 mg.g™' respectivamente.

Raabe et al. (2019) estudaram adsorventes de 6xidos de ferro/hidréxidos
para a remogao alternada de H2S e O2 de biogas e gas natural. O adsorvente
Fe(OH)s apresentou uma adsorcao especifica de 103 mg12s).g™', 0 adsorvente
(0-FeOOH) de 33 mgt2s).g 'eo (a-Fe203) de 4 mgzs).g™".

Farroq et al. (2018), investigaram a dessor¢cao H>S de biogas com
adsorvente carvao ativado utilizando um método de oscilagdo de potencial
elétrico de dessorcdo, com potenciais de até 30 V. O modelo de dessorcéao foi

comparado com um sistema padrao nao potencial de arraste de N2> com um
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fluxo de 90 mL.min"' usado em um reator de leito fixo com 10 gramas de
carvao ativado tratando uma mistura de biogas com 10.000 ppm de H>S. O
novo método foi trés vezes mais eficiente que a dessorcdo com N2, sendo um

método mais econdmico devido a ndo necessidade de leitos extras.
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4.1 SELECAO DO ADSORVENTE PARADESSULFURIZACAO

Para a selecao de adsorventes para a remog¢ao de H.S, testaram-se os

materiais do quadro 1.

Nome

EspecificacOes

Composicdo

Purolite (MN200)

Poliestirénico Macroporoso Resina Adsorvente
Forma N3o-l0nica, aplicagdo para espécies
organicas hidrofébicas. Produto Comercial

Reticulado de poliestireno
macroporoso com
divinibenzeno

Carvdo Ativado

Produzido através do processo de ativagao fisica
com vapor de agua a alta temperatura. Utilizaca
em filtros de leitos fixos, moveis ou pulsantes,
removendo o cloro livre e outras impurezas
dissolvidas. Produtos comercial

Carbono Amorfo

Fe304@HDL Mg/Al 2:1

Fe304@HDL Mg/Al 2:1 CTAB

Fe304@HDL Mg/Al 3:1 CTAB

Fe304@HDL Mg/Al 4:1 CTAB

Fe304@HDL Li/Al

HDL Li/Al Fe

HDL Li/Al

HDL Mg/Al 2:1

Fe304@HDL Mg/Bi 2:1

Hidroxido duplo lamelar produzido na UTFPR
medianeira, conforme MAK yu et al., 2019.
Criados inicialmente para remogao de
contaminantes organicos

Oxidos Ferro Magnetizado, com
camadas duplas lamelares de
Magnésio e Aluminio 2:1.

Oxidos Ferro Magnetizado, com
camadas duplas lamelares de
Magnésio e Aluminio 2:1,
adi¢do de CTAB

Oxidos Ferro Magnetizado, com
camadas duplas lamelares de
Magnésio e Aluminio 3:1,
adicdo de CTAB

Oxidos Ferro Magnetizado, com
camadas duplas lamelares de
Magnésio e Aluminio 4:1,
adicdo de CTAB

Camada duplas lamelares de
Litio e Aluminio 2:1.

Camada duplas lamelares de
Litio e Aluminio 2:1, com Ferro

Camada duplas lamelares de
Litio e Aluminio 2:1.

Camada duplas lamelares de
Magnésio e Aluminio 2:1.

Oxido Ferro magnetizado, com
camadas duplas lamelares de
Bismuto e Aluminio 2:1.

Quadro 1: Adsorventes utilizados no teste em batelada.

Fonte: Autoria propria.
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Para a realizagdo do experimento, efetuou-se secagem dos adsorventes
do quadro1, mantendo esses em estufa a 130 °C por 8 horas, definiu-se esse
procedimento, pois, o fabricante do adsorvente Purolite (MN200), instruiu que a
temperatura maxima de trabalho em 150 °C, portanto, adotou-se uma
temperatura de 130 °C para todos os experimentos.

Os adsorventes secos foram testados como descrito a seguir. Iniciou-se
adicionando 0,50 gramas de adsorvente em frascos de 20 mL(Figura 9-2) com
o auxilio de uma espatula e balanga analitica, em seguida fechou-se o frasco
com septo de borracha e lacre de aluminio (Figura 9-1) com auxilio de um
alicate (Figura 9-3), posteriormente submeteu-se o interior do frasco a
condi¢gdes devacuo com o auxilio de uma agulha perfurando o septo e
conectada a uma bomba de vacuo de palhetas (RV-8, Edwards) (Figura 9-4).
Para validar os testes e a condicdo de vacuo, utilizaram-se frascos sem
adsorventes como branco (sem adsorvente), para comparar os resultados.

Todos os testes dos adsorventes e do branco foram realizados em triplicatas.

\

) A
1 ) Tampa de Borracha 2

Lacre de Aluminio
— Recepiente de Vidro 20 mL

3 ) ¥ Lacre de Aluminio 4) = Bomba de Vacuo
L I

Tampa de Borracha

— Recepiente de Vidro 20 mL
— Recepiente de Vidro 20 mL

LelelalaTelale’ HDL - Material Adsorvente

— HDL - Material Adsorvente

Figura 9: Modelo inicial do experimento.
Fonte: Autoria Propria (2020).
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A adicdo do biogas sintético padrao (White Martins), cuja composi¢ao
em percentual volumétrico € (85% CHa, 10% CO2, 0,1% H2S, 2,9 % N2, e 2,0%
0O2), foi realizada com uma seringa de vidro com volume de 100 mL, até
equilibrar a presséao interna do frasco com a pressao atmosférica, o tempo de
contato entre o adsorvente e o biogas foi de 24 horas.

A retirada da amostra do biogas nos frascos apos o equilibrio foi
realizada com seringa gastight (Figura 10-3 e 10-4) injetando-se 250 pL de
amostra em cromatografo gasoso com detector de condutividade térmica (GC-
TCD) (Perkin Elmer, modelo Clarus 680), sendo quantificadas as fragdes
molares de metano (CH4), didxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogénio

(H2S), e a mistura (N2 e Oy).

1) 2)

Bmvinga de Vides $30ml Saringa de Vides 130 mL

e

3) 4)

Figura 10: Modelo Final do experimento.
Fonte: Autoria Propria (2020).
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Foi utilizada uma coluna empacotada Plot Q, tendo hélio como gas de
arraste a uma vazdo de 30,0 mL.min"' e uma rampa de aquecimento que
permaneceu numa temperatura de 32 °C nos 3,5 minutos iniciais, e aumentada
de 32° C até 100° C numa taxa de 20 °C.min"', ao chegar em 100° C,
permaneceu nesta temperatura por mais 2 min.

