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RESUMO 
 
O biogás in natura é composto principalmente por metano e dióxido de carbono, 

além de baixas concentrações de outros gases como sulfeto de hidrogênio, amônia e 
siloxanos. Mesmo em baixas quantidades, o sulfeto de hidrogênio (H2S) pode causar 
danos severos a equipamentos e maquinários, além de ser tóxico e prejudicial à saúde 
humana. A remoção do H2S do biogás torna-se uma necessidade fundamental, pois 
não só aumenta a vida útil dos equipamentos, como também amplia as possibilidades 
de aplicação do biocombustível, tornando o seu uso uma alternativa viável para 
produção de energia elétrica, térmica ou em sua aplicação na produção de gás de 
síntese (H2 e CO). O processo de remoção do H2S do biogás ocorre usualmente por 
meio da técnica de adsorção utilizando carvão ativado, que é um material poroso e com 
elevada capacidade de adsorção. Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo 
a síntese de materiais porosos a base de carbono para aplicação como adsorventes na 
remoção de H2S do biogás. A produção dos adsorventes foi realizada por meio de 
síntese simplificada utilizando sacarose como precursor de carbono, o qual foi 
misturado com template de sílica pirogênica e água destilada e sequencialmente 
submetidos a carbonização sob atmosfera inerte (N2) com rampa de aquecimento de 
10 °C min-1 até a temperatura de 700 °C por 1 h. Posteriormente, os carvões produzidos 
foram lavados e ativados quimicamente com NaOH, KOH, e FeCl3, em que, 7 tipos 
diferentes de carvões foram obtidos: a) NaOH, b) KOH, c) NaOH+KOH, d) 
NaOH+FeCl3, e) KOH+FeCl3, f) NaOH+KOH+FeCl3 e g) sem nenhum tratamento (SL). 
Os materiais sintetizados foram caracterizados e testados no processo de adsorção de 
H2S. Os experimentos da primeira fase foram realizados em coluna de leito fixo, 
utilizando 20 g de carvão granulado, com uma concentração inicial de H2S de 1000 
ppm, a 25 °C, pressão atmosférica e uma vazão de entrada de 30 mL s-1 de uma mistura 
sintética de gás contendo H2S, em balanço de N2. Para a segunda fase, foi selecionado 
o carvão tratado com KOH, pois este forneceu um maior tempo de ruptura e novas 
sínteses foram realizadas variando a concentração de KOH (0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 M), os 
testes foram realizados com mistura sintética de biogás (CH4 e CO2) e concentrações 
de H2S variando entre 50, 500, 1000 e 10.000 ppm, uma variação de massa de 10, 20, 
30 e 40 gramas, e também foram testadas quatro temperaturas do sistema (15, 25, 35 
e 45 °C), sob pressão atmosférica e com nova vazão de entrada gás de 10 mL·s-1. Os 
adsorventes da fase 1 e 2 foram caracterizados por Fisissorção por N2 e CO2, e 
microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os resultados de fisissorção de N2 dos 
materiais produzidos mostraram uma área superficial variando de 211 a 486 m2 g-1, 
volume de poros entre 0,30 e 0,71 cm3 g-1, e raio de poros de 18 a 29 Å, enquanto as 
análises de fisissorção de CO2 revelaram área superficial de 14 a 33 m2 g-1, volume de 
poros de 5,70.10-3 a 1,11.10-2 cm3 g-1, e raio de poros de 2,8 a 3,1 Å. Para análises de 
MEV, os materiais demonstraram aspectos rugosos na superfície e uma variação não 
uniforme de poros. Em conclusão, as análises de caracterização, os testes de variação 
dos tipos de tratamento, da concentração molar do agente ativante, temperatura, 
concentração inicial do gás e massa do leito forneceram resultados de melhores 
condições operacionais, o que favorece a aplicação industrial do material para remoção 
de H2S em condições reais, uma vez que os testes foram realizados com simulação do 
biogás. 

 
Palavras-chave: dessulfurização; adsorção; carbonos mesoporosos ordenados; 
ativação química, biogás. 



 
 

ABSTRACT 
 

Raw biogas is mainly composed of methane and carbon dioxide, along with low 
concentrations of other gases such as hydrogen sulfide, ammonia, and siloxanes. Even 
in small amounts, hydrogen sulfide (H2S) can cause severe damage to equipment and 
machinery, in addition to being toxic and harmful to human health. The removal of H2S 
from biogas becomes a fundamental necessity, as it not only extends the lifespan of 
equipment but also expands the application possibilities of biofuel, making its use a 
viable alternative for electricity and thermal energy production or for its application in the 
production of synthesis gas (H2 and CO). The H2S removal process from biogas is 
usually carried out through adsorption using activated carbon, which is a porous material 
with a high adsorption capacity. In this context, the present study aimed to synthesize 
carbon-based porous materials for application as adsorbents in the removal of H2S from 
biogas. The adsorbents were produced through a simplified synthesis using sucrose as 
a carbon precursor, which was mixed with a pyrogenic silica template and distilled water, 
and subsequently subjected to carbonization under an inert (N2) atmosphere with a 
heating rate of 10°C min-1 up to 700°C for 1 hour. The resulting carbons were then 
washed and chemically activated with NaOH, KOH, and FeCl3, yielding seven different 
types of carbons: a) NaOH, b) KOH, c) NaOH+KOH, d) NaOH+FeCl3, e) KOH+FeCl3, 
f) NaOH+KOH+FeCl3, and g) untreated (SL). The synthesized materials were 
characterized and tested in the H2S adsorption process. The first-phase experiments 
were conducted in a fixed-bed column using 20 g of granular carbon, with an initial H2S 
concentration of 1000 ppm, at 25°C, atmospheric pressure, and an inlet flow rate of 30 
mL s-1 of a synthetic gas mixture containing H2S, balanced with N2. For the second 
phase, the carbon treated with KOH was selected, as it provided a longer breakthrough 
time, and new syntheses were performed varying the KOH concentration (0,5, 1,0, 1,5, 
and 2,0 M). The tests were carried out using a synthetic biogas mixture (CH4 and CO2) 
and H2S concentrations ranging from 50, 500, 1000, and 10,000 ppm, with mass 
variations of 10, 20, 30, and 40 grams. Additionally, four system temperatures (15, 25, 
35, and 45°C) were tested, under atmospheric pressure and with a new gas inlet flow 
rate of 10 mL s-1. The adsorbents from phases 1 and 2 were characterized by N2 and 
CO2 physisorption and scanning electron microscopy (SEM). The N2 physisorption 
results of the produced materials showed a surface area ranging from 211 to 486 m2 g-

1, pore volume between 0.30 and 0.71 cm3 g-1, and pore radius from 18 to 29 Å, while 
the CO2 physisorption analysis revealed a surface area of 14 to 33 m2 g-1, pore volume 
from 5.70x10-3 to 1.11x10-2 cm3 g-1, and pore radius of 2.8 to 3.1 Å. SEM analysis 
showed rough surface characteristics and a non-uniform pore distribution. In conclusion, 
the characterization analyses, variation tests of treatment types, molar concentration of 
the activating agent, temperature, initial gas concentration, and bed mass provided 
results of optimal operating conditions, favoring the industrial application of the material 
for H2S removal under real conditions, since the tests were conducted simulating biogas. 

 
Keywords: desulfurization; adsorption; ordered mesoporous carbons; chemical 
activation; biogas. 
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 INTRODUÇÃO  
 

O biogás, gás oriundo da decomposição anaeróbica da matéria orgânica em 

seu estado in natura, é composto principalmente por metano (50-75%) e dióxido de 

carbono (25-50%), além de baixas concentrações de outros gases como sulfeto de 

hidrogênio (500-4000 ppm), amônia e siloxanos (Alves et al., 2013; Barbera et al., 

2019; Muñoz et al., 2015). O sulfeto de hidrogênio (H2S), contido no biogás, é um 

composto tóxico com odor desagradável. Sua presença pode danificar equipamentos 

e tubulações, causar problemas de saúde humana e animal e contribuir para a 

formação de chuva ácida. Portanto, é crucial a sua remoção, para garantir a 

segurança, aumentar a vida útil dos equipamentos e evitar impactos ambientais 

severos.  

Existem várias técnicas para a remoção do H2S do biogás, que podem ser 

físicas, químicas e/ou biológicas (Ryckebosch et al., 2011). A purificação do biogás 

não só aumenta a vida útil dos equipamentos (Dewil et al., 2006), mas também amplia 

consideravelmente as oportunidades de emprego do biocombustível, tornando-o uma 

opção viável tanto para a geração de energia elétrica e térmica quanto para a sua 

aplicação na produção de gás de síntese e biometano (Alves et al., 2013; Kabeyi e 

Olanrewaju, 2022), o qual é uma mistura dos gases hidrogênio e monóxido de 

carbono, sendo o hidrogênio um produto de destaque uma vez que possui elevado 

poder calorífico e um alto valor agregado. Essa ampla gama de possibilidades de 

utilização do biogás aumenta sua atratividade como uma alternativa sustentável e 

economicamente viável para suprir diferentes demandas energéticas. A remoção do 

H2S no biogás, ocorre usualmente a partir da técnica de adsorção por carvão ativado, 

pois utiliza uma tecnologia simplificada e de fácil implementação.  

A adsorção é o processo no qual moléculas de uma fase fluida (adsorbato) se 

fixam a uma fase sólida (adsorvente). Isso ocorre através de interações como ligações 

de hidrogênio, forças eletrostáticas e de Van der Waals. Este fenômeno pode ser físico 

(fisissorção) ou químico (quimissorção). O carvão ativado, com sua estrutura porosa 

e grande área superficial, é um dos materiais mais utilizados como adsorvente em 

aplicações como tratamento de água e purificação de gases. A sua produção envolve 

a queima controlada de materiais carbonáceos e um processo de ativação que pode 

ser tanto físico quanto químico, influenciado por agentes ativadores. A eficiência do 
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carvão ativado na adsorção depende de técnicas que maximizem sua porosidade e 

minimizem custos de produção, permitindo sua ampla aplicação industrial e redução 

de impactos ambientais. 

A necessidade de se obter um agente ativador que induza a produção de 

poros e melhore a capacidade de adsorção do carvão é muito importante. Desta 

forma, a busca por métodos que produza carvão ativado de forma simplificada, baixo 

custo e fácil reprodução tem sido intensificada. Uma vez que, se esse tipo de síntese 

torna o processo vantajoso para a produção de materiais porosos como carvão de 

fácil reprodutibilidade, a aplicação em indústria será mais fácil, além de evitar impactos 

ambientais como ocorre em processos comuns de obtenção de carvão ativado por 

queima direta.  

 Nesse sentido, esta pesquisa teve como objetivo sintetizar carvões eficientes 

na remoção de H2S do biogás utilizando uma técnica simples de produção com 

apenas três reagentes: sílica pirogênica como template/precursor de sílica, açúcar 

como fonte de carbono e água deionizada.  O carvão com a melhor capacidade de 

adsorção foi ainda melhorado a partir da adição de diferentes concentrações de 

ativante. As propriedades físico-químicas, texturais e morfológicas dos carvões 

sintetizados que influenciam no processo de adsorção de H2S foram investigadas. 

Estudos com diferentes condições experimentais no processo de adsorção de H2S 

foram realizadas buscando avaliar a estabilidade e viabilidade técnica do material.     
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 OBJETIVOS 
 

 OBJETIVO GERAL  

 

Sintetizar e avaliar o desempenho de carvões ativados quimicamente no 

processo de remoção de H2S contido no biogás, utilizando coluna de leito fixo.  

 

 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

a) Avaliar a eficiência de carvões ativados quimicamente com NaOH e KOH, 

e impregnado com FeCl3 na remoção do H2S em coluna de leito fixo, 

selecionando o melhor material para sequência dos experimentos; 

b) Determinar e correlacionar as propriedades físico-químicas, morfológicas 

e texturais dos adsorventes sintetizados; 

c) Determinar a capacidade de adsorção dos adsorventes produzidos 

utilizando diferentes parâmetros operacionais na coluna de leito fixo, tais 

como, concentração inicial de H2S, temperatura de adsorção e altura do 

leito; 

d) Determinar a influência da concentração molar do agente ativante e 

investigar o desempenho do material, considerando os efeitos do aumento 

da concentração sobre as propriedades e a eficiência do adsorvente; 

e) Selecionar o melhor material e realizar testes para a obtenção da curva 

completa de saturação. 
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 REVISÃO DE LITERATURA 
 

 BIOGÁS E AS ROTAS ALTERNATIVAS PARA PRODUÇÃO DE ENERGIA 

RENOVÁVEL 

 

O biogás é um gás oriundo da decomposição de compostos orgânicos 

constituído principalmente pelos gases metano (CH4) e gás carbônico (CO2) e em que, 

o alto poder calorífico do biogás está associado a composição do biogás. Devido ao 

alto teor de metano, o biogás pode ser usado na obtenção de energia térmica e 

elétrica. Para que o biogás seja usado de maneira proveitosa e segura, tanto para 

equipamentos, quanto para o meio ambiente, é necessário que se aplique processos 

de purificação, com o objetivo de remoção das impurezas. A FIGURA 1 aponta rotas 

de produção do biogás e seu uso.  
 

FIGURA 1. FLUXOGRAMA DE PRODUÇÃO E USO DO BIOGÁS.  

 
FONTE: Adaptado de Oliveira et al., 2022 
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Pode-se verificar pela figura acima que o biogás é produzido a partir do 

processo de digestão anaeróbica de resíduos orgânicos, efluentes domésticos, 

industriais e agropecuários (Frigo et al., 2015; Kabeyi; Olanrewaju, 2022 e Kafle; Kim, 

2013). A biomassa obtida passa por um processo de pré-tratamento e ajuste de 

parâmetros físico-químicos como temperatura e pH. Posterior aos ajustes e 

submissão do substrato ao processo de digestão anaeróbica, dois produtos são 

produzidos: o biogás e o biofertilizante (Jameel et al., 2024). O biogás, produto de 

maior interesse, passa por processos de purificação com a remoção de impurezas 

como H2S, Siloxanos e NH3, redução de umidade e outros (Oliveira et al., 2022). 

Depois do processo de purificação do biogás, o gás é destinado para aplicação 

energética e industriais: queima direta, energia elétrica e térmica, produção de outros 

gases como gás de síntese renovável. E por ser proveniente da biomassa, é 

interessante que se pense na inserção do biogás para diversificação da matriz 

energética.  

A vantagem de introduzir o biogás na matriz energética está relacionada os 

conceitos: (i) sustentabilidade e redução de emissões de gases de efeito estufa; (ii) 

valorização de resíduos; (iii) diversificação da matriz energética; (iv) geração 

distribuída de energia e outros. 

Desta maneira, o biogás se destaca como uma alternativa versátil para 

destino da biomassa brasileira. Apesar de poder ser utilizado diretamente para 

geração de calor e eletricidade, há a possibilidade de valorização ainda maior quando 

se transformado em gás de alto poder calorífico como biometano ou hidrogênio 

renovável. Mecanismos que visam promover práticas sustentáveis, a exemplo da 

Certificação de Rastreabilidade do Biometano (CGOB) e do programa RenovaBio, são 

fundamentais para encorajar a fabricação e o uso de combustíveis biológicos 

renováveis. O CGOB assegura que o biometano possua uma procedência conhecida 

e alinhada com a sustentabilidade, enquanto o RenovaBio alavanca a produção 

interna de biocombustíveis, priorizando as metas de diminuição do carbono. Tais 

medidas, em conjunto com os compromissos de ESG e dos ODS, favorecem a 

diminuição das emissões de carbono através de incentivos, benefícios tributários e 

negociações de créditos de carbono. Além da produção do gás que pode diversificar 

as rotas energéticas, é possível também obter o substrato do processo de digestão 
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anaeróbica, rico em nutriente e usado comercialmente como biofertilizante. Outro 

ponto crucial para favorecer a produção do biogás é a diminuição da necessidade de 

combustíveis fósseis, fortalecendo a segurança energética do país, tornando o uso de 

fontes locais de energia como rota promissora de independência energética. Assim 

sendo, a utilização do biogás pode promover o desenvolvimento regional, gerando 

destino aos resíduos orgânicos, empregos, valorização do setor agroindustrial e 

efluentes, bem como o incentivo na captura de carbono.  

