TESTES DE REMOCAO DE H,S POR MEIO DE ADSORCAO EM
CARVAO ATIVADO

H>S Removal tests by adsorption on activated carbon

Isabela da Cruz Bonatto '

Hugo Rohden Becker 2

Armando Borges de Castilhos Junior *
Paulo Belli Filho *

Direccion de contacto: Rua Delfino Conte, Campus Reitor Jodo David Ferreira Lima, Centro Tecnologico,
Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental - LARESO — Laboratorio de Residuos Sélidos — Bairro
Trindade — Florianépolis — Santa Catarina — Cep 88040 970 — Brasil. Tel.:+55(48) 37217754. e-mail:
isabelacbonatto @ gmail.com

Abstract

The use of biogas for power generation is an alternative that reduces the amount of methane to be released to
the atmosphere, as well as it provides a decentralized source of electricity. For such purpose, it is important to
seek purity levels biogas, that will result in efficient combustion generating the maximum power and the
minimum damage to the engines, which can have their lifetime decreased due to the presence of corrosive
materials such as hydrogen sulfide. The aim of this study is to test the efficiency of H,S removal of by the use of
activated charcoal, studying and comparing the activity of two brands considering its characterizations. Tests
were conducted on a laboratory scale in a glass column with different flow velocities of gas inlet (200ppm H,S)
being monitored by a flowmeter and a pressure gauge, and output concentration being measured every 2
minutes. The results show that the best efficiency is given for Activated Carbon A, which showed higher times
adsorbing 100% of inlet H,S concentration, both in condition with pre humidification or without it. The
Manufacturer B had different behavioral curve pattern and, on the contrary, showed better activity of 100%
removal (greater timebreak) when the gas has not gone through the process of pre-humidification. This may be
related to structural differences between the different brands of activated carbons, such as porosity and surface
area.
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TESTES DE REMOCAO DE H,S POR MEIO DE ADSORCAO EM CARVAO
ATIVADO

Resumo

O uso de biogds para geracdo de energia € uma alternativa que diminui as quantidades de gds metano a serem
langadas na atmosfera, além de fornecer uma fonte descentralizada de matriz energética. Para tal aplicagdo,
devem-se buscar niveis de pureza do biogds que impliquem numa queima eficiente, gerando o maximo de
energia e o minimo de dano aos motores, que podem ter sua vida util diminuida, devido a presenca de materiais
corrosivos, como o sulfeto de hidrogénio (H,S). O objetivo desse trabalho € testar a eficiéncia de remogdo de
H,S com o uso de carvdo ativado, estudando e comparando a atividade de duas marcas comerciais, considerando
suas caracterizagdes. Os testes foram conduzidos em escala laboratorial, em uma coluna de vidro de 1,5cm de
diametro, preenchida com 5 cm do material, com as velocidades diferentes de fluxo de entrada de gas (200ppm
de H,S) sendo monitoradas por mandmetro e rotdmetro, e a concentracdo de saida sendo medida a cada 2
minutos. Os resultados mostram que as melhores efici€éncias de remocao se deram para o carvdo ativado do
Fabricante A, que apresentou maiores tempos adsorvendo 100% da concentracdo de entrada de H,S, tanto em
condicdo com o gis sem pré umidificagdo como com umidificacdo. O Fabricante B apresentou diferentes
padrdes comportamentais, com diferente padrdo de curva e, pelo contrdrio, demonstrou melhor atividade de
100% de remog¢ao (maior tempo de ruptura) quando o géds ndo passou pelo processo de pré-umidificagdo. Isso
pode ser relacionado a diferengas estruturais entre as diferentes marcas de carvoes ativados, como a porosidade
ou drea superficial.

Palavras chave: Adsor¢do, Biogds, Carvio Ativado, Sulfeto de Hidrogénio

Introducao

A geracdo de residuos sélidos urbanos, desde o inicio das civilizagcdes, € uma situacdo complexa. A
producdo e destinacdo de residuos que inevitavelmente sdo gerados neste processo atualmente pode ser associada
as conquistas cientificas e tecnolégicas e as mudancas culturais e sociais (DIAS, 2002).

Hoje grande parte dos residuos sélidos urbanos sdo acumulados continuamente nos aterros, onde a
matéria orginica é biodegradada por microrganismos pelo processo de fermentagdo anaerdbia, o que resulta em
lixiviados e biogds (GARCILASSO et al., 2009). O biogds é uma mistura de gases obtida naturalmente a partir
da degradacdo de matéria orginica em ambiente Umido e na auséncia de oxigénio, na presenga de micro-
organismos anaerébios (DEUBLEIN ef al., 2011), possuindo em sua composi¢do principalmente metano (CHy).
Este ¢ um componente que pode ser considerado uma fonte renovavel e sustentdvel de energia, com pontos
positivos relacionados a diversificacdo da matriz energética, considerando ainda que seu aproveitamento
possibilita a reducdo da emissdo de gases efeito estufa. Além do CH, como principal constituinte, o biogas
possui também didéxido de carbono (CO,) e pequenas quantidades de vapor de 4gua e outros elementos
considerados como impurezas, como o sulfeto de hidrogénio (H,S). Este tltimo é um dos elementos que devem
ser retirados do biogds antes do processo de queima para conversdo em energia, devido a sua natureza corrosiva.
Sua queima origina o diéxido de enxofre, que em contato com a umidade do biogés se transforma em 4cido
sulfirico, que acaba por corroer as partes internas dos motores a combustido (DfAZ et al., 2010;
TCHOBANOGLOUS et al., 2003;).