Para ajustar os dados, decidiu-se desconsiderar a atmosfera excedente
no frasco (valores superiores a 4,9% de N2 e O2) que ndo foram possiveis de
ser retirados com a bomba de vacuo, considerando assim apenas o0s

resultados para o biogas (equagéao 6), determinada na analise cromatografica.

%biogas = (%CH4A + %CO2 + %H2S + 49%(N2 + 02))  (6)
%atmosfera = 100% — %biogas (7)

%CH4
%biogas

Fragao CH4 =

100 (8)

A equacéo (7) apresenta a quantidade de atmosfera presente no frasco
que nao foi possivel retirar pela bomba de vacuo. A equacgao (8) apresenta o
calculo de reajuste do CHs, para ajustar o valor e considerar apenas biogas.

Este procedimento foi realizado também para CO- e H>S.
4.2 SELETIVIDADE

Para determinarmos a seletividade utilizou-se a equacdo 9 (WU;

SIRCAR, 2016).

nads y’ic

P .
S]k n}tzds_yjz' (9)

Em que:nj‘ds € o numero de mols do componente j adsorvido a partir de

uma mistura com fracdo molar inicial y};n,‘ids € o numero de mols do
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componente k adsorvido a partir de uma mistura com fragdo molar inicial y,i;Sjk

€ a seletividade de adsor¢ao do componente k em relagédo ao componente j.
Para utilizar os resultados obtidos pela cromatografia, considerou-se o
sistema um gas ideal, e que a adsorgao foi a temperatura e pressédo constante,

e a partir da equacao 9, originou-se a equagéao 10:

_ i
(k=)

i (10)

Em que: Sy, é a seletividade de adsor¢gdo do componente j em relagao
ao componente k, y;j é a fracdo do componente j no inicio (controle), y;c é a
fracdo do componente j apds atingir o equilibrio com os adsorventes, yii € a
fracdo do componente k no inicio (controle) e yi¢ é a fragdo do componente k

apos atingir o equilibrio com os adsorventes.

4.3 CAPACIDADE DE ADSORGAO DE H.S

Para o calculo de capacidade de adsorgédo de H>S, calculou-se a massa

de H>S adsorvida, considerando o biogas um gas ideal conforme equacgéo 11:

(Vhias—Yfias) PV.MMpsas
RT

mHZS = 103(11)

Em que: P— pressao (1 atm); V- volume do frasco (L);; R— Constante dos
gases ideais (0,082 atm.L.K".mol"); T— Temperatura(K), MMy,s — massa molar
do H2S (34,1 g.mol"), y},s — fragdo molar ou volumétrica do H2S no inicio
(branco), yg,s — fragdo molar ou volumétrica do H>S no equilibrio, my,s —

massa de H2S adsorvida (mg).
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Para calcular a capacidade de adsorgao especifica, dividiu-se a massa
de H2S adsorvida no experimento, pela massa de adsorvente usada conforme

equacao (12):

Qa =25 (12)

Mads

Em que: my,s— massa H>S adsorvida(mg); m,4— massa adsorvente (g);

Qa —adsorgéo especifica (mg.g™").

4.4 DESSORCAO

A regeneragao do adsorvente Macronet™ MN200 foi testada, colocando-
se 0,50 g do adsorvente no frasco de 20 mL e efetuando a injegdo do biogas
padrao, medindo-se a concentragdo de H>S em equilibrio. Em seguida o frasco
foi aberto, e colocado em estufa a 130 °C por um periodo de 12 horas
(dessorcao dos gases conforme fabricante), e repetiu-se este ciclo por cinco
vezes, sempre medindo a concentragao de HzS no equilibrio.

A regeneracao do adsorvente HDL e do Carvao Ativado, inicialmente
teve-se que efetuar a sua saturagdo com H2S. Adicionando-se 2,0 mg de
adsorvente em um frasco de 100 mL e efetuando-se vacuo, monitorou-se a
concentragédo de H>S em fase gasosa no equilibrio apds a adicédo de biogas.
Esse procedimento foi realizado até que fosse possivel detectar H2S na fase
gasosa em equilibrio com o adsorvente. Apds a saturacao, utilizou-se o método
de aquecimento a 130 °C por um periodo de 48 horas (Padrdes de
Temperatura e tempo, previamente definidos pelo fabricante, sendo
padronizado no estudo) para a tentativa de dessor¢ao do H>S do adsorvente.
Testou-se também dessorgao por redugao da pressédo do sistema proxima de
0,3 mbar (Pressdo Absoluta), com o auxilio de uma bomba de vacuo de

palhetas (RV-8, Edwards).
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4.5 TESTES EM LEITO FIXO

Para fins de aplicagdo dos adsorventes foram realizados estudos numa
coluna em leito fixo em processo continuo e com biogas produzido em
propriedade rural. Para isso, foram selecionados trés adsorventes que
apresentaram melhores resultados em relagdo a capacidade de remocao e
seletividade.

O local selecionado € uma granja localizada no municipio de Sao Miguel
do Iguagu, estado do Parana, Brasil, 25°29'51.6"S 54°13'32.6"W. Ha dois
biodigestores instalados na propriedade e uma capacidade maxima de
producao de 60 m3 por hora.

Para realizar os testes, utilizaram-se os dados de bancada (itens 4.1, 4.2
e 4.3) para selecionar o HDL para teste, e também estabelecer condi¢des
ideais para o adsorvente em leito fixo com volume de aproximadamente 250
mL. As condi¢des estabelecidas na Tabela 3 estdo conforme o que foi obtido

em estudos preliminares, em bancada.

Tabela 3—- Condigoes estabelecidas dos adsorventes a serem testados em

leito fixo.
Vazao . .
Adsorvente Massa de adsorvente (g) (L/min) Tempo do experimento (min)

MN 200 leito 1 50 0,5 30
MN 200 leito 2 50 0,5 30
Carvao ativado Leito 1 30 8,0 45
Carvao ativado Leito 2 30 8,0 45
HDL Mg/Bi Leito 1 5 4,0 35
HDL Mg/Bi Leito 2 10 5,0 60

Fonte: Autoria propria.
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O leito fixo selecionado para estudo € de material plastico, sendo um
produto comercial, ele esta apresentado na Figura 11, tendo suas dimensdes

caracteristicas expressos no Quadro 2.

Figura 11: Leito Fixo de Adsorgao.
Fonte: Autoria Propria (2020).