 

3.1.1  Uso do biogás como vetor energético para microrredes 

 

O uso de biogás como vetor energético para microrredes pode se tornar fator 

importante quando se fala de diversificação de energia, promovendo a geração de 

energia local, sustentável e descentralizada, especialmente em áreas rurais ou 

isoladas. Loboichenko et al. (2024) fizeram um estudo do uso do biogás como vetor 

energético e a aplicação em microrredes, avaliando recursos e rotas alternativas para 

implementação do biogás na rede elétrica para promover a descentralização do uso 

energético. Os autores avaliaram parâmetros técnicos e características de 

microrredes individuais, suas capacidades de produção de biogás, capacidades de 

armazenamento de biogás, a relação dessas capacidades com parâmetros gerais, 

bem como as principais fontes de biomassa somando a isso, os autores apresentaram 

uma análise de modelos matemáticos para cálculos de capacidade de produção e 

custos de implantação. Diversas microrredes que utilizam biogás em suas operações 

foram estudadas pelos autores que detectaram que são consideradas principalmente 

microrredes com capacidade de produção de biogás de até 5 MWh/dia, e a 

contribuição do biogás em microrredes varia na faixa de 1 a 67 % da capacidade total 

de produção. A conexão do biogás para compor a fonte de energia em microrredes 

pode ser um fator favorável para proporcionar o uso do biogás de forma mais 

valorizado. Para gerar energia elétrica a partir do biogás (FIGURA 2) e possibilitar sua 

integração à rede, a combustão do biogás é utilizada para acionar motogeradores. 

Esses motogeradores convertem a energia química do biogás em energia mecânica, 

utilizando sistemas de pistões ou turbinas. Os sistemas de integração da energia na 

rede pode ser on-grid (conectado à rede elétrica) ou off-grid (sistema isolado).  
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FIGURA 2. DIAGRAMA DE CONVERSÃO DE BIOGÁS EM ENERGIA ELÉTRICA 

 
FONTE: A autora 

 

3.1.2 Uso do biogás para produção de gás de síntese/hidrogênio renovável 

 

Outra rota alternativa e promissora é utilização do biogás/biometano para 

produção de gás de síntese (H2 + CO), uma mistura rica em hidrogênio muito versátil 

que pode ser usado direto em célula a combustível tipo SOFC (Radenahmad et al., 

2020 e Roy et al., 2014) ou produção de hidrocarbonetos renováveis via reação de 

Fischer-Tropsch (Laan Gerard Pieter, 1999; Sonal et al., 2019). O processo para se 

obter gás de síntese através do biogás pode ocorrer pelo sistema de reforma.  A 

obtenção de gás de síntese a partir do biogás é um método promissor para reduzir 

significativamente as emissões de gases de efeito estufa, uma vez que o biogás é 

composto majoritariamente por metano e dióxido de carbono, gases altamente 

poluentes. Entre as opções para obter gás de síntese por meio de processos de 

reforma de biogás estão a reforma seco e a reforma a vapor do biometano (processo 

usa apenas o metano). Todos esses processos ocorrem na presença de um 

catalisador heterogêneo a temperaturas acima de 700°C (Al-Doghachi et al., 2015; Di 
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Nardo et al., 2024; Ighalo; Amama, 2024; Jung et al., 2021; Nguyen et al., 2024 e 

Rostrup-Nielsen, 1984). 

A rota mais comum para a obtenção de gás de síntese na indústria é a reforma 

a vapor. Este processo envolve a reação de metano e vapor de água (H2O) para 

produzir gás de síntese. Processo bem estabelecido em plantas de gás natural, por 

exemplo (Oni et al., 2022). A razão molar da mistura (H2/CO) é de 3:1 (Equação 1), 

resultando em um maior conteúdo de hidrogênio, o que é vantajoso para uso direto 

em células a combustível (Van Biert et al., 2020).  

Durante o processo de reforma a seco, o metano (CH4) reage com o dióxido 

de carbono (CO2) (Equação 2) em altas temperaturas (700 - 900°C) para produzir gás 

de síntese (Al-Doghachi et al., 2015; Oliveira et al., 2022). Esta rota é particularmente 

interessante porque não requer a remoção do CO2, aproveitando todo o biogás, 

evitando custos com tecnologia de refino. Apesar de ser um processo com alta 

eficiência, os catalisadores usados não são resistentes ao contato com H2S (Jablonski 

et al. 2015), o que requer pré-tratamento e remoção da impureza assim como nos 

sistemas de geração de energia por motogeradores.  

 

      ΔH  = +206 kJ/mol    (Equação 1) 

           ΔH  = +247,4 kJ/mol    (Equação 2) 

 

É notável que o uso de biogás para rotas alternativas, como a conversão em 

eletricidade através de motogeradores e a reforma de biogás/biometano, fornece uma 

solução otimista quando se trata da busca pela sustentabilidade e mitigação de 

impactos ambientais e emissões de poluentes, alternativas que favorecem a captura 

de carbono, tornado o fornecimento de energia ainda mais limpa.  

 A utilização de biogás em rotas alternativas, como sua conversão em eletricidade por 

motogeradores e a reforma de biogás/biometano, apresenta uma alternativa relevante 

para a sustentabilidade. Além de mitigar impactos ambientais e reduzir emissões de 

poluentes, essas alternativas contribuem para a captura de carbono, tornando o 

fornecimento de energia ainda mais limpo. 
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 PRODUÇÃO DO BIOGÁS, SEUS CONTAMINANTES E A IMPORTÂNCIA DA 

PURIFICAÇÃO  

 

A digestão anaeróbica para produção do biogás ocorre através das seguintes 

etapas: a hidrólise (1), acidogênese (2), acetogênese (3) e metanogênese (4). A 

sulfetogênese que ocorre na última (5) etapa produz o H2S (Ramos Suárez, 2014 e 

Van et al., 2019). A FIGURA 3 mostra de forma resumida as etapas do processo de 

produção de biogás. Cada contaminante presente, como sulfeto de hidrogênio (H2S), 

amônia (NH3), siloxanos e compostos orgânicos voláteis (COVs), pode prejudicar o 

uso do biogás ao comprometer a eficiência dos processos de reforma e uso do biogás 

na produção direta de energia. Os contaminantes podem afetar também células a 

combustíveis do tipo SOFC, aumentando custos de produção com reparos de 

equipamentos e processos de regeneração. O H2S, por exemplo, é corrosivo e pode 

causar a corrosão de motores e turbinas, enquanto os siloxanos podem formar 

depósitos abrasivos que reduzem a vida útil de componentes mecânicos. A purificação 

do biogás é importante, pois impureza com alto teor de toxicidade como o H2S pode 

promover grandes prejuízos durante sua exposição em processos de conversão e uso 

do biogás. É inevitável a presença de impurezas no biogás, cuja composição varia de 

acordo com o substrato utilizado no processo de digestão anaeróbica, como resíduos 

agrícolas, dejetos animais ou lodo de esgoto, o que leva a diferentes proporções de 

metano (CH4), dióxido de carbono (CO2) e contaminantes  (Angelidaki et al., 2018; 

Bak et al., 2019; Oliveira et al., 2022; Srichat et al., 2017). Portanto, a purificação do 

biogás, principalmente a remoção do sulfeto de hidrogênio, é crucial para o uso 

eficiente do biogás, tornando-o mais atrativo na geração de energia e produção de 

biocombustíveis avançados. 
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FIGURA 3. DIAGRAMA DAS ETAPAS DA DIGESTÃO ANAERÓBIA PARA PRODUÇÃO DO BIOGÁS 

 
FONTE: Adaptado de Ramos Suárez (2014) 

 

O sulfeto de hidrogênio (H2S), formado na etapa 5, é um gás que ao entrar 

em contato com a umidade torna-se altamente corrosivo, além de ser tóxico e 

prejudicial à saúde, no caso de inalação (Oliveira et al., 2022), mesmo sem umidade 

o gás ainda é prejudicial, pois pode favorecer a formação de sulfetos metálicos. Alguns 

problemas relevantes causados por H2S em equipamentos são, corrosão em 

compressores, tanques de armazenamento de gás e motores e formação de SOX que 

pode ser convertido em ácido sulfúrico e causar chuva ácida (Budzianowski, 2012; 

Gutiérrez Ortiz et al., 2014; Liu; Wang, 2017 e Scheufele et al., 2021). 

Além do metano e dióxido de carbono, há outros compostos contidos no 

biogás, como: vapor de água, compostos orgânicos voláteis (VOCs), amônia, 

siloxanos e sulfeto de hidrogênio (H2S) (Kuo; Dow, 2017 e Nyamukamba et al., 2020). 

A TABELA 1 abaixo descreve as concentrações dos principais gases contidos no 

biogás.  
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TABELA 1. COMPOSIÇÃO QUÍMICA DO BIOGÁS IN NATURA. 
Componentes 

Autores CH4  
(%) 

CO2 
(%) 

H2S (ppm) NH3  Siloxano 
 

55-65 30-45 <4000 - - Srichat et al. (2017) 

47–65 30–
40% 10,000 - 16 – 400 (mg/cm3 Shen et al. (2018) 

55–65 30–40 50–10,000 - 10 -140 (mg/cm3) Zhang et al. (2021) 

~54.9 
 ~39 400–1000 30–53 

(mg/cm3 - Calbry-Muzyka et al. (2022) 

40–75 15–60 50 - 20000 0 - 100 
ppm 200 ppm Duma et al. (2024) 

35–75 25–60 5000 
 

1000 
ppm - Das et al. (2022) 

50–75 25–50 0–3,0×104   Goswami et al. (2016) 

55-70 30-45 500-4000 100–800 
ppm  Alves et al. (2013) 

60–80 40–20 1000–3000 100–
800  ppm  Effendi et al. (2005) 

49,3-81,3 18,7-
50,7 ~ 3300   Kafle; Kim (2013) 

55-62 45-38 140,6 5–100 
ppm - Amon et al. (2007) 

50-80 20-50 1000 - 8000 5~100 
ppm - Roozitalab et al. (2023) 

 

Após a produção do gás, é necessário que ocorra a remoção ou diminuição 

de alguns contaminantes como H2S, NH3 e siloxanos, seguidamente, o combustível 

pode ser empregado para fornecimento de energia elétrica, térmica e produção de 

gases com maior valor agregado como o hidrogênio (H2) (Alves et al., 2013 e Oliveira 

et al., 2022).  

A purificação do biogás além de preservar a vida útil do equipamento, como 

caldeiras e tubulações, amplia a aplicação do biogás, que na sua forma bruta, possui 

aplicações limitadas, pois reduzem seu poder calorífico, causam corrosão em 

equipamentos, geram depósitos abrasivos em motores e diminuem a eficiência da 

combustão (Abatzoglou; Boivin, 2009; Alves et al., 2023 e Nyamukamba et al., 2020). 

Deste modo, há diversas alternativas e tecnologias para remoção de impurezas do 

biogás  (Oliveira et al., 2022), proporcionando as indústrias deste setor alternativas 
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assertivas para purificação do biogás de acordo com destinação do produto. Na 

maioria das vezes o uso de apenas uma técnica não é suficiente, sendo necessário a 

combinação de duas ou mais. Algumas dessas possuem elevados custos de 

implantação, havendo a necessidade de desenvolvimento de metodologias para 

diminui-los de forma significativa, a fim de tornar o uso do biogás purificado viável para 

o mercado.  

O processo de purificação do biogás pode ocorrer por métodos químicos e/ou 

físicos e biológicos e está relacionado ao composto que será removido (Oliveira,et al., 

2022 e Ryckebosch et al., 2011).  Algumas técnicas são comumente usadas para 

purificação do biogás, sendo elas: adsorção com carvão ativado (Castrillon et al., 

2016), separação por membranas Cerveira et al. (2018), absorção química (Pallavicini 

et al., 2023), filtros biológicos e outros (Nagendranatha Reddy et al., 2019 e Zhang et 

al., 2020). 

 

  SULFETO DE HIDROGÊNIO (H2S) 

 

3.3.1  Propriedades físico-químicas do H2S e o ciclo global do enxofre 

 

O sulfeto de hidrogênio (H2S) é um gás cujo a massa molecular é de 34,08 

g/mol, ligeiramente mais denso do que o ar (28,8 g/mol), que pode ser encontrado 

tanto na natureza como em ambientes industriais e caracteriza-se pelo seu forte odor, 

corrosividade e toxicidade. Sua produção ocorre através de uma variedade de 

mecanismos, que podem incluir processos físico-químicos, como reações de troca de 

energia e alterações na estrutura molecular, bem como processos microbiológicos, 

envolvendo a atividade de microorganismos que catalisam transformações químicas 

específicas, como é o caso da digestão anaeróbica. Se tratando da estrutura, o H2S 

possui geometria angular (FIGURA 4), um diâmetro cinético de aproximadamente 0,36 

nm (Matteucci et al., 2006), comprimento da ligação de 0,134 nm e ângulo de ligação 

de 92,4°(Tsujii et al.,2002).  
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FIGURA 4. APRESENTAÇÃO GEOMÉTRICA (a) E TAMANHO DA MOLÉCULA DE H2S (b). 

  
FONTE: Adaptado de Legon; Waclawik (1999) 

 

A FIGURA 5 demonstra a participação do sulfeto de hidrogênio no ciclo global 

do enxofre, atuando como um intermediário importante nesse processo. O ciclo global 

do H2S é um processo natural que engloba a produção, distribuição e remoção desse 

gás tóxico na atmosfera e nos ecossistemas. O enxofre pode ser encontrado de 

diversas formas como: (SO42-), sulfeto (S2-) e sulfito (SO32-). A combustão de 

combustíveis fósseis e biomassa libera dióxido de enxofre (SO ), que se oxida a 

sulfato na atmosfera pode ocasionar problemas ambientais graves (Lum et al., 2023) 

como declínios no pH de corpos de água marinhos e não marinhos, aumentando 

ligeiramente a acidificação dos oceanos e da água doce (Rubin et al., 2024). No solo 

e em sedimentos, o sulfato é reduzido a sulfeto por bactérias anaeróbicas (Wang et 

al., 2024). Em ambientes aeróbicos, o sulfeto é oxidado de volta a sulfato por bactérias 

(Yurtsever et al., 2016). Desta maneira, o enxofre é um composto que possui 

importância para equilíbrios dos solos, mas é preciso ter atenção quando se trata de 

emissões, descarte e liberação sem tratamento prévio. importante destacar que o 

fluxograma abordado aponta formação simplificada dos compostos e podem envolver 

etapas intermediárias e condições específicas para ocorrerem de maneira eficiente.  

 

 

 

 

 

 

 

a) 
b) 
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FIGURA 5. PARTICIPAÇÃO DO SULFETO DE HIDROGÊNIO NO CICLO GLOBAL DO ENXOFRE. 

 
FONTE: Adaptado de Malone Rubright et al. (2017) 

 

 

3.3.2 Sulfeto de hidrogênio: impactos na saúde humana, ambientais e industriais  

 

O impacto causado por H2S em dispositivos de conversão térmica ou termo 

catalítico de biogás é tão intensa que mesmo em concentrações extremamente baixas 

(10-100 ppm) o gás pode ter um efeito negativo na saúde humana quando presente 

em espaços confinados (Wang et al., 2022). Pesquisas apontam que a exposição 

crônica a baixos níveis de H S (10 ppm) é uma das principais causas de problemas 

respiratórios tanto em crianças quanto em adultos (Begi et al., 2024; Duc et al., 2020; 

Haouzi et al., 2016 e Sonobe et al., 2015). Além disso apresenta grande risco de 

poluição ambiental, quando liberado na atmosfera (Abatzoglou; Boivin, 2009). O H2S 

em contato com a umidade ou caso seja oxidado a dióxido de enxofre (SO2), pode ser 

convertido em ácido sulfúrico (H2SO4) e essa emissão na atmosfera pode provocar a 

formação de chuva ácida (Koenig; Dehn, 2016).   