Assim, vdrias técnicas de purificacdio de biogds vem sendo desenvolvidas com o objetivo de
potencializar seu uso como fonte de energia, considerando que o gerado nos aterros pode vir a se tornar uma
alternativa interessante nao s6 do ponto de vista ambiental, mas, sobretudo econdmico, trazendo beneficios para
o setor energético e a comunidade local, contribuindo com o aumento da producdo de energia elétrica
descentralizada a partir de fontes renovaveis de energia. Além disso, existem diversos incentivos para seu uso,,
como os projetos de comercializacdo de créditos de carbono e a atraente oportunidade de obtencdo dos
Certificados de Reducao de Emissoes, através do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo.

A dessulfuriza¢do de um gés pode ser realizada a partir de processos biolégicos, quimicos e/ou fisicos.
A remocgdo de H,S por meio de adsor¢do em carvao ativado é um desses métodos, visto que este material possui
a capacidade de coletar seletivamente este composto, sendo que sua aplicacdo comercial para este fim ji é
bastante difundida. Sendo assim, este trabalho tem como objetivo estudar um processo de adsor¢do em carvao
ativado (que pode ser titil para projetos em escala maior para dessulfurizacdo de biogds de aterros sanitdrios),
considerando 2 marcas diferentes, e o gis sintético de entrada (H,S) com e sem pré-umidificacao.



Metodologia

Um fluxo de gés sintético contendo uma concentragdo de sulfeto de hidrogénio conhecida de 200 ppm
(e balango em N) € introduzida em uma coluna de vidro, preenchida com 5g de carvao ativado. O fluxo de gis é
monitorado e controlado por meio de rotdmetro. Foram entdo medidas as concentracdes de sulfeto de hidrogénio
na saida da coluna, automaticamente e a cada 2 minutos, com o auxilio do aparelho GEM 2000 da marca
Landtec, com o objetivo de se obter a quantidade de H,S que foi adsorvida pelos materiais. O aparelho GEM
2000 também realiza a medi¢do de concentragdes em percentual de volume de metano, diéxido de carbono e
oxigénio, que também foram levados em consideracdo ao longo dos testes. O ensaio € finalizado no momento
em que a concentra¢gdo de saida da coluna se igualar a concentragdo de entrada (Co=Cs), indicando a completa
saturacdo do material pelo sulfeto de hidrogénio. Para os testes preliminares com carvdo ativado, foram
escolhidas 4 (quatro) velocidades de fluxo de H,S, de acordo com revisdo bibliografica, para se passar por uma
altura inicial de 1,5cm de material, em uma coluna de 60 cm de altura e didmetro de 1,5 cm, com uma oliva para
entrada do gds na parte inferior e outras para saidas na parte superior. Foram feitos testes preliminares com as
velocidades lineares compreendidas em um intervalo de 1 a 10 cm/s, sendo: 1,5 cm/s; 3,5 cm/s; 6,5 cm/s; e 10
cm/s. Com os valores de velocidade linear definidos e considerando a drea da segdo transversal da coluna, é
calculada a vazdo do gés sintético a ser monitorada pelo rotdmetro e passar pela coluna.

Ap6s os testes preliminares, foi verificado que a melhor velocidade para estes testes, nessa configuracido
de coluna, € 3,5 cm/s, considerando que velocidades mais baixas do que essa ndo sdo suficientes para vencer a
perda de carga do sistema e permitindo permitindo a entrada de oxigénio na coluna em sentido inverso ao do
fluxo de gds sintético. J4 valores acima deste fornecem curvas de adsorcao mais curtas, com baixos tempos de
ruptura. Foram feitos testes com preenchimentos de Scm de material, em triplicatas, para as duas marcas
comerciais diferentes de carvao ativado, na condi¢do do gis sem pré-umidificacdo e com pré-umidificacdo da
misturasintética, borbulhanda-o anteriormente por um frasco com 4gua. A porcentagem de H,S removida
(eficiéncia de remog¢do) ao longo do tempo foi calculada pela Equagdo 1:

E% = (Co-Cs) . 100 Equacdo (1)
Co

Com os dados de concentracdo de H,S de saida da coluna obtidos, foi gerado um grafico de saturacio,
com a concentracdo de saida “Cs” em razdo da Concentracdo de entrada “C,” versus o tempo “t”. A
concentracdo de saida varia ao longo do tempo, até o momento em que esta se tornard constante (Co=Cs ou
Cs/Co = 1), momento este quando o material adsorvente atingiu sua saturagdo. Foram geradas curvas de
saturacdo para cada material e para cada velocidade, com mistura sintética alimentando a coluna com e sem
umidificacdo, para avaliar e comparar os resultados. Os valores resultantes das triplicatas foram compilados e
analisados estatisticamente, com comparagdes dos valores entre as mesmas, retirando-se uma média que fosse
capaz de gerar e representar o comportamento da curva para determinado teste. O grafico da curva de adsor¢ao
permite a comparacdo e avaliagdo para as duas condigdes experimentais e/ou para as duas marcas testadas.