Material Plastico

9 F. A 3
Leito Fixo de Adsor¢ao Azul/transparente

Altura (mm) 255
Diametro Externo (mm) 50
Espessura (mm) 5

Quadro 2: Especificagoes Leito Fixo de Adsorgao.
Fonte: Autoria Propria (2020).
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4.5.1 Procedimento em campo

Um sistema de leito de adsorgdo em pequena escala Figura 11 capaz de
suportar uma vazdo minima de 0,5 L.m" e uma maxima de 15 L.m™, foi
utilizado como um sistema real de leito fixo de adsor¢ao no biodigestor.

Inicialmente conectou-se um tubo em uma valvula de saida do
biodigestor, sendo conectado em um compressor (Figura 13), que em seguida
foi conectado a um Frasco Drechsel (Figura 12) para removera umidade que
condensa do biogas. Um rotametro foi instalado logo apds o frasco de

Drechsel, para controlar o fluxo do biogas.

Figura 12: Frasco Drechsel.
Fonte: Autoria Prépria.
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s -
Figura 13: Compressor.
Fonte: Autoria Prépria.

Na saida do rotdmetro tem um tubo conectado diretamente no leito de
adsorcao de fluxo ascendente, que possui uma capacidade de armazenar
aproximadamente 250 mL de adsorvente. Por fim, o gas tratado € inserido no
analisador de biogas eletroquimico (Engezer, model GAS3200L, Rio de
Janeiro-RJ, Brazil), a uma vazéao estabelecida na Tabela 3, cujos valores de
CHa, CO2, H2S e O2 sdo medidos em tempo real. Lembrando, que antes de
iniciar o procedimento com os adsorventes, foram medidas as condi¢des do
biogas dentro do biodigestor no momento da amostragem.

A Figura 14 é uma representacdo esquematica de como funciona o

sistema instalado para a coleta de dados.
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Figura 14: Fluxograma dos testes continuos com biogas.
Fonte: Autoria Prépria.

4.5.2 Coleta de Dados em Campo

A coleta de dados foi realizada através de uma camera, instalada no
medidor do equipamento eletroquimico (Engezer, model GAS3200L, Rio de
Janeiro-RJ, Brazil) com identificacdo para as moléculas CH4, CO>, HoS e Oy,
sendo possivel identificar o tempo de contato do gas com o adsorvente e os
dados de presenga de cada contaminante no momento da amostragem, sendo
possivel assim, criar um grafico mostrando a curva de ruptura (breakthrough)
para o adsorvente selecionado com relagdo ao composto H.S.

Os dados foram transferidos para uma planilha Excel, e a composicao
de H2S foi representada como a razdo entre a composi¢cao da saida pela
entrada do leito em fungcdo do tempo, e a composi¢cdao de CHs e CO2, por

graficos de linhas em fungao do tempo.

4.5.3 Adsorgéao especifica de H2S no leito fixo.

Os experimentos de adsorcao realizadas em coluna de leito fixo foram

executados até a saturacdo dos adsorventes (Ciclo 1), os adsorventes

saturados foram levados ao laboratério e aquecidos em estufa de recirculagao
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a uma temperatura de aproximadamente 130 °C por um periodo de 8 horas, e
posteriormente reutilizados em até sua nova saturagao (Ciclo 2).

A adsorcao especifica (qt) do H2S nos adsorventes foi determinada a
partir da equacédo (13), para fins de calculo da concentragdo foi considerado
queo sulfeto de hidrogénio comporta-se como gas ideal em presséo
atmosférica (1 atm), e temperatura de 36°C, valor encontrado no biogas dentro
do leito de adsorgao (proveniente de biodigestor). Lembrando que este valor se

da devido ao tipo de biodigestor utilizado.

_ G0
qt = mxA (13)

Em que: gqt: — Adsorgdo especifica (mgzsy 9ads); Co - Concentragao
inicial de HzS (mg/L); Q - Vazdo Volumétrica (L/min) o tempo t; A - Area
equivalente do grafico no inicio do processo até o ponto de ruptura (ver Figura
8) ; m - massa de adsorvente (g).

Para descrever a de cinética de adsor¢ao do H2S em coluna de leito fixo,
utilizou-se o modelo de THOMAS (1944) (equacado 14) e YOON; NELSON
(1984) (equacgao 15) através de regressao linear,calculou-se as constantes do

modelo e os coeficientes de determinagao (R?) dos modelos.

Co

ln (—— ) = kTH'CO't_kTH'qTH'¥ (14)

Ct

C
ln (CO—tCt) = kYN' t — TYN' kYN (15)

Em que: Co - Concentragdo de entrada de sulfeto de hidrogénio
(ppmv); Ct - Concentracao de saida de sulfeto de hidrogénio (ppmv) ao longo
do tempo; k- Constante de Thomas (min.ppmv™'); gry - adsorgéo especifica
do modelo de Thomas (ppmv .L-'.g"), por exemplo, o peso do adsorvente
(9); F-Taxa de fluxo de biogas (L.min™"); kyy- Constante de Yoon-Nelson (min-

"; 7yn- Tempo necessario para Ci/ Co= 0,5; t- tempo do experimento (min).
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A selegdo dos adsorventes ocorreu em frascos de 20 mL e biogas
padrdo com caracteristicas descritas conforme o item 4.1. Na Tabela
4observam-se as concentragdes de equilibrio obtidas por cromatografia gasosa
considerando os valores apenas do biogas apdés o contato do adsorvente,
calculados pela equacao 8.

Tabela 4- Resultado da composicao de equilibrio do biogas padrao

nos frascos de 20 mL com 0,5 g de adsorvente.

Branco 84,48 +2,78 9,80+0,33 940,08 * 31,59
Purolite MN 200 88,34 +3,95 5,82 +0,20 72,9+7,95
Carvao Ativado 88,87+1,14 4,36 +£0,18 0,00
Fe304@HDL Mg/Al 2:1 93,04 + 3,45 0,10+0,39 0,00
Fe304@HDL Mg/Al 2:1 CTAB 90,27 +1,29 3,13+0,17 1,97 +2,53
Fe304@HDL Mg/Al 3:1 CTAB 92,13+7,9 1,36 +0,15 0,00
Fe304@HDL Mg/Al 4:1 CTAB 92,66+2,9 0,50+0,03 0,00
Fe304@HDL Li/Al 82,96 + 2,98 8,91+0,36 0,00
HDL Li/Al Fe 82,47 +3,15 8,96 + 0,39 0,00
HDL Li/Al 85,03+7,83 5,87 +0,87 0,00
HDL Mg/Al 2:1 82,58 +0,61 8,19+ 0,02 77,48 + 20,39
Fe304@HDL Mg/Bi 2:1 84,89 + 2,31 8,41+0,29 0,00

Média * desvio padrao, n= 3 - Fonte: Autoria Propria.