O sulfeto de hidrogênio (H2S) é conhecido por ser tóxico e pode ter impactos 

adversos na saúde humana (Lewis; Copley, 2015), na vida aquática e na 

biodiversidade em geral (Septiariva; Suryawan, 2021). O impacto causado por H2S 
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aos seres humanos quando ocorre a exposição aguda pode ser severo (Haouzi et al., 

2016), causando irritação nos olhos, nariz e garganta, resultando em sintomas como 

lacrimejamento, tosse, dificuldade respiratória e até mesmo asfixia em casos extremos 

(Gorguner; Akgun, 2010), e em alguns casos há a necessidade de intervenção médica 

(Haouzi et al., 2016) 

No ambiente aquático, o sulfeto de hidrogênio possui propriedades tóxicas 

que afetam várias espécies de peixes e outros organismos aquáticos (Rubin et al., 

2024 e Singh et al., 2022). A exposição a altas concentrações de H2S na água pode 

ter efeitos adversos sobre a sobrevivência, crescimento e reprodução dessas 

espécies (Bergstedt; Skov, 2023; Riesch et al., 2015 e Torrans; Clemens, 1982). Além 

disso, em corpos d'água, pode causar alterações na composição e diversidade da 

comunidade biológica. Da mesma forma, quando o composto é descartado de 

maneira inadequada, também podem ocorrer efeitos negativos nos solos e nas 

plantas (Ausma; De Kok, 2019 e Koutika, 2022).  

Quando se trata de processos industriais, o H2S é igualmente desfavorável, 

pois impacta diretamente a eficiência dos sistemas operacionais e afeta os custos 

operacionais. O envenenamento por H2S em catalisadores acontece quando esse gás 

fica adsorvido na superfície do material, impedindo sua função e reduzindo sua 

eficiência. Isso pode levar à perda de desempenho e encurtar a vida útil do catalisador. 

Para evitar esses danos, é fundamental remover o H2S antes que ele entre em contato 

com o catalisador. A TABELA 2 destaca alguns efeitos causados pelo H2S em 

processos de reforma do biogás e biometano durante o processo de produção de gás 

de síntese. A tabela evidencia o impacto negativo causado pela impureza contida no 

gás de entrada durante processos de reforma. O impacto é direto nos catalisadores, 

com causas como desativação por envenenamento e sequencialmente formação de 

coque. Com redução acentuada na conversão de metano, de 93% para 18% com 20 

ppm de H2S. Na reforma a vapor, as concentrações de H2S diminuíram o tempo de 

reação em até 10,8% e 4,5%, indicando uma interferência no processo. Na reforma 

autotérmica, o catalisador foi rapidamente desativado, com uma perda significativa de 

eficiência nos primeiros minutos. Esses resultados destacam a necessidade de 

estratégias eficazes para mitigar o impacto corrosivo e desativante do H2S nos 

processos catalíticos.  
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TABELA 2. EFEITOS DO H2S EM PROCESSOS DE REFORMA DO BIOGÁS/BIOMETANO 

Catalisador Concentração 
de H2S 

Efeito do H2S Ref. 

Reforma a 
seco 

10 ppm Experimentos foram conduzidos a 700 e 800 °C com 
5 e 10 ppm de H S em um biogás sintético com 
razões CH /CO  de 1,5 e 2,0. O envenenamento e a 
desativação do catalisador aumentaram com a 
concentração de H S devido à adsorção de enxofre 
na superfície metálica. A redução na eficiência foi de 
cerca de 20%. 

Pawar et 
al. (2017) 

2 and 50 ppm Os testes dos catalisadores foram realizados em um 
reator tubular a 750 °C e 1 atm, tanto na ausência 
quanto na presença de H S (2 ppm e 50 ppm). Os 
resultados sugeriram que, a 750 °C, o H S poderia 
potencialmente se decompor em H  e enxofre 
elementar em todos os catalisadores. A desativação 
do catalisador bimetálico foi principalmente causada 
pela formação de espécies de sulfato. 

Akansu et 
al. (2022) 

 20 ppm Os catalisadores Ni-MgAl, NiCo-MgAl, Ni-
MgAl@CeO  e NiCo-MgAl@CeO  foram testados 
com 20 ppm de H S em biogás sintético (CH4/CO2 = 
1:1). Sem H2S, todos os catalisadores alcançaram 
cerca de 93% de conversão de CH4. Com H2S, a 
atividade caiu rapidamente para 80% e, após alguns 
minutos, para 18% devido ao envenenamento e 
sinterização. Após a remoção de H2S, a conversão 
de CH4 aumentou ligeiramente, de 18% para 23%, 
por dessorção/hidrogenação do enxofre. 

Das et al. 
(2023) 

Reforma a 
vapor 

150, 350, 500 
and 1,000 

ppm 

Efeito do H2S na reforma a vapor com sorção 
aprimorada de biogás usando um catalisador Pd/Ni-
Co e dolomita como sorvente de CO2. As 
concentrações de H2S utilizadas foram 150, 350, 500 
e 1000 ppm. As concentrações de 500 e 1000 ppm 
reduziram o tempo de reação em aproximadamente 
10,8% e 4,5%, respectivamente, ao longo de um 
período de 40 minutos. 

Capa et 
al. (2023) 

 0 - 200 ppm O impacto do envenenamento por enxofre foi 
avaliado nos catalisadores Ni/Al2O3, Rh/Al2O3 e 
Ni/Mayenite. Observou-se que 10 ppm de H2S 
causam a desativação completa do catalisador e 
reduzem a conversão de metano. 

Hernande
z et al. 
(2019) 
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Reforma 
autotérmica  

50, 100 and 
200 ppm 

Um gás sintético contendo CH4:H2O:CO2:O2= 
1:0.66:0.33:0.2foi utilizado para avaliar o efeito do 
H2S na reforma autotérmica, usando catalisadores de 
NiO e CaAl12O19. A atividade dos catalisadores 
diminuiu de 45 a 51% devido ao envenenamento por 
compostos de enxofre. Em ambas as condições, a 
ativação ocorre muito rapidamente, nos primeiros 
minutos da reação, uma vez que o H S é 
preferencialmente adsorvido nos sítios de níquel 
mais ativos do catalisador, causando uma redução 
significativa na atividade catalítica, especialmente no 
início. 

Wachter 
et al. 

(2021) 

Envenenamento e impactos negativos também podem ser observados em 

outros processos industriais. Estudos avaliando a influência do sulfeto de hidrogênio 

em células a combustíveis, principalmente as do tipo SOFC, também são investigadas 

e autores destacam problemas como desativação e perda de eficiência nas células, 

reduzindo a condutividade elétrica, degradando o ânodo e comprometendo os 

materiais de vedação (Sapountzi et al., 2015 e Yoshizumi et al., 2012). A FIGURA 6 

destaca o esquema de efeito de envenenamento por enxofre.  

 

FIGURA 6. ESQUEMA DO EFEITO DE ENVENENAMENTO POR ENXOFRE EM CÉLULA A 
COMBUSTÍVEL 

 
FONTE: Adaptado de Vahc et al. (2014) 

 

De acordo com a FIGURA 6, o H2S afeta os sistemas SOFC ao impactar a 

eletroquímica do processo e a reação de reforma interna no ânodo quando o enxofre 

adsorve na superfície de níquel do ânodo, bloqueando os locais de reação 

eletroquímica e danificando a microestrutura do ânodo (Maza et al., 2021 e Papurello 

et al., 2016), interrompendo o fluxo de íons e elétrons, impedindo que o hidrogênio 

atinja a área de tripla fronteira (TPB) (Tabish et al., 2022) que é a região onde as três 

fases distintas se encontram (um sólido, um líquido e um gás) (Xu et al., 2022) e 
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prejudicando a reação eletroquímica. Além disso, o enxofre na superfície do ânodo 

também bloqueia os locais de reação para a reforma interna direta e a reação de 

deslocamento de gás-água (Maza et al., 2021). 

Diante disso, rotas alternativas para reduzir e controlar a exposição ao sulfeto de 

hidrogênio devem ser adotadas, com desenvolvimento de tecnologias para a remoção 

desta impureza, a fim de reduzir os custos operacionais causados por danos e 

aumentar a eficiência do processo. A adoção de soluções avançadas para o 

tratamento e controle do sulfeto de hidrogênio não só contribui para a segurança e 

sustentabilidade ambiental, mas também pode promover avanços significativos nas 

aplicações de processos industriais, resultando em aumento da vida útil de 

equipamentos e melhorias operacionais. 

 

3.3.3 Processos utilizados na remoção do H2S  

 

Quando o objetivo é a valorização do biogás para fornecimento de energia ou 

formação de biometano, elevados graus de pureza em relação à contaminação de 

H2S é exigido, dessa forma, técnicas para remoção completa ou redução significativa 

do H2S no biogás são cruciais e é possível descrever algumas tecnologias. 

Por rotas biológicas ocorre na maioria das vezes com a utilização de 

microrganismos, que podem remover o H2S de forma seletiva e eficiente 

transformando-o em enxofre elementar (Mehta-Kolte et al., 2017), um importante 

elemento químico que, em condições adequadas, pode ser facilmente reciclado e 

destinado a diversas aplicações industriais. Os reatores que são comumente usados 

para remoção do H2S, são o filtro de biotrickling (BTF), biofiltro e bioscrubber 

(Barbusinski et al., 2017 e Rene et al., 2012). O BTF pode tratar com eficiência uma 

mistura de poluentes (H2S, compostos de enxofre reduzidos, VOCs) simultaneamente 

(Nagendranatha Reddy et al., 2019). O BTF possui grande potencial de remoção de 

H2S gerando como principal produto da dessulfurização o enxofre elementar (Li et al., 

2015 e Valle et al., 2018). 

Os processos biológicos possuem custos baixos com relação aos processos 

físico-químicos, evitando alto consumo de reagentes, emissão e descarte de 

poluentes gerados durante o processo de tratamento (Cano et al., 2018), porém uma 

de suas desvantagens são os processos com cinética lenta e desta forma, a eficiência 
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de remoção do contaminante normalmente é menor em comparação com outros 

métodos. 

Tendo em vista a necessidade de eficiência e rapidez dos processos físico-

químicos, algumas indústrias optam por essa versatilidade em que, as principais 

técnicas são: absorção, adsorção e separação por membranas. 

A absorção consiste no contato entre um líquido e o composto que será 

removido, isto é, o contato entre o líquido e a fase gasosa (Borges; Bastos, 2013). 

Geralmente a remoção do gás, mais precisamente o H2S, envolve a formação de 

ligações entre soluto e solvente, caracterizando um processo reacional. Solventes 

como NaOH, FeCl2 e Fe(OH)3 são utilizados para remover H2S. NaOH e FeCl2 reagem 

com H2S formando precipitados insolúveis (Na2S, NaHS, FeS) que não podem ser 

regenerados, mas podem ser removidos (Kucka et al., 2003 e Schiavon Maia et al., 

2017).  

A adsorção é um método eficaz que proporciona alta eficiência e envolve a 

utilização de materiais porosos, como carvão ativado, zeólitas, ou óxidos metálicos, 

que possuem uma alta área de superfície para capturar e reter moléculas de sulfeto 

de hidrogênio a partir de uma corrente gasosa (Abatzoglou; Boivin, 2009; Balsamo et 

al., 2016; Bülow, 2016; Olajire, 2010; Seredych; Bandosz, 2011 e Stawiński et al., 

2017). Essa técnica consiste na remoção de um composto em forma gasosa ou líquida 

(adsorvatos) através da transferência de massa para um material sólido (adsorvente) 

(Madani et al., 2015).  

A TABELA 3, demonstra as principais técnicas de remoção do H2S e a 

eficiência de remoção.  
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TABELA 3. TÉCNICAS DE REMOÇÃO DE H2S E SUA EFICIÊNCIA DE REMOÇÃO 

Técnicas Material usado 
Eficiência de 
remoção de 

H2S (%) 

Capacidade de 
remoção (mg 

g-1) 
Referência 

Adsorção Zeólita 94   Pourzolfaghar; Ismail 
(2013) 

Adsorção Carvão ativado 98  Ma et al. (2006) 

Adsorção 

 
Carvão ativado 

impregnado 
 Na(1%), Mg(1%), 

Ca(1%) 

 7,67  Bak et al. (2019) 

 

Adsorção 

 

Óxido férrico (Fe2O3) 

 

 

 

0,682  
Janetaisong et al. 

(2017) 

 

Adsorção 

Lodo de esgoto 
tratado 

termicamente 
(700°C) 

 7,26  Gutiérrez Ortiz et al. 
(2014) 

Absorção Solução de Fe-
EDTA 

 
98 – 99 (%) 

 
Schiavon Maia et al. 

(2017) 

Absorção Membrana fluoreto 
polivinilideno (PVDF) 60,27 (%)  Tantikhajorngosol et al. 

(2019) 

Absorção Solução aquosa de 
N-Metildietanolamina 

 
95 (%)  Tian et al. (2019) 

Biológica Filtro biotrickling 
aeróbico (BTF) 

 
95 a 100 (%)  Zhang et al. (2020) 

Biológica Sistema de filtro 
biológico (Polietileno 

PEAD) 
 

> 95 (%) 
 Vikromvarasiri; 

Pisutpaisal (2016) 

Biológica Biofiltração até 1000 ppmv  Jaber et al. (2017) 

 

As técnicas de adsorção mostram uma ampla gama de eficiência, com o 

carvão ativado atingindo a maior eficiência de 98% (Ma et al., 2006), enquanto o óxido 

férrico e o carvão ativado impregnado removeram cerca de 0,682 mg g-1 e 7,67 mg g-

1, respectivamente (Bak et al., 2019 e Janetaisong et al., 2017). Na absorção, soluções 

como Fe-EDTA e N-Metildietanolamina demonstram alta eficiência, variando de 95% 

a 99% (Schiavon Maia et al., 2017 e Tian et al., 2019), enquanto a membrana de PVDF 

apresenta uma eficiência menor de 60,27% (Tantikhajorngosol et al., 2019). As 

técnicas biológicas, como o filtro biotrickling aeróbico e o sistema de filtro biológico, 
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oferecem as maiores eficiências de remoção, com valores superiores a 95% e até 

1000 ppmv em biofiltração (Jaber et al., 2017; Vikromvarasiri; Pisutpaisal, 2016 e 

Zhang et al., 2020). Assim, as técnicas biológicas e de absorção com soluções 

específicas demonstram ser as mais eficazes na remoção de H2S, enquanto a 

eficiência das técnicas de adsorção varia consideravelmente dependendo do material 

utilizado. Apesar da alta eficiência nos processos biológicos, algumas desvantagens 

como condições especiais para cultivos das bactérias. Diante o exposto, tecnologias 

que permitem uso de matérias com sínteses controladas e de fácil reprodução são 

mais interessantes para processos de remoção de impurezas.  

 

 ADSORÇÃO  

 

Quando um gás (adsorbato) é transferido para a superfície de uma fase sólida, 

comumente conhecido como adsorvente, denomina-se de adsorção (Ruthven, 1984). 

A interação entre as moléculas e a fase sólida pode ser descrita por diferentes tipos 

de interações, sendo elas: ligações de hidrogênio, interações eletrostáticas e forças 

de Van der Waals (Hosseinpour et al., 2013 e Liu et al., 2005). O processo de adsorção 

pode ocorrer por dois métodos: físicos e químicos, denominados de fisissorção e 

quimissorção, respectivamente.  