Resultados

Os resultados mostram que as melhores eficiéncias iniciais de remocdo ocorreram para o Fabricante A
(Figura 1), que apresentou maiores tempos de remocao de 100% de H,S, tanto para condi¢des de gds sem pré-
umidificagdo como para com o gds umidificado. Esta marca de carvdo ativado comercial obteve também
melhores resultados para os testes com gds pré-umidificado, como pode ser observado, um tempo de ruptura de
100 minutos quando ndo umidificado, e de aproximadamente 135 minutos quando realizada a préumidificag@o.

J4 o padrdo de comportamento da marca comercial do fabricante B, ndo seguiu o mesmo padrdo. Nos
testes realizados com a pré-umidificagdo do gds, o tempo de remog¢do com eficiéncia de 100%, até a tempo de
ruptura foi de cerca de 25 minutos, contra uma média de 125 minutos para testes com gas sem umidificar (Figura
2).

O equilibrio de adsor¢do destes materiais, considerando o periodo em que a curva atinge um
comportamento linear (ou seja, quando a velocidade de reacdo diminui), ocorreu para ambos os fabricantes nao
antes de Cs=160ppm, sendo que a maior estabilidade ocorreu nos valores de saida entre 180 e 190ppm, ou
retencdo entre 10 e 20 ppm. Deve-se salientar que quando uma rea¢do atinge o equilibrio ela ndo para, continua
se processando, porém as velocidades se tornam mais constantes, € dessa maneira o avanco da reagdo até a
saturagcdo é menor.
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Figura 1 - Curva de adsorcao para o fabricante A, com velocidade 3,5 cm/s, nas condicoes de gas sem pré-
umidificacio e com pré-umidificacao.
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Figura 2 - Curva de adsorcao para o fabricante B, com velocidade 3,5 cm/s, nas condi¢des de gas sem pré-
umidificacao e com pré-umidificacio.

Uma possivel explicacdo para a diferenca entre diferentes materiais pode estar relacionada a
distribuicdo do tamanho dos poros dessas amostras, por exemplo, o volume e distribuicdo de microporos e a drea
superficial, fatores que afetam a capacidade de adsor¢do (LOZANO et al. (2002). J4 a presenca da dgua pode
aumentar a reagdo entre H,S e o meio, como citado por outros autores (TRUONG & ABATZOGLOU:; 2005),
onde dados experimentais mostram que a concentragdo de saida do gds tratado pode ser maior quando foi
saturado com 4gua, como verificado com o Fabricante A. O efeito do vapor de dgua é notdvel no aumento da
adsor¢do sobre o caso o gds seco. Isso merece um estudo mais aprofundado, como a maioria dos processos
adsortivos. Estudos de Truong & Abatzoglou (2005) também citam a que a concentragdo inicial pode estar
relacionada com a quantidade que determinado material pode adsorver em determinado tempo, apresentando
diferentes saturagdes operacionais, de acordo com o ndmero fixo de sitios ativos disponiveis. Além da
porosidade, a drea superficial e o numero de sitios ativos disponiveis, a atividade adsortiva dos carvdes também
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pode diminuir com o aumento do teor de cinzas de cada material, considerando que o gis € adsorvido nas
superficies orgéanicas do carvao e nfo nas superficies inorganicas (GURDAL & YALCIN, 2000).

Conclusao

Um estudo comparativo entre duas marcas de carvao ativado, para duas diferentes velocidades e duas
diferentes condi¢des do gds (imido e seco) foram avaliados. Os melhores resultados se deram para CAG
Fabricante A, tanto para o gis seco como para o umidificado. O Fabricante B ndo apresentou o mesmo padrio,
demonstrando os melhores tempos de eficiéncia de remoc¢do de 100% nas repeti¢des sem pré-umidificacao.

E vilido salientar a importancia de se considerar, além dos parimetros utilizados nos ensaios, 0s
aspectos fisicos e quimicos da adsorcdo, bem como a caracterizacdo dos materiais em uso. Assim, futuros
estudos podem incluir e relacionar a andlise de drea superficial (BET) e porosidade, andlise elementar (CHN) e
teor de cinzas, andlise termogravimétrica e morfologia com microscopia eletronica de varredura, entre outras.
Além disso, pode-se realizar um estudo mais profundo da adsorcdo, com estudos cinéticos do sistema em
questdo, para melhor discussdo dos resultados. Ao longo do experimento devem ser observados constantemente
aspectos relevantes que podem estar alterando ou influenciando resultados, como oscilagdes de temperatura ou
umidade do ar e/ou do material em uso.
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