Observa-se pela Tabela 4, que a concentragdo de H2S no biogas em
equilibrio € pequena para todos os adsorventes quando comparado com o
branco, isso comprova a afinidade dos adsorventes para o H>S. Em alguns
casos é possivel observar que a quantidade de metano em equilibrio € superior
ao branco, isso é explicado, pois, os adsorventes removeram as fragoes de
H2S e de CO2, sem ter afinidade com o metano, aumentando assim seu

percentual na amostra.
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Esse primeiro experimento teve como objetivo realizar um teste de
screening, para confirmar se realmente os adsorventes a serem estudados
possuem capacidade de adsorver o H2S e selecionar os mais adequados para
ser usado em leito fixo. Com os dados preliminares concluidos, decidiu-se
realizar o estudo de seletividade de cada um deles para poder selecionar trés

adsorventes para seguir com os estudos.

5.2 SELETIVIDADE

Para ter respostas conclusivas dos adsorventes e selecionar os mais
adequados para o estudo, realizou-se um calculo de seletividade, conforme
descrito no item 4.2, com o objetivo de apresentar a seletividade de cada
adsorvente, pela relacdo ao metano (SwzsicHsa) € (Scozicha) @ fim de identificar
trés adsorventes mais seletivos para prosseguir com o estudo de
dessulfurizagao do biogas.

Como observado na Tabela 4, alguns valores de CH4 aumentaram apés
o contato com o adsorvente devido a alta adsorcdo de CO2, elevando sua
fracdo no biogas e tornando os valores de seletividade negativo conforme a
equacao (10). Para ajustar os valores e torna-los possiveis de ser comparado,
decidiu-se considerar o denominador da equagao 10 igual a 0,01 para os
valores onde a fragdo molar de CH4 do equilibrio foram maiores que no branco,

possibilitando a comparagao entre os adsorventes (Tabela 5).
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Tabela 5- Resultado do Teste de Seletividade com os dados da

cromatografia gasosa apresentados na Tabela 4.

Nome H2S / CH4 CO2/CH4

Branco 0 0

Purolite MN 200 92,25 40,64
Carvao Ativado 100,00 55,51
Fe304@HDL Mg/Al 2:1 99,85 99,00
Fe304@HDL Mg/Al 2:1 CTAB 99,79 68,11
Fe304@HDL Mg/Al 3:1 CTAB 100,00 86,16
Fe304@HDL Mg/Al 4:1 CTAB 100,00 94,88
Fe304@HDL Li/Al 55,57 5,05
HDL Li/Al Fe 42,10 3,62
HDL Li/Al 100,00 40,13
HDL Mg/Al 2:1 40,77 7,30
Fe304@HDL Mg/Bi 2:1 100,00 14,23

Fonte: Autoria Propria.

Os resultados apresentados na Tabela 5 de seletividade mostram que o
adsorvente comercial Macronet™ MN200 teve bons resultados de seletividade
para a remogao de H>S e CO,, portanto, foi selecionado para estudos
posteriores. O carvao ativado apresentou resultados semelhantes a alguns
HDL’s, e por ser um material de baixo custo, com propriedades e
caracteristicas diferentes dos demais, foi selecionado para sequéncia no
estudo.

Os HDL’s tiveram um desempenho para purificagdo de biogas
excepcional, mostrando que este adsorvente vem como uma nova tecnologia
inovadora para o ramo de purificacdo de biogas. E possivel observar que os
resultados foram tao positivos, que o valor das composigcdes de biogas no final
para alguns experimentos, atingiu a composi¢ao de biometano segundo a ANP
(minimo 90% de CHa, maximo 3,0% de CO2 e maximo 10 mg.m3de H.S).

Os adsorventes HDL’s que tiveram os melhores resultados foram
FesOs@HDL Mg/Al 2:1, FesOs@HDL Mg/Al 2:1 CTAB, Fe3sOs@HDL Mg/Bi 2:1,
FesOs@HDL Mg/Al 3:1 CTAB, FesO4@HDL Mg/Al 4:1 CTAB e o HDL Li/Al

Decidiu-se selecionar apenas o melhor destes adsorventes para a realizacao
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dos testes seguintes e optou-se pelo material FesOs@HDL Mg/Al 4:1 CTAB,
devido a seletividade para H2S ser alta, e ter alta seletividade também para o

CO2, quando comparada com os outros HDL'’s.
5.3 CAPACIDADE DE REMOCAO DE H:S

Para a apresentacao dos resultados, a denominacdes dos adsorventes
foram abreviadas sendo: Macronet™ MN200 (Purolite) expresso como MN200,
o Carvao ativado como CA eFe3Os@HDLMg/Al 4:1 CTAB de NP41. Na Tabela

6 temos os resultados obtidos de capacidade de remogao

Tabela 6— Capacidade de remoc¢ao dos adsorventes selecionados

em teste de bancada (equagao 12).

MN200 17,66 0,023 500 0,0463
CA 81,52 0,483 2,6 186
NP41 341 0,484 2,0 242

MN200 — Macronet MN200 (Purolite), CA — carvao ativado, NP41 — Fe304@HDL Mg/Al 4:1
CTAB, Fonte: Autoria Propria.

Observa-se pelo resultado expresso na Tabela 6, que a capacidade de
remogao do adsorvente comercial MN200 é muito inferior quando comparado
com os demais. A seletividade do adsorvente como apresentado no topico 5.2
se mostrou positiva e especifica para o H2S e o CO., porém sua capacidade de
remog¢ao demonstra que a eficiéncia do processo € baixa, quando comparado
com os demais adsorventes de estudo. Este resultado demonstra que é
necessaria uma grande quantidade de massa para processos de
dessulfurizagdo, acarretando em custos elevados para aplicagao em sistemas
de escala real.

Os adsorventes CA e NP41 apresentaram capacidades de remocao

muito elevadas, se comparar com o estudo de (Liu et al. 2015). O autor
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estudou a remocao de H>Sde biogas por um adsorvente hibrido fotocatalitico
composto por uma mistura de zedlito e didéxido de titanio (TiO2). Ele comparou
este adsorvente com o zedlito e com TiO2 separadamente e em condi¢cdes
padrées. Seus resultados demonstraram que o adsorvente fotocatalitico
apresentou uma capacidade de remogdo de 4,433 mgH2s).gads’; O zedlitode
1,705 Mg(Hzs).gads'; € 0 TiO2 de 2,387 mgzs).g ads'. Ja os valores de CA e
NP41 apresentam 186 e 242 mg(Hzs).gads ', respectivamente. Para uma primeira
analise, estes resultados demonstram que os adsorventes HDL sé&o
promissores para a dessulfurizacdo de biogas, tendo em vista, a alta
capacidade de remocéao de H-S.