A fisissorção ocorre quando a ligação entre o adsorbato e o adsorvente 

envolve uma ligação relativamente fraca, como as forças de Van der Walls (Le et al., 

2012). E a quimissorção acontece quando as moléculas das duas fases envolvidas, 

ao se ligarem, compartilham elétrons (Muscat; Newns, 1978). Na quimissorção a 

interação adsorbato-adsorvente é bem mais intensa em comparação a fisissorção 

(Calvi et al., 2016).  

A seleção do adsorvente é um fator importante em um processo de adsorção, 

tendo em vista que se faz necessário que o material selecionado apresente um bom 

desempenho tanto em termos de equilíbrio quanto em relação à cinética de adsorção 

(Tadini et al., 2016). Algumas propriedades do adsorvente podem afetar diretamente 

a capacidade e a taxa de adsorção, como área superficial específica, tamanho e 

volume de poros, densidade, tamanho das partículas, e grupos funcionais presentes 

na superfície (Jia et al., 2002; Schaffner et al., 2022 e Zhao et al., 2019).  
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3.4.1 Equilíbrio de adsorção 

 

O equilíbrio de adsorção refere-se ao estado em que a taxa de adsorção de 

uma substância na superfície de um adsorvente e corresponde à capacidade máxima 

de adsorção para uma determinada concentração de adsorvato em uma fase fluida 

específica, influenciada por fatores como temperatura, pressão e o tipo de material 

adsorvente. Assim sendo, a quantidade de substância adsorvida permanece 

constante ao longo do tempo, atingindo um equilíbrio dinâmico. 

Para descrever o equilíbrio de adsorção, são utilizados o conceito de isoterma 

de adsorção, uma relação matemática que expressa a quantidade de adsorvato na 

superfície do adsorvente em função da concentração ou pressão da substância na 

fase líquida ou gasosa, sem variação de temperatura (Al-Ghouti; Da’ana, 2020). A 

condição de equilíbrio é afetada por variáveis de processo, como temperatura, 

concentração no fluido (pressão, no caso de gases), natureza e propriedades do 

adsorvente, concentração do adsorbato (Tadini et al., 2016). Desta forma, os perfis de 

isotermas de equilíbrio de adsorção são determinados em função da quantidade de 

adsorvato na superfície do adsorvente (qe) e da quantidade de adsorvato na fase 

fluida (Ce).  

As isotermas são classificadas como fortemente favorável, favorável, linear e 

não favorável; estas classificações estão representadas na FIGURA 7 (Mccabe et al., 

1993)). As classificações dos tipos de isotermas são definidas da seguinte maneira: 

fortemente favorável, onde a quantidade adsorvida tende ao infinito; lineares, onde a 

massa de adsorvato retida por unidade de massa é proporcional à concentração de 

equilíbrio do adsorvato na fase fluida; favorável, onde a massa de adsorvato retida por 

unidade de massa do adsorvente é alta em relação à baixa concentração de equilíbrio 

do adsorvato na fase fluida; irreversível, onde a massa de adsorvato por unidade de 

massa do adsorvente é independente da concentração de equilíbrio do adsorvato na 

fase fluida; e não favorável, onde a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade 

de massa do adsorvente é baixa, independentemente da alta concentração de 

equilíbrio na fase fluida. 
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FIGURA 7.TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 
FONE: Adaptado de Mccabe et al. (1993) 

 

As isotermas de adsorção podem ser obtidas, de forma experimental, quando 

o adsorvente é saturado por um gás, observando a variação de pressão (P/P0 = 1), 

normalmente o gás adsorvido é o nitrogênio (N2) e posteriormente dessorvido, esse 

processo é denominado de fisissorção de N2. As classificações das isotermas de 

adsorção/dessorção de gases e das histereses conforme a IUPAC (Thommes et al., 

2015) estão representadas nas FIGURAS 8 e 9. 

 

FIGURA 8.  TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORÇÃO/ DESSORÇÃO 

 
FONTE: Thommes et al. (2015) 
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As isotermas do tipo I se aplicam a materiais com características microporosas 

(Thommes et al., 2006). As do tipo II estão associadas a adsorventes não porosos ou 

macroporosos. As isotermas do tipo III são atípicas, mas são formadas pela afinidade 

entre as moléculas de gases diferentes. Isotermas do tipo IV são características de 

adsorventes mesoporosos; está isoterma se caracteriza pela baixa variação da 

pressão relativa e o aumento brusco do volume adsorvido.  

As isotermas do tipo IVa apresentam condensação capilar seguida por 

histerese, o que ocorre quando a largura dos poros excede uma certa largura crítica, 

que depende do sistema de adsorção e da temperatura. As isotermas do tipo IVb são 

encontradas em adsorventes com mesoporos de menor diâmetro, tais como os 

cônicos e cilíndricos que possuem extremidades fechadas. De modo geral, as 

Isotermas do tipo VI são caracterizadas por uma adsorção gradual da multicamada, 

que é associada a superfícies não porosas uniformes. Estas isotermas são uma 

variação do tipo II (Thommes et al., 2006). 

Isotermas do tipo V são pouco comuns e são observadas em adsorção em 

materiais porosos. Estas isotermas estão relacionadas às isotermas do tipo III, onde 

a interação adsorbato-adsorvente é fraca, mas a saturação dos poros também é 

possível, com o aumento da pressão relativa até um certo limite. Isso resulta em um 

valor máximo de adsorção para altos valores de P/P0 (Thommes et al., 2015). A 

FIGURA 9 classifica os tipos de histereses das isotermas. 

 
FIGURA 9. CLASSIFICAÇÃO DAS HISTERESES 

 
FONTE: Thommes et al. (2015) 
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Ao caracterizar sólidos porosos usando adsorção gasosa é comum observar 

fenômenos de histerese (Silvestre-Albero et al., 2012). A histerese de adsorção é 

descrita pela teoria da condensação capilar, que está normalmente associada à 

condensação em mesoporos e é observada na faixa de adsorção em multicamadas. 

Isso significa que a curva de dessorção não é coincidente com a curva de adsorção 

(Webb; Orr, 1997). As principais histereses estão descritas na figura 9 e estas também 

são classificadas por tipos. De acordo com a IUPAC (1985) as classificações de 

histerese são H1, H2 (a), H3 e H4. No entanto, essa classificação foi ampliada devido 

às descobertas mais recentes, segundo (Thommes et al., 2015). 

Em virtude disso, diversos modelos de isotermas foram propostos para 

representar o equilíbrio em processos de adsorção, como os modelos de Langmuir, 

Freundlich e Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Barona et al., 2005). 

A isoterma de Langmuir é um modelo matemático desenvolvido para 

descrever a adsorção de moléculas em superfícies sólidas, em sistemas onde ocorre 

a formação de monocamadas devido a adsorção de moléculas e não há interação 

entre as partículas adsorvidas. Este modelo considera as seguintes hipóteses: (a) 

sítios ativos têm a mesma atividade (energeticamente equivalente); (b) não há 

interações entre as espécies adsorvidas; (c) adsorção ocorre em monocamada sobre 

superfície homogênea ((Langmuir, 1918). A equação da isoterma de Langmuir é dada 

pela Equação 3.  

 

                                      (Equação 3) 

 

em que:  

i. Qe é a quantidade adsorvida na fase sólida (mg g-1);  

ii. qmax é a capacidade máxima de adsorção (mg g-1); 

iii.  é referente a constante de Langmuir; 

iv. Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio na fase fluida (mg L-1). 

 

O modelo Langmuir pode ser representado de forma linear e não linear, 

através de várias transformações matemáticas(Kumar; Sivanesan, 2005), cada 

modelo matemático pode ser estudado conforme a necessidade na análise de dados.  
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O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a estabelecer uma 

relação matemática entre a quantidade de material adsorvido e a concentração do 

material na solução, utilizando um modelo baseado em observações empíricas (Zhou 

et al., 2012) e é um modelo alternativo ao proposto por Langmuir. O modelo é baseado 

nos seguintes aspectos: (a) superfície heterogênea; (b) existe interação entre as 

moléculas adsorvidas; (c) as camadas são independentes e sem interação entre elas 

(Freundlich, 1907 e Nascimento et al., 2014). 

A equação da isoterma de Freundlich é apresentada na Equação 4 

  (Equação 4) 

 

Em que: 

i. KF é a constante de Freundlich, está relacionada com a capacidade de (mg 

g-1);  

ii.  é um parâmetro ajustável que incorpora todos os fatores que podem afetar 

o processo, reflete a intensidade ou a favorabilidade da adsorção (n<1: 

desfavorável; n>1: favorável; n=1: linear).  

 

Assim sendo, se n <1, as energias de ligação aumentam com a densidade 

superficial; se n > 1, as energias de ligação diminuem com a densidade superficial e 

quando n = 1, todos os locais de superfície são equivalentes) (Reed; Matsumoto, 

1993) .  

O modelo de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T), proposto em 1938 como uma 

extensão do modelo de Langmuir, sugere que não há limites para o número de 

camadas que podem se formar na superfície do adsorvente. O modelo baseia-se nas 

seguintes hipóteses: (a) a adsorção ocorre em múltiplas camadas; (b) cada camada 

de adsorvato atinge seu próprio equilíbrio de adsorção e dessorção.; (c) adsorção e a 

dessorção ocorrem simultaneamente, e o equilíbrio é atingido quando as taxas de 

adsorção e dessorção são iguais para cada camada  (Brunauer et al., 1938). O modelo 

matemático proposta para isoterma B.E.T é representado pela Equação 5.  

 

       (Equação 5) 
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Em que: 

i. qm é a quantidade de amostra adsorvida nos sítios ativos e disponíveis 

da superfície do material (em monocamada) (mg g-1); 

ii.  KS é a constante de equilíbrio da monocamada (L mg-1);  

iii. KL é a constante de equilíbrio da multicamada (L mg-1). 

 

3.4.2 Sistema de adsorção em regime contínuo 

 

Os sistemas de adsorção em regime contínuo utilizam colunas de leito fixo 

que operam por meio de ciclos de regeneração (Borba et al., 2006).  O leito de 

adsorção é composto por uma coluna na qual o adsorvente é empacotado, formando 

um leito fixo (Do Nascimento, 2019). O gás flui pela coluna, alterando sua 

concentração à medida em que entra em contato com o adsorvente, caso possua 

afinidade pelo sólido. Dependentemente do processo de adsorção, o adsorvente pode 

diminuir sua capacidade de adsorção durante um determinado tempo, e isso pode ser 

influenciado pela pressão, temperatura, características do gás e do material 

adsorvente.  

A curva de ruptura refere-se ao padrão de adsorção em um leito fixo 

preenchido com um adsorvente de granulometria específica, inicialmente livre de 

contaminantes. Essa relação é representada graficamente por C/C0 em função de t, 

onde C/C0 representa a razão entre a concentração na saída da coluna e a 

concentração inicial, e t representa o tempo de fluxo do fluido através da coluna (De 

Franco et al., 2017). Ao analisar o tempo de ruptura (FIGURA 10), observa-se o 

momento em que o adsorvente deixa de adsorver o adsorbato, resultando na liberação 

gradual do gás em quantidades reduzidas até que a coluna esteja completamente 

saturada. 
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FIGURA 10. PERFIL DE SATURAÇÃO DE UM ADSORVENTE EM COLUNA DE LEITO FIXO.  

 
Fonte: Adaptado de Gupta (2000); Memlak (2021) e Shahalam et al. (1997) 

 

Quando o processo de adsorção ocorre de forma ideal, a remoção do 

adsorbato acontece na primeira etapa (C1). O contaminante entra em contato com 

adsorvente, ficando retido no material. A medida em que a coluna começa a saturar, 

uma quantidade de contaminante é liberado. Quando concentração do adsorbato na 

saída da coluna for igual ou superior a 5% (C3), considera-se a ruptura do leito, já a 

saturação (exaustão) ocorre quando a concentração do adsorbato for maior que 90% 

(C4) (Memlak, 2021). No entanto, a fim de cumprir os limites de contaminantes 

estabelecidos pela legislação ambiental, é recomendável que as colunas de leito fixo 

não sejam operadas além do ponto de ruptura (Do Nascimento, 2019). 

 

 MATERIAIS ADSORVENTES A BASE DE CARBONO PARA REMOÇÃO DO 

H2S 

 

Os materiais adsorventes possuem características texturais, como tamanho e 

distribuição dos poros, elevada área superficial, que podem proporcionar uma alta 

capacidade de adsorção. Portanto, a seleção do adsorvente requer um estudo 

detalhado dessas características para garantir sua eficiência. Além dessas 

características físicas, alguns adsorventes apresentam afinidade química com o 

adsorvato, especialmente quando ocorre a adição/dopagem de alguns compostos 

químicos, desta forma, alguns trabalhos avaliam a impregnação química de outros 

compostos que favorecem essas interações. Os adsorventes mais comuns em 

processos de adsorção de gás, podem ser destacados como: zeólitas (Bülow, 2016; 
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Liu; Wang, 2017; Pourzolfaghar; Ismail, 2013 e Zhu et al., 2024), óxidos metálicos 

(Orojlou et al., 2018), grafeno (Kanzariya et al., 2024) e carvão ativado (Balsamo et 

al., 2016; Coppola; Papurello, 2018; Farooq et al., 2018; Wang et al., 2022 e Zulkefli 

et al., 2017).  

O carvão ativado é um material versátil e eficaz, quando se trata de adsorção 

e remoção de impurezas. O carvão ativado é amplamente aplicado em tecnologias de 

tratamento para garantir a eficácia e a pureza dos processos. Sua obtenção pode se 

dar a partir de materiais ricos em carbono e oxigênio, através de um processo de 

pirólise (González et al., 2009).  

 

3.5.1 Carvão ativado  

 

Carvões ativados (CAs) são materiais com uma estrutura porosa, formada por 

poros de diferentes tamanhos e formas. CAs são amplamente utilizados na indústria 

para fins de purificação, descolorização e desodorização (Foo; Hameed, 2010; 

Márquez et al., 2021 e Reza et al., 2020), devido as suas propriedades, que são 

atribuídas à sua grande área superficial e estrutura microporosa.  

A síntese de CA é comumente realizada por meio da decomposição térmica 

de materiais carbonáceos, seguida de ativação física com vapor ou dióxido de carbono 

em altas temperaturas que variam entre 700 e 900ºC (Besinella et al., 2021 e 

Ogungbenro et al., 2018) e ativação química, utilizando compostos ácidos ou básicos. 

Para que a matéria-prima tenha potencial para síntese de carvão ativado é necessário 

que possua uma quantidade elevada de carbono em sua composição e baixa 

quantidade de compostos inorgânicos. Há uma variedade de matéria-prima com 

grande potencial para produção de carvão ativado, como palha de milho (Do 

Nascimento et al., 2022), babaçu (Scheufele et al., 2021), resíduos alimentares 

(Kosheleva et al., 2019), dendê (Wong et al., 2018) entre outros.  

O processo de obtenção de carvão ativado pode ocorrer em duas etapas: a 

carbonização e a ativação que pode ser física ou química. A carbonização, que é a 

decomposição térmica consiste na remoção de espécies não carbonadas da matéria-

prima, ou seja, é um processo de redução volátil que produz carvão com alto teor de 

carbono, quebrando ligações cruzadas na matéria-prima. A segunda etapa, ativação: 

química e física.  



47 
 

 
 

Na ativação física (FIGURA 11a) utiliza-se de um gás oxidante como CO2 ou 

até mesmo vapor de água (Niu et al., 2024) e elevadas temperaturas (700 a 800 °C) 

(Pallarés et al., 2018), desta forma as espécies carbono mais reativa são removidas, 

formando poros que atuam de forma eficiente no processo de remoção de impureza 

e separação de compostos, o que o torna o material altamente eficiente em industrias. 

O processo de ativação química (FIGURA 11b) utiliza-se de reações químicas com 

compostos alcalinos, por exemplo KOH, K2CO3, NaOH e Na2CO3 e ácidos, como 

H3PO4 e H2SO4 (Oliveira, 2016)  A ativação química ocorre em temperaturas mais 

baixas com relação a ativação física (25 a 100 °C) (Sánchez-Rodriguez et al., 2024), 

permitindo maior controle sobre a distribuição de tamanho de poros, tornando-o 

adequado para aplicações que exigem alta eficiência na remoção de contaminantes.  

 

FIGURA 11. ETAPAS DO PROCESSO DE ATIVAÇÃO:  A) FÍSICA E B) QUÍMICA 

 
 

 
FONTE: Adaptado de Costa et al. (2014) e Oliveira (2016)  

 

A produção eficiente de um carvão ativado com estrutura porosa bem definida 

é alcançada pela queima usando atmosfera inerte (pirólise), durante esse processo, 

ocorre a eliminação gradual dos produtos da carbonização, permitindo assim a 

abertura dos poros (Ruthven, 1984). Estruturas micro, meso e macroporosas podem 

A) 

B) 
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ser formadas durante o processo de queima e dependerá do precursor utilizado. A 

TABELA 4 retrata as fases durante o processo de carbonização do carvão ativado.  
 

TABELA 4. ETAPAS DO PROCESSO DE CARBONIZAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO DE ACORDO 
COM DIFERENTES TEMPERATURAS. 

Fase Temperatura ºC Processo 

1 Abaixo de 170 - 300 

Secagem inicial da matéria-prima; 

Fase de pré-carbonização, produzindo pequena quantidade 

de líquidos pirolenhosos e gases não condensáveis. 

2 250 - 300 
Eliminação de grande proporção de líquidos pirolenhosos e 

alcatrões produzidos na fase dois, produzindo carvão 

3 Maior que 300 
Aumenta o teor de carbono do carvão, eliminando qualquer 

conteúdo de matéria volátil restante. 

FONTE: Adaptado de Yahya et al. (2018) 

 

Como visto, a síntese do carvão ativado ocorre por meio de queima de uma 

matéria prima, porém, a carbonização desse material pode impactar negativamente, 

pois elimina compostos que podem ser tóxicos durante a pirólise. Nesse sentido, a 

busca por métodos mais ambientalmente corretos, de baixo custo, e eficientes são 

fundamentais. Schaffner et al. (2022)  testaram métodos de síntese de adsorventes 

com baixo impacto ambiental, isto é, síntese verde, e de baixo custo; os autores 

utilizaram açúcar comercial como fonte de carbono e sílica Aerosil como template. Os 

materiais obtidos apresentaram características texturais respectivas aos carvões 

utilizados comercialmente, como área superficial de aproximadamente 1158 m²/g e 

volume de poros de 1,65 cm³/g, além de uma composição variada de meso e 

microporos. 

 

3.5.2 Propriedades físico-químicas do carvão ativado 

 

O carvão ativado é um material poroso com propriedades físico-químicas que 

o tornam altamente eficaz na adsorção de contaminantes. Entre suas principais 

características estão a elevada área superficial, a distribuição e o volume de poros, a 

densidade aparente, o pH ajustável, a condutividade elétrica e a polaridade superficial, 

fatores que contribuem para seu desempenho em diversas aplicações industriais e 

ambientais. 
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As principais propriedades físicas do carvão ativado são descritas pela área 

superficial específica, volume e diâmetro dos poros, enquanto as propriedades 

químicas dependem da presença de grupos ácidos ou básicos em sua superfície 

(Yahya et al., 2018).  

Uma característica determinante do carvão ativado é a sua porosidade, os 

poros presentes podem ser de forma variada, sendo micro, meso ou macroporos e 

isso dependerá exclusivamente do tipo de tratamento e/ou da origem do insumo para 

síntese deste material.  Os tamanhos de poros de carvão ativado classificados pela 

IUPAC em ultramicroporos (<0,7 nm) super microporos (1.0–2.0 nm), microporos (< 2 

nm), mesoporos (2 nm - 50 nm) e macroporos (> 50 nm) (Dubinin, 1974; Jiménez et 

al., 2012 e Yahya et al., 2018), cuja sua representação pode ser vista na FIGURA 12.  

 
FIGURA 12. ILUSTRAÇÃO DE DISTRIBUIÇÃO DE POROS EM UM CARVÃO ATIVADO 

 
FONTE: Adaptado de Yahya et al. (2018) 

 

Os microporosos fornecem uma alta capacidade de adsorção para pequenas 

moléculas, como gases comuns e solventes (Dias et al., 2007). Os mesoporos são 

importantes para a adsorção de moléculas grandes, como corantes, e fornecem a 

maior parte da área específica para carbonos impregnados quimicamente (Beck; 

Vartuli, 1996). A principal função dos macroporos é permitir que as moléculas de 

adsorvato se movam rapidamente para poros menores localizados mais 

profundamente nas partículas de carvão ativado (Tao et al., 2014).  

Os poros possuem um canal contínuo de comunicação com a superfície 

externa do corpo, como a FIGURA 13(b), (c), (d), são descritos como poros abertos. 

A região (e) pode ser denominado de poro de transporte, a região (a) como poro 

fechado e a região (g) como sendo a rugosidade da superfície (Rouquerol et al., 1994 

e Zdravkov et al., 2007). A esquemática dos poros com relação a sua forma está sendo 

classificação, segundo a IUPAC, na Figura 12.  
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FIGURA 13. CLASSIFICAÇÃO ESQUEMÁTICA DOS POROS. 

 
FONTE: Rouquerol et al. (1994) 

 

3.5.3 Síntese de carvão poroso a partir de template de sílica pirogênica 

 

Para um maior controle na síntese de carvão, com a finalidade de se obter 

poros uniformes, usa-se o método da matriz, que utiliza um agente direcionador de 

estrutura para determinar o tamanho e formato dos poros do carvão final. Esse método 

tem sido amplamente utilizado na produção de carbonos mesoporosos ordenados 

(CMOs), resultando em materiais mais homogêneos (Besinella et al., 2021; Gao et al., 

2023 e Schaffner et al., 2022). Templates (ou agentes direcionadores de estrutura) 

são compostos orgânicos ou inorgânicos usados na síntese de CMOs para direcionar 

a estrutura dos poros no material (Gao et al., 2023 e Grzybek et al., 2019). Os template 

podem ser removidos após a síntese, para deixar os poros vazios ou podem ser 

mantidos para fornecer grupos funcionais na superfície do CMO. A escolha do modelo 

dependerá das propriedades desejadas do CMO final, como tamanho de poro, 

estrutura e área superficial. 

Sílica mesoporosa, sílica coloidal, nanopartículas de sílica e zeólitas são 

materiais inorgânicos com potenciais para serem usados como templates, pois a 

estrutura textural dos materiais de carbono poroso pode ser controlada ((Johnson et 

al., 1999; Lee et al., 2006 e Wang et al., 2016). Os carvões produzidos são 

influenciados pelo tipo de sílica microestruturada empregada, o que resulta em 

variações nas estruturas e tamanhos dos poros, com volume de poro de >1cm3 g-1, 

constituído principalmente por microporos com diâmetro em torno de 20 Å. Além disso, 

possuem uma distribuição homogênea e uma área superficial considerável.  
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Ryoo et al. (1999)) propuseram uma estratégia mais prática para a preparação 

de CMO, utilizando sacarose como fonte de carbono e a peneira molecular de sílica 

mesoporosa cúbica (MCM-48), como template em três etapas: a) infiltração do 

precursor nos mesocanais do template de sílica; b) conversão do precursor nos 

nanocanais do template de sílica em temperaturas entre 800-1100 °C, sob vácuo ou 

em atmosfera inerte; c) remoção do template de sílica mesoporosa por dissolução, 

geralmente em solução aquosa contendo NaOH e etanol. O material resultante foi 

denominado CMK-1. O material sintetizado por Ryoo, apresentou estrutura com área 

superficial específica de 1380 m2g-1, contendo microporos com diâmetro entre 0,5 e 

0,8 nm e mesoporos com diâmetro de 3,0 nm. O volume microporoso e mesoporoso 

correspondeu a 0,3 e 1,1 cm3 g-1, respectivamente. 

Posteriormente, o mesmo grupo sintetizou o CMK-3, o primeiro carbono 

mesoporoso a apresentar uma réplica inversa fiel do seu molde, utilizando a sílica 

SBA-15 como template. A estrutura do SBA-15 é composta por uma disposição 

hexagonal de tubos cilíndricos mesoporosos, com diâmetro de 9 nm. Essa estrutura é 

semelhante à de uma colmeia presente no MCM-41, porém o SBA-15 apresenta 

microporos e pequenos mesoporos nas paredes dos canais dos seus grandes poros, 

permitindo a interconexão entre eles. A síntese de carbono mesoporoso ordenado 

(CMO), do tipo CMK-3, a partir de template de sílica tipo SBA-15 pode ser observada 

na FIGURA 14.  

 

FIGURA 14. REPRESENTAÇÃO DA PREPARAÇÃO DE CARBONO MESOPOROSO ORDENADO 

 
FONTE: Mera et al. (2015) 
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3.5.4 Adsorção de gás usando carvão ativado como adsorvente 

 

Os CAs vem sendo objeto de estudos para sua aplicação com adsorvente, 

pois apresentam uma variedade de estruturas porosas e química de superfície que 

facilitam o processo de purificação por adsorção (Sircar et al., 1996), além de 

armazenamento e transporte de gases como hidrogênio (Xiao et al., 2010). A 

modificação dos carbonos com diferentes heteroátomos influencia tanto a força de 

suas interações com SO2 e H2S quanto suas capacidades de adsorção de compostos 

de enxofre (Michalak et al., 2009). Essa modificação pode ocorrer durante a síntese, 

incorporando elementos como nitrogênio e oxigênio diretamente na estrutura, ou após 

a síntese, por meio de tratamentos químicos que funcionalizam a superfície. As duas 

vertentes ajustam as propriedades do material, tornando-o mais seletivo e eficaz em 

processos de adsorção para diferentes aplicações. Na TABELA 5 estão listados os 

tipos de carvão ativado, condições operacionais, parâmetros texturais e as respectivas 

capacidades de adsorção do adsorvente com relação ao H2S.   
 
TABELA 5. COMPARAÇÃO ENTRE MATERIAIS ADSORVENTES EMPREGADOS NA ADSORÇÃO 
DO H2S 

Adsorvente 
 

Condições 
Operacionais 

 
B.E.T. 

(m² g-¹) 

 
qsat (mg g-1) 

 
 

Referência 

Cu/AC 
Resíduo de café 

 
P: 0,1 MPa 

T: 20 ºC 
 

1422 132,22 Wang et al. 
(2022) 

AC/ Fe (NO3) 
T: 50 °C 

Q: 100 mL min-1 
 

382,34 15,69 Zeng et al. (2020) 

CAC/ BC/5M-NaOH 
(resíduo de arroz) 

T: 30°C 
600 mL min-1 1034 24,41  

Seo et al. (2020) 

CAC 
Babaçu 

P: 1- 2 bar 
T: 25 – 45 ºC 

Q: 30 mL min-1 
584 e 322  20,20 Scheufele et al. 

(2021) 

Carvão ativado de 
casca de coco 

T: ~25 °C 
P: 1.5-5 bar; 
Q: 0,2 L/min 

863,04 
 

2,00 
3,39 

Zulkefli et al. 
(2017) 

Carvão ativado 
Carvão ativado 

impregnado 
(Na(1%), Mg(1%), Ca(1%)) 

T: 25°C 
P: 1 atm; 

Q: 0,3 L min-1 
 

1007 
969 

8,31 
7,67 

 
Bak et al. (2019) 

Carvão Ativado 
Betuminoso e casca de 

coco 

T: 25 °C 
P: 1 atm 

Q: 100 mL min-1 
 

815 8,16 Menezes et al. 
(2018) 

B.E.T (Brunauer-Emmett-Teller);  = Capacidade de adsorção de H2S; P = Pressão; T = 
Temperatura, Q = Vazão volumétrica, AC = Carvão ativado. 
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O processo de tratamento do carvão pode aumentar de maneira relevante a 

capacidade de adsorção de um gás, pois dependendo do tratamento a superfície do 

material obtido pode ser vantajosa para a adsorção deste tipo de adsorbato (Zeng et 

al., 2020). Além disso, as variáveis reacionais também podem influenciar diretamente 

na remoção do poluente (Georgiadis et al., 2021).  

Scheufele et al. (2021) avaliaram a capacidade de adsorção do H2S presente 

no biogás usando carvão ativado comercial (CAC), oriundo de cascas de coco babaçu, 

além disso os autores aplicaram o modelo de isoterma de Langmuir para utilizado para 

descrever o equilíbrio do processo. As propriedades texturais do adsorvente foram de 

584 m2 g−1 e 322 m2 g−1 e volume de poros de 7,8 Å e 5,8 Å.  para análises de 

fisissorção com N2 e CO2. O processo ocorreu em coluna de leito fixo utilizando vazão 

de entrada do gás de 30 mL min-1, em diferentes temperaturas (25 e 45 °C), pressões 

(1 e 2 bar), altura de leito (8,1 e 9,7 cm), e concentrações de H2S de 50, 500 e 

1000 ppmmol; a modelagem matemática foi aplicada na descrição dos dados 

experimentais. Os dados de equilíbrio foram adequadamente descritos através da 

isoterma de Langmuir e confirmaram a alta afinidade adsorvato-adsorvente e 

capacidade de adsorção (qmax= 20,61 mg g−1 e b = 16,84 L mg−1). Além disso, as 

curvas de ruptura indicaram cinética favorável e eficiências do leito de até 84,5%, 

dependendo das condições de operação do leito. 

Wang et al. (2022) testaram a remoção do H2S em carvão ativado sintetizado 

a partir de resíduo de café e posteriormente impregnado com cobre (Cu). Os autores 

também avaliaram o efeito da temperatura na carbonização (450 ºC) e na ativação 

com KOH (750 ºC) e verificaram que a adsorção de H2S utilizando Cu/AC apresentou 

excelente desempenho (com capacidade máxima de adsorção de 132,22 mg/g-1), 

sendo capaz de remover completamente o H2S de uma câmara de 0,1 m3 com uma 

concentração inicial de 400 ppm em 10 minutos. 

A técnica de remoção de gás por meio da adsorção em carvão ativado é 

considerada eficiente devido à sua ampla utilização ao longo do tempo. Ademais, 

devido suas propriedades e sua resistência mecânica que facilitam a sua 

regeneração, remoção do adsorvido pelo processo de dessorção condiciona o seu 

uso por tempo prolongado e por vários ciclos.  
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3.5.5  Regeneração de carvão usados em processo de adsorção de gás.  

 

O carvão ativado pode ser reutilizado várias vezes, uma vez que é submetido 

a ciclos de regeneração. Quando o processo de adsorção ocorre apenas físico, ou 

seja, quando o H2S fica retido nos poros, sem interação com outros compostos, é mais 

fácil a regeneração do material. Por outro lado, na adsorção química, o H2S pode 

reagir com os grupos funcionais da superfície do CA, especialmente se o material tiver 

sido impregnado com metais ou óxidos, formando produtos como enxofre elementar 

(S) ou sulfetos metálicos (por exemplo, sulfeto de ferro se o CA tiver sido modificado 

com ferro) e assim a regeneração desse material pode ocorrer de forma mais 

complexa. A regeneração do carvão ativado utilizados durante o processo de 

purificação/remoção de gás pode ocorrer através da técnica de dessorção gasosa e 

desta forma proporciona uma maior durabilidade do material (Mohamad Nor et al., 

2016). Além disso, o fato deste material ser hidrofóbico, proporciona maior 

seletividade das moléculas em caso de umidade (Müller; Gubbins, 1998). 