Os valores de volume de biogas (NP41 e CA) se diferenciaram, pois,
quando se realizou o teste com NP41 utilizou-se um biogas padrdao com 1000
ppm de H2S , devido a grande quantidade de gas utilizado para saturagéo
desta particula, decidiu-se realizar os teste em CA com biogas sintético padrao
de 7000 ppm de H>S. Esta mudancga ocorreu para diminuir custos de operacgéo
diminuindo ciclos de adsorcéao, e para otimizar tempo e resultados.

As primeiras impressdes dos adsorventes testados quanto a seletividade
e capacidade de remogao se mostraram promissores, porém, os adsorventes
CA e NP41 apresentaram uma capacidade de remogao de H>S muito maior
que o adsorvente MN200.

Este teste de capacidade de remocédo teve como objetivo estimar a
quantidade de massa de adsorvente requerida para uma determinada vazao de
biogas, tendo em vista, a necessidade de um pré-dimensionamento do leito fixo

de adsorgao para ser utilizado em sistema continuo.

5.4 CICLOS DE ADSORGAO E DESSORCAO

A avaliacao dos adsorventes foi realizada por meios de processos

ciclicos de adsorg¢ao e dessorcao, sendo possivel identificar o comportamento
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do adsorvente para a sua utilizagdo em sistema de purificagdo de biogas em
leito fixo. Na Tabela 7, & possivel observar os resultados do adsorvente
MN200, apés, realizar os processos ciclicos de adsorgédo e dessorgéo (Tempo

de aquecimento = 12 horas, Temperatura de dessorgéo = 130 °C).

Tabela 7 - Concentracao de equilibrio de H2Sem 0,5 g de MN200 em 20 mL
de biogas padrao ([H2S] = 1000 ppm).

Ciclos de regeneracdo 1 2 3 4 5
[H2S] (ppmv) 49,48 36,18 61,22 25,17 51,82
Médias, n=3, CV< 5,0%. Fonte: Autoria prépria (2020).

Observa-se que apos ciclos de adsorcdo e dessor¢do, o adsorvente
recuperou a sua capacidade inicial de remocao de H.S, pois a concentracao
inicial de H2S (1000 ppmv), sempre fico menor que 61,22 ppm apds sucessivos
ciclos de adsorcdo e dessorcdo. Isto representa que o material pode ser
considerado para dessulfurizagdo do biogas, mesmo possuindo uma
capacidade de remogao baixa, o material pode ser continuamente regenerado
e reaproveitado.

Tendo em vista que sua capacidade de remogao do H>S é baixa, mas
sua seletividade e capacidade de dessor¢céo sao satisfatérias, o adsorvente
apresenta-se como um material promissor para se utilizar em leitos de
adsorg¢ao que requerem a remogao de baixas concentragdes de H»S.

O processo de saturacédo do adsorvente CA foi realizado por ciclos de
adsorcao. O adsorvente apresentou boa capacidade de remogao inicial, mas
conforme foram realizados os ciclos, o adsorvente perdendo eficiéncia. E
possivel observar os valores obtidos no teste pela Tabela 8 (Tempo de

aquecimento = 48 horas, Temperatura de dessor¢ao = 130 °C)..
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Tabela 8 - Concentracao de equilibrio de H2S em 0,02 g de CA em Frascos
de 100 mL de biogas padrao ([H2S] = 7000 ppm).

Ciclos 1 2 3 4 5 6
[H2S](ppmv) 0 0 0 1377,81 3229,63 6352,41
Médias, n=3, CV< 5,0%. Fonte: Autoria prépria (2020).

Destaca-se que nos testes iniciais a cromatografia ndo identificou
presenca do H2S na amostra. Quando o adsorvente foi saturado, observou-se
que a cada ciclo sua eficiéncia foi diminuindo, comprovando assim, que o CA
possui dessorcdo por aquecimento, mas apds poucos ciclos sua eficiéncia foi
diminuindo.

A saturacdo do adsorvente NP41 foi realizada mediante ciclos de
adsorcao.Observou-se que € muito baixa a dessorc¢ao fisica a 130 °C, o estudo
foi conduzido conforme descrito no topico 4.4, e os resultados estao expressos
na Tabela 9 (tempo de aquecimento = 48 horas, temperatura de dessorgcdo =

130 °C)..

Tabela 9 — Resultados de equilibrio de 2 mg de NP41 em concentragao de

100 mL de biogas padrao ([H2.S] = 1000 ppm).

Ciclos 1 2 3 4 5 6
[H2S](ppmv) 0,00 0,00 0,00 81,99 526,72 942,3
Médias, n=3, cv< 5,0%. Fonte: Autoria propria (2019).

Foi constatado para o composto Fe3O4@HDLMg/Al 4:1 CTAB apods sua
saturacéo que os resultados com H2S era de 942,3 ppm, ao realizar dessor¢ao
com aquecimento em 130 °C, observou-se que o valor de H2S no frasco
abaixou para 905,3 ppm, tendo uma dessor¢cdo minima e diminuindo a
eficiéncia do adsorvente.

Quando se efetuou vacuo no adsorvente NP41 saturado com H.S e

aqueceu-se em estufa a 130 °C, observou-se que apos a injegdo de biogas
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padrdo com 1000 ppm de H2S, a concentracdo de H>S no equilibrio foi de
625,9 ppm, verificando que a regeneracgao foi ineficiente.

Segundo o estudo de Toops & Crocker (2008) as particulas HDL sofrem
55% de quimiossorcao e 45% de fissiosorcdo na remocdo de sulfetos. Os
resultados de dessor¢do obtidos com aquecimento de temperatura e vacuo

podem ser explicados por este estudo.

5.5 — ADSORCAO CONTINUA EM BIODIGESTOR (Leito Fixo)

5.5.1 — Adsorvente comercial Macronet™ MN200 (Purolite)

O monitoramento de CH4 e CO2 na saida da coluna de adsor¢ao com
Macronet™ MN200 esta na Figura 15, pode-se observar que nos dois minutos
iniciais ndo existe CHs e CO2 na corrente de saida, pois o0 biogas esta
ocupando o lugar do ar atmosférico dentro da coluna. Apds dois minutos a
concentragdo de CH4 € superior a 80% (v/v) para todos os testes, e a
concentragdo de CO2 permanece préxima de zero na saida da coluna até o
terceiro minuto, sendo um indicativo da afinidade do MN200 para adsorver
CO2. Apods 4 minutos, a concentragdo na saida do CHs e CO2 permanece
constante.