No processo de regeneração do carvão ativado (CA), os métodos mais 

comumente empregados são o tratamento térmico e a oxidação. No tratamento 

térmico, o carvão é aquecido, permitindo a liberação do gás adsorvido. Já no processo 

de oxidação, o composto adsorvido é oxidado utilizando um agente oxidante, como 

CO, CO2 ou Ar. Ambos os métodos são amplamente utilizados para restaurar a 

capacidade de adsorção do carvão ativado, tornando-o novamente disponível para 

futuras aplicações. 

Alguns pesquisadores testaram outros métodos para regeneração in situ do 

carvão, como apresentado na pesquisa de Farooq et al. (2018), que avaliaram um 

sistema de regeneração de carvão ativado, usando dessorção de oscilação de 

potencial elétrico (EPSD) com potenciais de até 30 V. O sistema EPSD foi comparado 

com um sistema não potencial padrão usando um reator de leito fixo com um leito de 

10 g de carvão ativado tratando uma mistura gasosa com 10000 ppm de H2S. Para o 

tratamento térmico, foi aplicado um fluxo de gás N2 (99%) com uma vazão de 90 mL 

min-1, variando de zero potencial, durante a dessorção e, em seguida, execuções 

individuais de 30 V, 20 V, 10 V e, finalmente, uma segunda execução sem potencial 

para verificação. A análise mostrou que a dessorção de H2S usando o novo sistema 

EPSD foi 3 vezes mais rápida em comparação com o sistema sem potencial.  
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Levando-se em consideração esses aspectos, além da vantagem de se obter 

o carvão através de uma síntese simples, como estudado por Besinella et al. (2021) e 

Schaffner et al. (2022), torna o processo de purificação do biogás ainda mais 

promissor, uma vez que além da obtenção simples, a regeneração do material 

prolongará a vida útil do adsorvente.  

 

 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O biogás é um combustível de alto teor energético, cujo poder calorífico é 

influenciado pelas condições operacionais e pelos substratos utilizados em sua 

produção. Quanto maior o teor de metano presente, maior será o poder calorífico do 

biogás favorecendo o seu aproveitamento para a geração de eletricidade e calor em 

sistemas de cogeração, sendo que a eficiência depende do tipo de sistema utilizado. 

Além disso, é possível purificar e refinar o biogás para produzir biometano, um 

combustível similar ao gás natural. 

Devido ao seu potencial energético significativo, o biogás desempenha um 

papel importante na diversificação da matriz energética e na redução das emissões 

de gases de efeito estufa. No entanto, a presença de compostos indesejáveis, como 

o sulfeto de hidrogênio, pode afetar negativamente o valor agregado do biogás e sua 

eficiência energética. A contenção desses compostos é essencial para evitar danos a 

equipamentos e maquinários. 

Latosov et al. (2017) realizaram estudos sobre efeitos corrosivos do sulfeto de 

hidrogênio (H2S) e amônia (NH3) em sistemas de tubulação de gás natural feitos de 

aço carbono. Os autores investigaram a sensibilidade à corrosão do biometano, 

contendo esses gases, em relação à marca principal de aço utilizada nas tubulações 

de gás da Estônia. Os resultados revelam que as partículas líquidas de água (H2O) 

apresentam o maior efeito indutor de corrosão. É fundamental que o gás presente na 

rede de transmissão esteja seco, pois a presença de água e hidrocarbonetos líquidos 

não é permitida. Portanto, o único tipo de corrosão que pode ocorrer no gasoduto é a 

corrosão química gasosa. A condição da tubulação de metal do gasoduto é 

principalmente afetada pela corrosão na superfície externa, especialmente no caso de 

tubulações subterrâneas.  
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Pawar et al. (2017) examinaram o envenenamento simultâneo por enxofre e 

deposição de coque (carbono causado por entupimento de sítios ativos em 

catalisadores) como resultado da reforma a seco do biogás e sua influência na 

desativação do catalisador. Os experimentos foram conduzidos a temperaturas de 700 

e 800 °C, utilizando 5 e 10 ppm de H2S em um biogás modelo com relação CH4/CO2 

de 1,5 e 2,0. Os resultados mostram que a presença de enxofre influência de forma 

negativa no processo de conversão do biogás em gás de síntese, diminuindo 

desempenho do catalisador.  

Além dos efeitos adversos, previamente mencionados, em equipamentos, 

saúde humana e biodiversidade, o gás sulfídrico (H2S) pode exercer um impacto 

negativo na eficiência dos catalisadores empregados no processo de reforma do 

biogás para a produção de gás de síntese, quando se tem o objetivo de transformar o 

biogás em um gás com maior valor agregado. Portanto, surge a necessidade de 

reduzir os impactos ocasionados pelo uso de biogás contendo H2S, o que implica na 

purificação e remoção desse contaminante. A fim de alcançar resultados positivos 

nesse processo de purificação, têm sido realizados estudos sobre técnicas de 

purificação, destacando-se a adsorção gasosa como uma escolha viável para a 

remoção do H2S. Ademais, é essencial selecionar um material adsorvente adequado 

para esse processo de purificação. 

 Diante o exposto, este trabalho tem o objetivo de avaliar o desempenho do 

carvão ativado sintetizado com template de sílica na adsorção do H2S contido no 

biogás. O carvão sintetizado passou por processos de ativação química e tem sido 

aplicado ao processo purificação em coluna de leito fixo.   
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 MATERIAIS E MÉTODOS   
 

Nesta seção abordaremos a metodologia empregada para o desenvolvimento 

deste trabalho, utilizando como base um fluxograma para ilustrar de maneira 

simplificada as etapas desenvolvidas. O processo iniciou-se com a síntese de um gel 

a partir de sacarose, água destilada e sílica pirogênica, seguido de envelhecimento 

por 7 dias sob refrigeração. Após a formação do gel, o material foi carbonizado em 

atmosfera de N2, resultando no “carbon template” (Schaffner et al. (2022). O material 

foi então submetido a duas rotas: ativação química com NaOH, KOH ou NaOH+KOH, 

seguida de neutralização e secagem; e impregnação com FeCl3, que incluiu lavagem, 

secagem e calcinação. Em ambas as rotas, o material foi granulado e calcinado. O 

produto foi então caracterizado e utilizado em testes de adsorção para avaliar sua 

capacidade de remoção de H2S do biogás, conforme esquematizado na FIGURA 15. 

 
FIGURA 15. ETAPA DOS PROCESSOS 

 
Fonte: A autora  
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 REAGENTES 

 

Para síntese do carvão foi usada a silica pirogênica Aerosil-380 (Sigma-

Aldrich, grau de pureza de 99,8%) como template, água destilada e açúcar cristal 

como precursor de sacarose. Para o processo de remoção do template de silica, foram 

usando hidróxido de sódio (NaOH), hidróxido de potássio escamas (KOH) (marca 

exôdo - PA) e para impregnação com ferro, foi usado FeCl3 (marca êxodo - PA). Os 

gases usados nos testes de adsorção preliminares foram N2 (>99.999% - White 

Martins) e um padrão de H2S μmolH2S/mol, em balanço de N2. Posteriormente, foram 

utilizadas diferentes concentrações de H2S, juntamente com uma mistura gasosa de 

CH4 e CO2, para simular as características do biogás real: 50, 500, 1000 e 10.000 ppm 

de H2S, 50%CH4, em balanço de CO2. 

 

 SÍNTESE DOS MATERIAIS POROSOS 

 

A síntese foi adaptada de estudos realizados por Besinella et al. (2021) e 

Schaffner et al. (2022), em que, para a produção dos carvões foi utilizado açúcar como 

precursor de carbono, sílica e água destilada em um processo de síntese simplificada. 

Para a ativação química, foram utilizadas soluções de NaOH, KOH e NaOH + KOH e 

para o teste de impregnação foi utilizado FeCl3, as etapas dos processos ocorreram 

conforme FIGURA 15 e serão detalhados nas próximas seções.  
 

4.2.1 Formação do compósito template-precursor (gel) 

 

Para a formação do gel, utilizou-se sílica pirogênica Aerosil-380 (Sigma-

Aldrich, grau de pureza de 99,8%) como template na formação. O precursor de 

carbono foi obtido do açúcar comercial (sacarose), tipo cristal. Primeiramente, a sílica 

pirogênica foi misturada com o açúcar comercial utilizando uma razão mássica de 1,5. 

Em seguida 100 mL de água destilada foram acrescentados a mistura sílica/açúcar 

para a produção do gel template-precursor, e a mistura permaneceu sob agitação 

mecânica constante durante 5 horas a temperatura ambiente média de 25ºC. O gel 

obtido após este tempo foi mantido sob refrigeração (8 a 10 ºC) durante 7 dias. 
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4.2.2 Processo de pirólise e obtenção do carvão em atmosfera controlada (N2) 

 

O gel formado foi distribuído em cadinhos de porcelana (Chiarotti) de 25 mL, 

onde aproximadamente 5 gramas de gel foi adicionado em cada cadinho, e 

submetidos à carbonização em forno elétrico tipo mufla AN1222A, com dimensões de 

160x190x250mm, volume de 6 Litros, com atmosfera controlada. O gás usado para 

carbonização do gel foi N2 (99,999%), com uma vazão de entrada de 100 mL min−1. 

O aquecimento do forno reator ocorreu em duas etapas com diferentes rampas de 

aquecimento. Na primeira etapa o sistema foi aquecido a 10 ºC min-1, 26°C até 100 

°C, permanecendo por 20 minutos e posteriormente foi aquecido novamente até 700 

°C permanecendo nesta temperatura por 1 h em fluxo contínuo de gás. Esses 

parâmetros foram definidos e adaptados com base no estudo feito por Besinella et al. 

(2021). Após o processo de calcinação, foi obtido o material denominado "carbon-

template", que corresponde ao material ainda com o template de sílica não removido. 

 

4.2.3 Remoção do template de sílica com NaOH 

 

Para remover o template de sílica após a etapa de carbonização, 30 gramas 

do composto “carbon-template” foi colocado em um béquer de 1 L, onde 500 mL de 

uma solução aquosa de NaOH 2,0 mol L-1 foi adicionada. A mistura foi mantida em 

repouso por um período de 96 horas para sofrer a degradação química e a remoção 

da sílica residual. Posteriormente, o material foi lavado com água destilada e filtrado 

em papel filtro até atingir pH neutro. Sequencialmente, as amostras foram levadas 

para a estufa para a secagem, onde permaneceram a 110 ºC durante 48h (Besinella 

et al., 2021). 

 

4.2.4 Remoção do template de sílica com KOH 

 

Foi realizado o teste de remoção do template com KOH, utilizando uma 

solução de KOH, seguindo a metodologia adaptada de Balachandran (2004). Para 

isso, foram utilizados 270 mL de água destilada adicionados em 30 gramas de amostra 

de CMO, em seguida, a mistura foi mantida sob agitação em chapa de aquecimento 

até atingir a temperatura de 80°C. Após atingir a temperatura esperada, foram 
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adicionados 130 mL de uma solução de KOH na concentração de 1 mol L-1. A mistura 

foi mantida sob agitação de 100 rpm e temperatura (80 °C) por 1 hora, e 

posteriormente colocada em repouso a temperatura ambiente de aproximadamente 

25°C,  durante 24 horas. Após as 24 horas, foi realizada a lavagem do mesmo com o 

intuito de obter o pH neutro na água de lavagem e o material foi filtrado com um 

sistema de filtração a vácuo que consiste em um funil de porcelana tipo Büchner, papel 

filtro e bomba a vácuo, e em seguida o material obtido foi seco em estufa por 24 horas 

a 100°C.  

 

4.2.5 Ativação química  

 

A ativação química foi realizada utilizando o material que teve o template de 

sílica removido previamente por NaOH, conforme descrito no item 4.2.3. Após a etapa 

de remoção do template, procedeu-se com a ativação química usando KOH (1,0 mol 

L-1), adaptando a metodologia já descrita no item 4.2.4. 

 

4.2.6 Impregnação do carvão com cloreto férrico (FeCl3)  

 

Pelo fato de o H2S possuir muita afinidade com Fe (Schiavon Maia et al., 

2017), uma solução de cloreto férrico foi preparada para impregnação do Fe no carvão 

obtido.  

Para as impregnações foi utilizada uma solução de FeCl3 na concentração de 

1 mol L-1, onde 30 g do carvão obtido e ativado anteriormente conforme descritos nos 

itens 4.2.3, 4.2.4 e 4.25, foi misturado com 160 mL da solução de cloreto férrico. Por 

24 h, em repouso. Posteriormente levado à estufa por 12 horas a temperatura de 100 

°C para realização da completa secagem, em seguida pirolisado em forno a 280°C 

durante 3 horas. A temperatura de calcinação a 280 °C foi dentro da faixa de 

decomposição controlada do FeCl3, que ocorre entre 200°C e 315°C (Iwase et al., 

2023 e Kanungo; Mishra, 1996). Para promover uma maior desobstrução dos poros 

após a adição do FeCl3 foi utilizada uma solução de HCl padronizada a 1 mol L-1, 

adicionando o carvão na solução de HCl, aproximadamente 150 mL da solução para 

cada 30 g de carvão impregnado seco e calcinado, onde permaneceu em contato por 

30 minutos. Os materiais foram lavados até a obtenção de pH neutro (Oliveira et al., 
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2009) e o material foi filtrado com um sistema de filtração a vácuo que consiste em 

um funil de porcelana tipo Büchner, papel filtro e bomba a vácuo.  

Então, foram obtidos 7 carvões: a) carvão “carbon template” (SL: sem 

lixiviação), b) NaOH (Na), c) KOH (K), d) NaOH+KOH (Na-K), e) NaOH+FeCl3 (Na-

Fe), f) KOH+FeCl3 (K-Fe) e g) NaOH+KOH+ FeCl3 (Na-K-Fe). 

 

4.2.7 Processo de granulação dos carvões ativados produzidos 

 

Todos as amostras de carvão após a realização das respectivas modificações 

químicas, foram maceradas e pesadas separadamente. Para a granulação foi utilizado 

uma razão de 2% de carboximetilcelulose (CMC) para cada massa determinada de 

amostra. O CMC foi misturado com o carvão e umidificado com jatos de água destilada 

para agregar a mistura, de forma que, para cada amostra foram utilizadas massas 

diferentes de água utilizando observação visual para determinar o volume necessário. 

A formação dos grânulos ocorreu diretamente na peneira, por fricção, na faixa entre 1 

- 2 μm, sendo que os grânulos obtidos foram levados a estuda a 100 ºC por 24 horas 

para secagem. As amostras dos carvões obtidos foram nomeadas conforme 

apresentados na TABELA 6. 

 
TABELA 6. NOMENCLATURA DOS CARVÕES SINTETIZADOS  

Agente químico Nomenclatura do carvão 

NaOH Na 

KOH K 

NaOH + KOH Na-K 

NaOH + FeCl3 Na-Fe 

KOH + FeCl3 K-Fe 

NaOH + KOH + FeCl3 Na-K-Fe 

Sem lavagem química SL 

 

 

 CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES  

 

4.3.1 Fisissorção de N2 e CO2 dos carvões ativados 
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A caracterização quanto as propriedades texturais foi realizada a partir de 

análises de fisissorção de N2 realizadas a 77 K, utilizando o equipamento Nova 2000e 

da Quantachrome Instruments. As amostras foram submetidas a pré-tratamento a 200 

ºC por 4 horas sob vácuo a fim de retirar toda umidade e espécies orgânicas 

adsorvidas na superfície do material. As áreas específicas foram determinadas pelo 

método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (P/P0 = 0,05-0,30), os volumes de poros 

calculados à pressão relativa de 0,99. O raio médio de poros foi determinado a partir 

do método BJH (Barrett-Joyer-Halenda). Experimentos de fisissorção de CO2 também 

foram conduzidos, em que, as isotermas de adsorção/dessorção do CO2 (fisissorção) 

foram obtidas a uma temperatura de 0 °C, e o método utilizado para os cálculos foi o 

modelo da NLDFT (Non-Local Discrete Fourier Transform) (Kim et al., 2016; Benedetti 

et al., 2018). 
  

4.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

As micrografias dos adsorventes sintetizados foram obtidas utilizando um 

microscópio eletrônico de varredura TESCAN VEGA3. As amostra dos carvões foram 

dispersas em um “stub” de alumínio, seguida de secagem e revestimento por 

“sputtering” com uma fina camada de ouro para torná-la condutora de eletricidade. A 

análise química semiquantitativa dos materiais foi realizada por espectroscopia de 

energia dispersiva de raios X (EDX). As análises elementares dos adsorventes foram 

conduzidas em diferentes regiões na superfície dos materiais, e que a partir dos 

resultados semiquantitativos obtidos foi possível avaliar a composição dos 

adsorventes. 

 

4.3.3  Dessorção Programada por Temperatura (TPD-CO2)  

 

As propriedades básicas dos materiais foram analisadas por meio da técnica 

de dessorção programada por temperatura (TPD-CO2), utilizando CO2 como molécula 

sonda. As análises foram realizadas na Universidade Federal do Paraná, Setor 

Palotina – PR, utilizando o equipamento Altamira Instruments AMI-300EZ. Para a 

caracterização, as amostras foram inseridas em um tubo de quartzo e inicialmente 

tratados com argônio (40 mL min-1) a 500 ºC, com o objetivo de remover a umidade 

do material. Em seguida, a amostra foi submetida a um fluxo de CO2 por uma mistura 
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de dióxido de carbono/hélio (10% de CO2 em He), enquanto a temperatura foi elevada 

de 50 ºC até 1000 ºC. As análises foram realizadas utilizando um Detector de 

Condutividade Térmica (TCD). 

 

4.3.4 Espectroscopia Raman 

 

A utilização da técnica Espectroscopia Raman para caracterização dos 

materiais carbonáceos fornece os tipos de ligações presentes e informações sobre o 

grau de desordem da rede cristalina. Os picos G e D são os principais destaques do 

espectro, representando, respectivamente, a ordem cristalina e a presença de defeitos 

na rede. A razão Id/Ig é amplamente utilizada como indicador do nível de desordem, 

onde valores mais baixos refletem maior ordem estrutural, enquanto valores mais altos 

indicam um aumento de defeitos, sendo uma métrica essencial para avaliar a 

qualidade de materiais como grafeno e grafite. Os espectros Raman foram obtidos 

utilizando em microscópio confocal micro-raman Witec Alpha 300 (laser de 532 nm), 

utilizando tempo de integração de 1 s, coletando 20 acumulações. As análises foram 

realizadas no Departamento de Química, laboratório 31, associado ao GMPC - grupo 

de materiais poliméricos e compósitos da Universidade Estadual de Maringá /PR.  

 
4.3.5 Picnometria de gás Hélio 

 
A densidade real do carvão sintetizado que apresentou o melhor desempenho 

na remoção de H2S do biogás em sistema de leito fixo foi determinada pela técnica de 

picnometria de gás hélio utilizando equipamento Quantachrome Ultrapycnometer 

1000. A técnica envolve a determinação do volume verdadeiro dos adsorventes, 

descontando os espaços vazios dos poros, mediante variação da pressão de gás 

numa câmara de volume conhecido, conforme descrito na Equação 6: 

 

      (Equação 6) 

 
Onde P1 é a pressão inicial e P2 a final (P1 > P2), Va é o volume da câmara da amostra, 

Ve é o volume da câmara de expansão, e Vs o volume do sólido. 
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4.3.6 Ponto de carga zero (pHpcz) 

 

A determinação do ponto de carga zero (pHpcz) do carvão ativado produzido 

utilizando 0.5M de KOH foi realizado pelo método do “experimento dos 11 pontos” 

(Robles; Regalbuto, 2004 e Srivastava et al., 2006). Em frascos erlenmeyers foram 

adicionados 0,1 g do carvão e 50 mL de solução aquosa de NaCl (0,1 mol L-1) com 

pH inicial conhecido. O experimento consistiu em utilizar 50 mL desta solução mãe e 

os valores foram ajustados na faixa de pH (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12). Com o 

auxílio de um pHmetro (GEHAKA modelo PG1800), previamente calibrado com 

soluções padrões em pH 4,0 e 7,0, o pH das soluções foi ajustado utilizando soluções 

de NaOH 0,01 mol L-1 e HCl 0,01 mol L-1. As amostras foram mantidas à temperatura 

e agitação de 30 ºC e 150 rpm, respectivamente, por 48 h. Os experimentos foram 

realizados em duplicata, e a partir dos resultados, foram medidos os valores de pH de 

equilíbrio das amostras. Em seguida, foi realizada a plotagem do pH inicial versus o 

pH final, permitindo a determinação do pHpcz, que corresponde à região onde se 

observa a menor flutuação nos valores de pH. 

 

 TESTE DE REMOÇÃO DE H2S POR ADSORÇÃO USANDO CARVAO 

ATIVADO 

  

4.4.1 Experimentos de adsorção em coluna de leito fixo 

 

Os ensaios de adsorção utilizando os adsorventes sintetizados (TABELA 6), 

foram realizados em unidade piloto (FIGURAS 16 e 17), que se encontra disponível 

no Laboratório de Materiais e Energias Renováveis (LABMATER) da UFPR/Setor 

Palotina.  

Conforme ilustrado na FIGURA 16, o gás contendo a mistura de biogás 

sintético não purificado flui do cilindro (item 1), com sua vazão controlada por uma 

válvula-agulha (item 2), chegando à coluna de adsorção (item 5) equipada com carvão 

ativado, por meio de tubos de aço inox equipados com engate rápido (item 3). Os 

manômetros estão posicionados nos pontos 4 e 6, e, em seguida, duas válvulas-

agulha direcionam o fluxo do gás. O gás purificado é analisado no cromatógrafo 

gasoso localizado no ponto 8 e o off-gás é canalizado (item 9). 
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FIGURA 16. ESQUEMA DA UNIDADE PILOTO PARA PURIFICAÇÃO DO BIOGÁS 

 
 

Os ensaios de adsorção de H2S em coluna de leito fixo para o carvão ativado 

foram realizados na Unidade Experimental Multipropósito, a qual consiste de um leito 

de teflon com 2,5 cm de diâmetro interno, revestido por aço inox, e 48,5 cm de altura 

total, a coluna possui controle de temperatura por meio de uma resistência que 

envolve o leito dentro de um forno, como pode ser observado na FIGURA 17. A 

quantificação do H2S foi realizada utilizando um cromatógrafo a gás micro GC, 

DynamiQ, com nano detector TCD e colunas do tipo Plot – MS5A e do tipo Bond- U, 

aplicando hélio como gás de arraste (99,99%). Durante os testes iniciais de adsorção 

gasosa foram definidas inicialmente conforme metodologia realizada anteriormente 

por Scheufele et al. (2021) e que utilizados os seguintes parâmetros experimentais: 

temperatura de 25 ºC, pressão atmosférica, vazão de 30 mL/s, massa de 20 g 

adsorvente no leito e concentração de H2S de 1000 ppm (para os materiais Na-K-Fe, 

Na-K, Na-Fe, Na, K, K-Fe- e SL), O padrão de gás, contendo H2S foi adquirido na 

concentração μmolH2S/mol, em balanço de N2. 
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FIGURA 17. IMAGEM DA UNIDADE EXPERIMENTAL DE ADSORÇÃO ESCALA PILOTO 
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 RESULTADOS E DISCUSSÕES  
 

 TESTES PRELIMINARES DE ADSORÇÃO DE H2S UTILIZANDO CARVÃO 

ATIVADO SINTETIZADO 

 

Os carvões produzidos, Na-K-Fe, Na-K, Na-Fe, Na, K, K-Fe- e SL, foram 

submetidos a processos de adsorção em coluna de leito fixo buscando avaliar a 

capacidade de remoção de H2S.  As curvas de ruptura dos testes preliminares de 

adsorção estão apresentadas na FIGURA 18, em que, para esses testes foi usado um 

padrão de H2S com 1000 ppm em balanço com N2. 

O carvão submetido a tratamento com KOH apresentou maior capacidade de 

remoção para uma concentração inicial de H2S de 1000 ppm, tendo sido observado 

em uma faixa de tempo de 60 a 70 minutos, com intervalos de leitura cromatográfica 

de 10 minutos, com um aumento brusco da concentração de saída do H2S durante 

esse tempo, deste modo, o tempo de leitura foi reduzido nas etapas subsequentes 

buscando determinar adequadamente o tempo de ruptura. Em contraste, o carvão não 

lixiviado (SL), ou seja, contendo sílica, apresentou tempo de ruptura de cerca de 10 

minutos para uma concentração de entrada de H2S de 1000 ppm. O tempo curto de 

ruptura (embora não seja possível a observação do tempo exato de ruptura) indica 

que o adsorvente tem uma tendência rápida de saturação, não sendo indicado o uso 

desse material sem nenhum tratamento ou ativação química, tornando-o desvantajoso 

uma vez que o material possui menores valores nos parâmetros texturais, além disso, 

o material possui poucos sítios ativos para adsorção do H2S. Apesar de terem 

apresentado um tempo de rompimento mais curto, os materiais contendo FeCl3 

demonstraram uma maior eficiência na remoção de H2S, como evidenciado pela baixa 

concentração de H2S após a o rompimento do leito. Essa eficiência pode estar 

associada à presença de ferro (Fe) no material, que possui uma alta afinidade pelo 

sulfeto de hidrogênio (Bagreev; Bandosz, 2005 e Nguyen-Thanh et al., 2005).  

Os tempos aproximados de ruptura para os demais materiais foram: 10 

minutos para o material SL, 20 minutos para o material Na-K, 30 minutos para os 

materiais Na e Na-Fe, 50 minutos para o material K-Fe, 60 minutos para o material 

Na-K-Fe e 70 minutos para o material K. Esses resultados indicam que cada material 
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tem uma resistência diferente à ruptura, com o material K sendo o mais resistente e o 

material SL sendo o menos resistente.  

 
FIGURA 18. TESTES DE ADSORÇÃO DE H2S UTILIZANDO PADRÃO DE 1000 PPM 
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Menezes et al. (2018)  analisaram a capacidade de remoção de H S de biogás 

utilizando três amostras de carvão ativado comercial, sendo uma não modificada 

(Desorex K43) e as outras impregnadas com NaOH (Desorex K43-Na) e Fe2O3 

(Desorex K43-Fe). As condições experimentais foram de 100 ppm de H2S com 

balanço em Hélio, vazão de 100 mL/min e temperatura de 25 °C. Os resultados 

apontaram que a impregnação com NaOH demonstrou maior eficiência, alcançando 

uma capacidade de adsorção de 8,16 mg/g, enquanto o material impregnado com 

Fe2O3 reteve 2,38 mg/g do adsorbato, e o carvão sem tratamento reteve apenas 0,34 

mg/g. Foi possível observar que a adição de ferro não apresentou vantagem 

significativa nesse experimento, sugerindo que sua contribuição à retenção de H S é 

limitada.   

Estudos realizados por Dou et al. (2022) apontaram o desempenho de 

biocarvões ativados com KOH na remoção de H2S, utilizando condições 

experimentais de 200 ppm de H2S em balanço de N2, temperatura de 25 °C e vazão 

de gás de 0,2 L/min. Os resultados evidenciaram que a proporção de KOH/biochar 

bruto influenciou significativamente o desempenho dos biocarvões para remoção de 
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H2S. O aumento dessa proporção de 0 para 2 resultou em um acréscimo expressivo 

nos tempos de ruptura, passando de 0,2 min para 54 min no biocarvão de Chlorella e 

de 0,3 min para 42 min no biocarvão de Spirulina. Essa melhora é atribuída ao 

aumento da área de superfície específica, do volume de poros e dos grupos funcionais 

ativo promovido pela ativação com KOH. 

Com base nos resultados preliminares de adsorção (FIGURA 18), foi possível 

selecionar o carvão ativado com KOH para a continuidade dos experimentos de 

adsorção, visando a obtenção de um carvão eficiente e de baixo custo. A utilização 

de KOH no processo de ativação foi mais direta, representando menor custo de 

processo e agilidade na obtenção do material. Além disso, o KOH promove a formação 

de microporos que são essenciais para processo de adsorção de gases como o H2S  

(Dou et al., 2022; Nam et al., 2018; Wang et al., 2020). Novos materiais foram 

sintetizados com diferentes concentrações de KOH, variando entre 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 

molL-1, visando otimizar suas propriedades adsorventes e os resultados de 

caracterização de testes de adsorção são descritos nas próximas seções.  

 

  CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES DOS CARVÕES SINTETIZADOS   

 

5.2.1 Fisissorção de N2 

  

Os carvões sintetizados foram caracterizados por técnicas de fisissorção de 

N2 (área superficial, volume de poros e raio de poros) e os resultados obtidos para os 

carvões sem lavagem química (SL) e após a ativação química utilizando soluções de: 

NaOH (Na), KOH (K), NaOH+KOH (Na-K), NaOH+FeCl3 (Na-Fe) e NaOH+KOH+FeCl3 

(Na-K-Fe) estão demonstrados na TABELA 7. Além disso, a FIGURA 19 apresenta as 

isotermas de adsorção-dessorção de N2 e a distribuição de volume de poros dos 

carvões produzidos. 
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TABELA 7. PROPRIEDADES TEXTURAIS DOS ADSORVENTES  

Amostra Área superficial [BET]  
(m2 g-1) 

Volume de poros [BJH] 
(cm3 g-1) 

Raio de poros [BJH] 
(Å) 

Na 486 0,71 29 

K 319 0,39 29 

Na-K 230 0,32 18 

Na-Fe 406 0,57 29 

Na-K-Fe 387 0,50 18 

K-Fe 211 0,29 18 

SL 225 0,42 18 

Comercial* 584 0,025 22 
* *Scheufele et al. (2021) 

 

Na TABELA 7 é possível observar que os diferentes métodos de lixiviação e 

ativação química influenciaram as características texturais dos materiais. Os valores 

da área específica variaram de 211 a 486 m2 g-1, o volume de poros variou de 0,29 a 

0,71 cm3 g-1 e o raio de poros apresentou uma variação de 18 a 29 Å. É interessante 

observar que houve um aumento na área específica e volume de poros nos 

tratamentos com NaOH e NaOH+FeCl3, quando comparados ao SL.  Observando os 

valores de área superficial dos carvões Na e Na-Fe é possível notar uma diminuição 

nestes valores, o que pode estar associado a deposição de Fe na superfície do 

material (Bedia et al., 2020 e Muñiz et al., 2009). Estudos realizados por Muñiz et al. 

(2009) identificaram nas análises de adsorção-dessorção de nitrogênio que a área de 

superficial, o volume de poros e o diâmetro mesoporoso médio diminuíram com a 

impregnação de ferro, indicando que alguns poros foram bloqueados. O carvão 

contendo cloreto férrico pode apresentar bloqueio dos poros por meio de dois 

mecanismos: adsorção não seletiva e pela troca iônica/complexação durante o 

processo de impregnação (Muñiz et al., 2009). De maneira geral, os carvões 

produzidos apresentaram áreas superficiais semelhantes às do carvão comercial, 

porém com volumes de poros superiores, uma característica vantajosa para 

aplicações em processos de adsorção. Entretanto, é importante destacar que o raio 

dos poros dos carvões sintetizados é significativamente maior em comparação ao 

carvão comercial. 