Outro fator importante € a similaridade entre os testes do ciclo 1
(adsorvente do primeiro uso) com o ciclo 2 (adsorvente regenerado apds a
saturagao), comprovando a eficiéncia da regeneracéo.

O monitoramento da concentragcédo de H>S na saida da coluna de
adsorgdo com Macronet™ MN200 esta na Figura 16, sendo expresso a relagao
(C/Co), em que C é a concentragdo na saida do H2S com o tempo e C, é a
concentragdo na entrada, e esta relagdo se faz necessaria, pois os dados
foram coletados em um biodigestor de dejeto de suinos, onde ocorrem
variagdes nas concentragdes de H>S dentro do biodigestor nos diversos

experimentos.
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Figura 15: Concentragdo de CHs e CO2, com o tempo na saida da coluna de adsorgao
(50,0 g de MN200 e fluxo de biogas de 0,5 L.min").
Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 16: Relagdo entre a concentragao de H,S na saida da coluna de adsorgao (C), com
a concentragao da entrada de H:S (C.) em fungao do tempo (50,0 g de MN200 e fluxo de
biogas de 0,5 L.min"").

Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 15 apresenta a concentragcdo de CHs4 e CO,, durante o

processo de adsorcdo. E possivel observar que ha um overshoot inicial de CHa,
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isso é explicado pelo simples fato de que o CO: estar sendo capturado pelas
particulas adsorventes, porém, quando a particula satura, ela expulsa o CO: e
deixa o espago para o HzS.

Observa-se na Figura 16 que nos dez primeiros minutos temos a
auséncia de H2S na saida da coluna de adsorgao, para todos os experimentos.
Observa-se ainda resultados similares nos leitos 1 e 2, tanto para o ciclo 1
como para o ciclo 2, mostrando que o adsorvente foi regenerado quando foi
aquecido até 130 °C em estufa.

Para os resultados de adsorgdo do H>S, efetuou-se a regressao linear
das concentragcbes de H2S em funcdo do tempo aos modelos cinéticos de
Thomas (Equacédo 14), e de Yoon-Nelson (Equacédo 15), ambos na forma
linearizada, e também se calculou a adsorcao especifica do adsorvente até a

sua saturagéo (Equacéo 13) e os resultados estao na Tabela 10.

Tabela 10 — Ajuste dos dados cinético e adsorc¢ao especifica (AE) para o
H2S no adsorvente MN200.

' Modelo de Thomas Modelo de Yoon-Nelson
Experi- Co AE ( mMgNHZZ(fO) Kru qrH , | K 5
mentos (ppmv) 9 g;nin.ppmV‘ (P?.Igl}?’)-L— R (rrl1)in' (min) R

ciclo 1

ciclo 1

Leito 1 | o 40 1,837 | PBXI0 900 097049 156 098
ciclo 2

Leito2 | 493 o1t | BRXI ger 097]0,65 140 097
ciclo 2

*adsorcdo especifica (AE) considerando H»,S como um gas ideal a 313,15 K e 1,0 atm.
Fonte: Autoria Prépria.

A adsorgao especifica de H>S no adsorvente MN200 na faixa de 1,25 a
1,91 mg de H2>S por grama de MN200, que é a quantidade maxima que o
adsorvente consegue adsorver até atingir a saturacéo. Percebe-se também que
os ciclos 1 e 2 para o0 mesmo leito de adsorcdo apresentaram resultados
semelhantes, reforcando novamente a eficiéncia da regeneragdo apds o

aquecimento do adsorvente saturado a 130 °C.
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Com relagdo aos ajustes dos dados aos modelos cinéticos, a sua
importancia esta em utiliza-los no aumento de escala do experimento.
Observa-se que todos os ajustes possuem um R? na faixa de 0,97 a 0,99,
indicando que os dados se ajustam bem a ambos os modelos. Para o modelo
de Yoon-Nelson a constante (t) estd relacionada com o tempo para a
concentragao de saida da coluna atingir 50% do valor da concentracao de H>S

da entrada, variando de 12,0 a 15,6 minutos.

5.5.2 — Adsorvente Carvao Ativado

O monitoramento de CH4 e CO2 na saida da coluna de adsor¢dao em
carvao ativo esta na Figura 16, onde se observa que rapidamente as
concentracdes de CH4 e CO2 na saida da coluna de adsorcao se estabilizam,
pois o fluxo de biogas neste caso € 8,0 mL.min"", e permanecem praticamente
constante durante todo o experimento. Observa-se valores similares para os
ciclos 1 e ciclos 2, ou seja, antes e apds a regeneragdo com aquecimento a

130 °C.

90 r —o— CH4 - Leito 1 - Ciclo

80 | 1
—=—CH4 - Leito 2 - Ciclo
1

60 —4— CH4 - Leito 1 - Ciclo

]0,‘ R R a s e o e R R T e et et o 0t

D
Ty 9.8 = 2005 =C

O [e®. 1 1 1 1 1 1 1 J

0 5 10 15 20 25 30 35 40
tempo (minutos)

Figura 17: Concentragao de CH4 e CO2 com o tempo na saida da coluna de adsor¢ao
(30,0 g de carvio ativo e fluxo de biogas de 8,0 mL.min"").
Fonte: Autoria Propria.
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A Figura 17 apresenta a concentracdo de CHs4 e CO, durante o
processo de adsorcdo. E possivel observar que ha um overshoot inicial de CHa,
isso é explicado pelo simples fato de que o CO2 estd sendo capturado pelas
particulas adsorventes, porém, quando a particula satura, ela expulsa o CO:z e
deixa o espaco para o HzS.

Observa-se na Figura 18 que os resultados de adsor¢cao de H>S n&o séo
similares, sendo que para o leito 1 — ciclo 1, teve auséncia de H2S na corrente
de saida até 7 minutos apds o inicio do experimento, enquanto para o leito 2 —
ciclo 1, teve auséncia de H2>S na corrente de saida até 3 minutos apds o inicio

do experimento.
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Figura 18: Relagdo entre a concentragao de H,S na saida da coluna de adsorg¢ao (C), com
a concentracdo da entrada de H.S (C,) em fungao do tempo (30,0 g de carvao ativado e
fluxo de biogas de 8,0 L.min"").

Fonte: Autoria Propria.

Observa-se também comportamentos diferentes do carvao nos ciclos 1 e
2, onde a capacidade inicial de retencao de H2>S € menor nos experimentos do

ciclo 2 (em torno de 2 minutos) onde o carvao foi regenerado. Porém apos 10
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minutos de experimento os leitos com carvdo regenerado (ciclo 2) possuem
uma concentragdo de H>S na saida estavel, permanecendo constante até o
final do experimento.

Para os resultados de adsor¢cado do H2S em funcéo do tempo, efetuou-se
a regressao linear das concentragbes de H>S em funcdo do tempo aos
modelos cinéticos de Thomas (Equacgéo 14), e de Yoon-Nelson (Equagao 15),
ambos na forma linearizada, e também se calculou a adsorgcédo especifica do

adsorvente (Equacao 13) e os resultados estdo na Tabela 11.

Tabela 11— Ajuste dos dados cinético e adsorcgao especifica (AE) para o
H.S no adsorvente Carvao ativo.

Modelo de Thomas Modelo de Yoon-
Experi- o oS Nelson
mentos Co AE( j — ) K qrH K .

TH R 2 YN 2

(ppmv) (min.ppmv!) (p?r;}f).L R (min) (min) R

%leclltgll 5551 7155 | 171x10° 21552 096 | 0,094 14.6 0,96
%fclltg 12 5092 63,10° | 2,62x10° 11298 0,97 | 0,1108 6,9 0,99
Leito I} ye10 | 27.13° 026 - - 0,63
ciclo 2
Leito 2 4635 30,42 0,27 | - — 0,62
ciclo 2

*adsorgio especifica (AE) considerando H2S como um gés ideal a 313.15 K e 1.0 atm.
Fonte: Autoria Prépria.

Os resultados indicam uma adsorcao especifica de H2S no carvao ativo
na faixa de 63,1 mg de H>S por grama de carvao até 71,5 mg de H>S por
grama de carvao. Mostrando a alta adsorgao especifica do carvao, possuindo
uma adsorc¢ao especifica para o H>S aproximadamente 30 vezes superior ao
adsorvente comercial MN200 (Tabela 11).

Por outro lado, verifica-se uma heterogeneidade grande nos resultados,
sendo a cinética de adsorcdo pelo modelo de Thomas (Equagao 14) e o
modelo de Yoon-Nelson (Equagao 15), possiveis de serem ajustados aos

dados de adsorgdo, somente para o primeiro ciclo (R? maior que 0,95). E
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também o tempo para a concentragdo de H>S na saida atingir a concentragéo
de 50% da concentragdo de entrada, tem uma grande variagdo, sendo 14,6
minutos para o leito 1 e 6,9 minutos para o leito 2 (Tabela 11).

Apesar da alta adsorcao especifica do carvao, observa-se no ciclo 2
(onde o carvao foi saturado e regenerado) que a concentragéo de H>S na saida

da coluna eleva-se mais rapidamente.

5.5.3 — Adsorvente Hidroxido Duplo Lamelar NP 41.

O monitoramento de CH4 e CO2 na saida da coluna de adsorgdo com
HDL esta na Figura 19. Sendo possivel observar que apds o preenchimento do
leito de adsorgdo com o biogas, as concentragdes destes dois componentes
mantendo-se praticamente constante ao longo do experimento, tanto para o

primeiro como para o segundo ciclo.

90 r

——CH4 -ciclo 1

70 —=—C02-Ciclo 1
CH4 - Ciclo 2
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O ¢<> 1 1 1 1 1 J
0 5 10 15 20 25 30

tempo (minutos)

Figura 19: Concentrag¢ao de CH4 e CO2 com o tempo na saida da coluna de adsor¢ao
(10,0 g de HDL e fluxo de biogas de 6,0 L.min").
Fonte: Autoria Propria.
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A Figura 19 apresenta a concentragdo de CHs e CO,, durante o
processo de adsorcdo. E possivel observar que ha um overshoot inicial de CHa,
isso é explicado pelo simples fato de que o CO2 estd sendo capturado pelas
particulas adsorventes, porém, quando a particula satura, ela expulsa o CO2z e
deixa o espago para o H2S.

Observa-se na Figura 20 que os resultados de adsorgdo de H>S em
HDL, no primeiro ciclo de adsor¢cao, somente nos dois primeiros minutos temos
auséncia de H>S na saida do leito de adsorgdo, atingindo metade da
concentragao inicial em 30 minutos. Ja no segundo ciclo em menos de um
minuto temos H2S na saida da coluna de adsorgéo, e em 15 minutos a saida ja
tem 90% da concentragcdo de entrada, mostrando que o HDL n&o sofreu boa
regeneragdo por aquecimento a 130 °C. Outro ponto a destacar, é que no
primeiro ciclo ndo teve Cf/Ci = 1, isto € um indicativo que pode estar ocorrendo

reagcao quimica, que nao foi possivel detectar no analisador de gas.
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Figura 20: Relagdo entre a concentragao de H,S na saida da coluna de adsorgao (C), com
a concentracdo da entrada de H2S (C,) em fungao do tempo (10,0 g HDL e fluxo de biogas
de 6,0 L.min™").

Fonte: Autoria Propria.

Para os resultados de adsorgéo do H2S em fungéo do tempo, efetuou-se

a regressao linear das concentragbes de H>S em fungdo do tempo aos



54

modelos cinéticos de Thomas (Equacéo 14), e de Yoon-Nelson (Equagao 15),
ambos na forma linearizada, e também se calculou a adsorgédo especifica do

adsorvente até a sua saturacdo (Equagao 13) e os resultados estdo na Tabela

12.

Tabela 12— Ajuste dos dados cinético e adsorcao especifica (AE) para o
H>S no adsorvente HDL.

Modelo de Thomas Modelo de Yoon-

Experi- - Nelson
mentos Co e ( ggH[-LI)ZLS) K qrH K .

m TH R 2 YN 2

(ppmv) (min.ppmv") (ppm}/).L -8 R (min')  (min) R

Leito I 5825 | 459.42° e 023 - 077
ciclo 1
Leito 114008 | 41,29" e 026 - - 076
ciclo 2

*adsorgio especifica (AE) considerando H>S como um gés ideal a 313.15 K e 1.0 atm.
Fonte: Autoria Prépria.

Com relagéo a adsorgao especifica, o HDL adsorveu 459,42 mg de H>S
por grama de HDL no ciclo numero 1, que é aproximadamente 225 vezes
superior ao adsorvente MN200 e aproximadamente 7,5 vezes superior ao
carvao ativo. Porém no ciclo 2 de adsor¢éo essa capacidade caiu bastante,
mostrando deficiéncia de regeneragdo por aquecimento a 130 °C.

A adsor¢édo do H2S n&o pode ser modelada em funcdo do tempo,
utilizando os modelos tradicionais de Thomas, ou de Yoon-Nelson, onde o

indicativo é o R? inferior a 0,95.

5.6 COMPARACAO DE RESULTADOS

Os topicos descritos nos itens anteriores desta secdo apresentam
resultados obtidos dos testes de adsorgdo com determinados adsorventes. Nos

testes iniciais em batelada, analisou-se o comportamento e a seletividades dos
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adsorventes com os gases constituintes do biogas, identificando quais eram
promissores para a dessulfurizagdo deste combustivel gasoso.

Os adsorventes selecionados para aprofundamento de estudo sao:
Macronet™ MN200 (Purolite), Carvao Ativado e Fes0s@HDL Mg/Al 4:1 CTAB.
Estudou-se entdo em batelada a seletividade de cada um, suas respectivas
capacidades de remogao de H>S (Adsorcao Especifica) e a capacidade de
dessorgao do contaminante com tratamento fisico (Aquecimento e Vacuo).

Para complementar o estudo e entender melhor os adsorventes,
dimensionaram-se leitos fixo de adsor¢do (Volume, massa e vazado) para
aplica-los em um biodigestor numa regido agricola do oeste paranaense que
utiliza residuos organicos proveniente de suinocultura, com capacidade de
producao de biogas de 60 m3.hora™.

A Capacidade de remogao ou adsorcado especifica dos testes em
batelada é para o momento de inicio da curva de saturagéo, ja o resultado
obtido pelos testes em processo continuo (leito fixo)trabalha-se até a saturagao
do adsorvente obtendo equilibrio com o biogas com aproximadamente 5000
ppmv de H2S, ou seja, a tendéncia é que sua adsorgao especifica seja maior.

A Tabela 13 a seguir, € uma apresentagdo comparando os resultados de
escala de bancada com os resultados em leito fixo (biogas real).

Observa-se que a partir dos resultados apresentados na Tabela 13 em
escala de bancada obtidos em batelada, foram eficientes para o entendimento
do comportamento dos adsorventes, porém, quando se estudou a capacidade
de remocgéo de H>S em coluna de leito fixo, observa-se que ha uma diferenca

consideravel nos resultados entre as duas formas de operacéo.
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Tabela 13— Comparacao de resultados em Escala de Bancada, Escala real

com leito Fixo de Adsorcao (Primeiro Ciclo) e Referencial Bibliografico.

Resultados em Batelada

Adsorvente Seletividade Capacidade de remogdo o e
Dessorg¢ao Fisica
H2S / CH4 CO2/CH4 (mg H2S/ g Ads)
MN200 92,25 40,64 0,0463 Sim
CcA 100 55,51 186 Sim, mas diminuiu
eficiéncia
NP 41 100 94,88 242 Ndo
Resultados em Leito Fixo de Adsorcao
Ad t - a ifi
sorvente Seletividade AE - Adsorcdo Especifica Dessorgao Fisica
(mg H2S/ g Ads)
MN200 H2S > CO2 > CH4 1,91 Sim
cA H2S > CO2 > CH4 71,5 Sim, mas diminuiu
eficiéncia
NP 41 H2S > CO2 > CH4 459,42 Nao
Resultados Referencial Bibliografico
Aut - a ifi
utor Seletividade AE - Adsorgdo Especifica Dessorgdo Fisica
(mg H2S/ g Ads)
Cristiano et al., (2020) - 2,5 -
Sokhanvararn; Gomar; H2S > CO2 > CHA ) i
Yeganegi, (2019)
Abdullah et al., (2018) - 15,75 -
Raabe et al., (2019) - 103 -

Fonte: Autoria Prépria.

Esta comparacédo no estudo demonstra a importancia de se conhecer o
adsorvente em laboratério para poder aplica-lo em escalas reais. Percebe-se
que o comportamento de seletividade e dessor¢cdo apresentaram os mesmos
padrdes. A questdo ligada a capacidade de remocao e adsorgcdo especifica
possui diferenga, mas pode ser explicado devido em laboratério utilizarmos
biogas padrédo com 1000 ppmv de H»>S, enquanto nos testes com o biodigestor
a concentragao de H>S chegou a valores superiores a 5000 ppmv.

Por fim, apresenta-se que os trés adsorventes possuem suas qualidades
e deficiéncias, sendo passiveis de exploracdo para determinadas condicdes e

situacoes.
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O adsorvente MN200 apresentou-se como o adsorvente com menor
capacidade de remocgéo do H2S, e sua adsorgédo especifica abaixados demais,
como no estudo de (Liu et al. 2015). Porém deve-se destacar a possibilidade
de regeneragéo por simples aquecimento a 130 °C. Este tipo de adsorvente
pode ser utilizado como polimento em sistema de purificagdo misto, ou
trabalha-se com dois leitos em paralelo, onde um efetua o trabalho de remocgao
do H2S, enquanto o outro passa por um processo de regeneragao por
aquecimento.

O carvao ativado apresentou-se como um adsorvente de capacidade de
remog¢ao mediana (quando comparado com os demais). A sua capacidade de
dessorcao foi curiosa, pois, quando se reutilizou o material sua eficiéncia
diminuia com os ciclos. Este tipo de adsorvente pode ser utilizado para a
purificagdo em sistemas com menor tecnologia, onde, ndo é necessario
substituir o leito constantemente. O custo é baixo, e pode ser um forte aliado
para produtores de biogas que possuem pouca tecnologia.

O NP41 apresentou-se como um adsorvente muito promissor quanto a
capacidade de retencdo de H>S.. Conforme mencionado anteriormente, de
acordo com o estudo de Toops & Crocker (2008),0s HDL’s sofrem 55% de
quimiossorcgao e 45% de fissiosor¢gao na remocgao de sulfetos e, possivelmente
em razdo da quimiossor¢cdo, a dessorcdo do adsorbato nado foi atingida, e
ainda requeriu um tempo maior de contato com biogas para a purificacao.
Assim, sugere-se que esse adsorvente seja utilizado em leitos de adsorgao
grande e com vazdes pequenas ou moderadas, sendo um aliado ideal para
pequenos produtores de biogas, que nao possuem recursos para
equipamentos mais sofisticados, ou com mao de obra diaria ou semanal. O
material na area de biogas vem como uma tecnologia inovadora, o que
privi