As FIGURAS 19a, b e c trazem as isotermas de adsorção. 
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FIGURA 19. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DOS CARVÕES: A) TRATADOS COM 
NaOH, KOH, NaOH+KOH E SEM TRATAMENTO; B) TRATADOS COM NaOH, KOH, NaOH+KOH E 

IMPREGNADOS COM FeCl3 E C) CARVÃO COMERCIAL  
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De acordo com a classificação da IUPAC, as isotermas obtidas para os 

materiais sintetizados com e sem ativação química podem ser classificadas como do 

tipo IVa. Segundo Thommes et al. (2015), nas isotermas do tipo IVa, é possível 

observar a adsorção inicial em monocamada, seguida pela adsorção em 

multicamadas nas paredes do mesoporos, e posteriormente ocorre a condensação 

nos poros. No caso de uma isoterma do Tipo IVa, a condensação capilar é 

acompanhada por histerese, especificamente do tipo H3. Isso acontece quando a 

largura do poro excede uma certa largura crítica, e dessa forma, as curvas de 

dessorção e adsorção não se sobrepõem, excedendo um espaço de 4 nm, sendo 

típicas de materiais mesoporosos (Landers et al., 2013; Thommes et al., 2015). 

Quando comparados os carvões tratados com KOH (K e K+Fe), o perfil das 

isotermas são bem similares, exceto o volume de poros que diminuiu de 39 para 29 

(cm3 g-1), o que pode estar atribuído a adição de cloreto férrico, como já discutido 

A B

C
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anteriormente. Apesar dos diferentes agentes lixiviantes, ativação química e 

impregnação, os perfis de isotermas dos carvões foram semelhantes e seguiram a 

classificação da IUPAC, estando associada as isotermas do tipo IVa. Somando a isso, 

os platôs observados nas curvas sugerem que os materiais possuem boa estabilidade 

estrutural durante os processos de adsorção e dessorção (Landers et al., 2013). 

Resultados similares foram observados por Schaffner et al. (2022). 

A isoterma do material comercial (FIGURA 19c) apresentou características 

mais próximas ao tipo I, que são típicas de sólidos microporosos com superfícies 

externas relativamente pequenas, como os encontrados em carvões ativados. 

Ademais, a histerese não fechou completamente, o que pode indicar uma interação 

química relativamente forte ou um processo de adsorção irreversível das moléculas 

nos poros do material. Por outro lado, é possível observar que a histerese desse 

material se assemelha ao tipo H4, essa característica é comum em materiais que 

possuem poros estreitos, frequentemente encontrados alguns zeólitos mesoporosos 

e carbonos micro-mesoporosos (Thommes et al., 2006).  

Para variação do volume de poros (FIGURA 20), é possível observar maior 

concentração de distribuição do volume de poros na faixa de 20 a 100 Å de raio, as 

distribuições do tamanho de nessa faixa indicam que os materiais possuem uma 

predominância de mesoporos, segundo a IUPAC e corrobora com a classificação das 

isotermas. Diferente do carvão comercial e o carvão sem lixiviação (SL), o volume de 

poros obtidos dos materiais sintetizados e tratados foram maiores, principalmente nos 

materiais tratados com NaOH, KOH e Na-Fe, o aumento do volume de poros foi 

favorecido utilizando principalmente NaOH. Lim et al. (2024) avaliaram a adição de 

NaOH (0, 1, 2 e 8%) como pré tratamento em carvão ativado obtido da pirolise de 

cavacos de madeira, os autores observaram que quanto maior a concentração molar 

de NaOH, maior o volume de poros, chegando a obter volume no valor de 1,00 cm3 g-
1. A adição de NaOH pode provocar maior degradação da estrutura do material, 

conforme observado na tabela 7.   

Apesar de o carvão ativado tratado com NaOH apresentar maior área 

superficial e volume de poros, seu desempenho inferior na adsorção de H2S, conforme 

demonstrado na figura 18, sugere que outros fatores foram determinantes. A afinidade 

química dos grupos funcionais gerados pelo KOH pode ter favorecido interações mais 

eficientes com o H2S. Além disso, a porosidade do carvão KOH pode ter sido mais 
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adequada, garantindo uma melhor conectividade entre meso e macroporos, facilitando 

a difusão do gás. A adsorção de H S pode ter ocorrido predominantemente por um 

mecanismo químico no carvão KOH, enquanto no carvão NaOH a adsorção física 

predominante pode não ter sido suficiente para um desempenho superior. 

 

FIGURA 20. DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DOS POROS PARA AS AMOSTRAS: A) TRATADOS 
COM NaOH, KOH, NaOH+KOH E SEM TRATAMENTO; B) TRATADOS COM NaOH, KOH, 

NaOH+KOH E IMPREGNADOS COM FeCl3 E C) CARVÃO COMERCIAL 
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5.2.2  Fisissorção de CO2 

 

A TABELA 8 apresenta os dados de fisissorção de CO2 dos carvões 

sintetizados. Ao analisar as áreas específicas microporosas, volumes e raios dos 

microporos, a com maior área foi observado no carvão tratado com KOH, fornecendo 

B

C

A
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uma área superficial de 33 m2 g-1 (DFT), os materiais tratados com KOH e KOH+Fe 

também destacaram maior volume de poros.  

 
TABELA 8. PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS DE ADSORVENTES OBTIDOS POR 

MEIO DA FISISSORÇÃO DE CO2 

Amostra 
Área superficial 

[DFT] 
Volume de poros 

[DFT] 
Raio de poros 

[D.F.T] 
(m2 g-1) (cm3 g-1) (Å) 

Na 30 8,99.10-3 2,9 
K 33 1,11.10-2 2,9 
Na-K 22 5.90.10-3 2,9 
Na-Fe 26 7,85.10-3 2,9 
Na-K-Fe 23 9,07.10-3 2,8 
K-Fe 30 1,08 .10-2 2,8 
SL 14 5.70.10-3 3,1 
Comercial 88 2,80 .10-2 2,9 

 

Para investigar a influência da adição de KOH ao material ativado previamente 

com NaOH, foram realizadas análises mais detalhadas de fisissorção de CO2 para 

estes materiais, em que, a isoterma de CO2 e a distribuição de tamanhos de poros 

destes sólidos podem ser visualizadas na FIGURA 21. Foi identificada a presença de 

microporos com dimensões de 2,5 a 4,5 Å, dos materiais Na-K e K, na técnica de 

fisissorção com CO2, como evidenciado na FIGURA 21. A quantidade de poros é 

maior nas dimensões de 2,8 e 4 Å, esse comportamento foi observado também por 

Schaffner et al. (2022), que variaram o tempo de envelhecimento do gel, com período 

de repouso de 5 a 7 dias.  

 
FIGURA 21. A) ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO CARVÕES COM ATIVAÇÃO 

QUÍMICA; B) DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DOS POROS PARA AS AMOSTRAS, OBTIDOS POR 
MEIO DA FISISSORÇÃO DE CO2. 
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A distribuição de tamanho de poros (FIGURA 21b) não foi afetada de forma 

significativa, a principal mudança observada foi uma faixa mais ampla na distribuição 

de tamanho de poros, principalmente na adsorção com CO2 onde pode se observar a 

formação de picos mais intensos no raio de 2,5 a 4,5 Å, que condiz com o aumento 

de CO2 adsorvido observado na isoterma (Besinella et al., 2021; Sigmund et al., 2017 

e Thommes et al., 2015). Essa característica de ampliação na distribuição de poros 

também é vantajosa para processos de remoção de H2S, pois poros com esse raio 

favorecem a difusão e adsorção de moléculas de H2S, melhorando a capacidade do 

material de capturar esse gás, especialmente quando combinado com modificações 

químicas, como impregnação com metais, que aumentam a reatividade dos sítios 

adsorventes Tabarkhoon et al. (2023) . 

 

5.2.3  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A FIGURA 22 exibe as imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura das 

amostras dos carvões produzidos. É perceptível que todas as amostras apresentam 

uma estrutura morfológica rugosa e alguns poros não uniformes em sua superfície 

usando 20 kx. Como observados nas análises de Fisissorção de N2 e CO2, o processo 

de tratamento e remoção do template pode modificar o material conforme é observado 

nas micrografias.  

Comparando os resultados, pode-se observar que os carvões ativados 

(FIGURAS 22b e c) possuem uma superfície mais rugosa em comparação com o 

material sem ativação (FIGURA 22a). Isso ocorre devido ao processo de remoção do 

template, utilizando diferentes tipos de base como NaOH e KOH. As amostras de 

modo geral apresentam superfícies heterogêneas em todos os materiais. Ademais, 

pode-se notar a presença de pequenos grânulos nas imagens, os quais são resíduos 

da síntese e podem estar associados ao template de sílica utilizado na síntese e que 

possivelmente não foi totalmente removido.  
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FIGURA 22. MICROGRAFIAS ELETRÔNICAS DE VARREDURA DAS AMOSTRAS ANTES E 
DEPOIS DA ATIVAÇÃO A) SEM LAVAGEM QUÍMICA, B) NaOH, C) KOH D) NaOH + KOH E) NaOH 

+ KOH + FeCl3 F) NaOH + FeCl3 G) KOH + FeCl3)  
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Baseado nos testes preliminares e nas análises texturais dos materiais, fez-se 

necessário a escolha de um material para seguimentos nos testes de adsorção. Desta 

forma, o carvão tratado com KOH foi escolhido, pois demonstrou bom desempenho 

no teste de adsorção, na formação de área superficial e volume de poros, tanto para 

N2, quanto para CO2. 

Partindo deste pressuposto, também surge a necessidade de variação nas 

concentrações de KOH. A concentração de KOH usada nos testes preliminares foi de 

1,0 mol L-1 e a partir disso, foi escolhido concentrações inferiores e superiores a esse 

ponto: 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mol L ¹. A exploração dessas concentrações, indicará a 

influência da concentração molar nas características estruturais e químicas dos 

materiais sintetizados. Essa abordagem busca identificar a concentração ideal para o 

desempenho nos testes de adsorção. 

Os resultados dessa investigação são apresentados nas próximas seções, 

detalhando as correlações entre as concentrações molares e sua influência as 

propriedades dos materiais e o desempenho nos testes de adsorção. 

 
 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS ATIVADOS COM KOH 

 

Após a seleção do agente ativador, KOH, novos materiais foram sintetizados 

e caracterizados para investigação da estrutura dos materiais uma vez que a variação 

da concentração molar do agente pode ser significativa na formação e estruturação 

do material.  

F) 
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5.3.1 Fisissorção de N2 dos carvões tratados com KOH 

 

A TABELA 9 destaca as características texturais do carvão tratado 

quimicamente com diferentes concentrações de KOH (0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mol L-1).  

 
TABELA 9. PROPRIEDADES TEXTURAIS DOS ADSORVENTES  

Amostra Área superficial [BET]  
(m2 g-1) 

Volume de poros [BJH] 
(cm3 g-1) 

Raio de poros [BJH] 
(Å) 

KOH-0,5 204 0,28 18 

KOH-1,0 233 0,32 18 

KOH-1,5 354 0,43 29 

KOH-2,0 439 0,56 29 

 

A análise de fisissorção de N2 mostra que o aumento da concentração de KOH 

promove um desenvolvimento significativo da estrutura porosa do carvão ativado. A 

área superficial determinada pelo método BET aumentou de 204 m²/g (KOH-0,5) para 

439 m²/g (KOH-2,0), refletindo maior formação de microporos e mesoporos. O volume 

de poros (BJH) seguiu a mesma tendência, passando de 0,28 cm³/g para 0,56 cm³/g, 

indicando uma expansão da rede porosa. Além disso, o raio de poros se mantém em 

18 Å nas amostras KOH-0,5 e KOH-1,0, mas aumenta para 29 Å nas concentrações 

de 1,5 e 2,0 mol L-1, sugerindo a formação de mesoporos maiores, ideais para a 

difusão de moléculas maiores em processos de adsorção. 

As isotermas obtidas para os materiais sintetizados variando a concentração 

de KOH, mantiveram o perfil da classificação e caracterização anterior e podem ser 

classificadas como do tipo IVa (FIGURA 23). É possível observar que com o aumento 

da concentração molar do agente químico, a histerese identificada nesses materiais é 

descrita pela IUPAC como H3, isso ocorre quando a largura do poro excede uma certa 

largura crítica, fazendo com que as curvas de dessorção e adsorção não se 

sobreponham, sendo típicas de materiais mesoporosos (Thommes et al., 2015). Além 

disso, no presente estudo, verificou-se que o aumento da concentração de KOH na 

ativação química está diretamente relacionado ao aumento do volume de poros.  
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FIGURA 23. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DOS CARVÕES COM TRATAMENTO 
COM KOH, OBTIDAS POR MEIO DA FISISSORÇÃO DE N2: A)0,5M, B) 1,0M, C) 1,5M E D) 2,0M. 
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A distribuição de poros de um material desempenha um papel crucial para 

definir o tipo de material desenvolvido. Como discutidos anteriormente, os poros de 

um material podem ser classificados em três categorias principais: microporos 

(diâmetro inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm) e macroporos (maiores que 

50 nm).  As FIGURAS 24a e b possuem distribuição de poros trimodal, pois é possível 

observar picos em regiões diferentes nos gráficos (10 a 20, 20 a 30 e 60 a 140, 

aproximadamente) e desta maneira possuem variedade de micro e meso, com mais 

intensidades na região de mesoporos. As FIGURAS 24c e d destacam um pico de 

maior intensidade na região de mesoporos, e é determinado com um sistema 

unimodal, a mudança na distribuição de poros e variação da modalidade dos gráficos 

está relacionado ao aumento da concentração molar de KOH, que pode influenciar na 

degradação mais acentuada do material.  

 

A) B) 

C) D) 
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FIGURA 24. DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DOS POROS PARA AS AMOSTRAS: A) 0,5M, B) 1,0M, 
C) 1,5M E D) 2,0M 
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5.3.2 Fisissorção de CO2 dos carvões tratados com KOH 

 

A TABELA 10 apresenta as propriedades texturais das amostras de 

adsorventes obtidos por meio da fisissorção de CO . Esses dados indicam que, à 

medida que a concentração de KOH aumentou (0.5 a 2.0 mol L-1), tanto a área 

superficial (26 a 65 m2 g-1) quanto o volume de poros cresceram (2,1x10-3 a 7,70x10-3 

cm3 g-1), enquanto o raio de poros permanece relativamente constante.  

  

A) B) 

C) D) 
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TABELA 10. PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS DE ADSORVENTES OBTIDOS POR 
MEIO DA FISISSORÇÃO DE CO2 

Amostra Área superficial [BET]  
(m2 g-1) 

Volume de poros [BJH] 
(cm3 g-1) 

Raio de poros [BJH] 
(Å) 

KOH-0,5 26 7,70.10-3 2,9 

KOH-1,0 40 1.30.10-2 2,8 

KOH-1,5 46 1.6.10-2 2,8 

KOH-2,0 65 2.1.10-2 2,9 

 

A FIGURA 25 mostram que todas as amostras apresentaram perfis de 

isoterma semelhantes, classificada como o tipo 1, característico de materiais 

microporosos (Thommes et al., 2015). As isotermas indicaram uma capacidade maior 

de adsorção no carvão tratado com 2,0 mol L-1, com aproximadamente 40 cm3 g-1 de 

volume de CO2 adsorvido. Os resultados de distribuição de volume de poros (FIGURA 

26) também foram semelhantes, com picos de maior intensidade nas regiões de 2,5 a 

4,5 Å para todos os carvões.  Também é possível observar um pico maior entre 4,0 e 

4,5 Å que pode estar associado ao aumento de volume de CO2 adsorvido (Jiménez et 

al., 2012; Sigmund et al., 2017; Thommes et al., 2015). 
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FIGURA 25 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DOS CARVÕES COM TRATAMENTO 
COM KOH, OBTIDAS POR MEIO DA FISISSORÇÃO DE CO2: A) 0,5M, B) 1,0M, C) 1,5M E D) 2,0M.  
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FIGURA 26. DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DOS POROS PARA AS AMOSTRAS: A) 0,5M, B) 1,0M, 
C) 1,5M E D) 2,0M 
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Conforme apontados nos resultados de fisissorção com dióxido de carbono, a 

capacidade de adsorção de aproximadamente 40 cm³/g de CO2 e os picos de 

porosidade entre 2,5 e 4,5 Å, destacam a eficiência do carvão tratado para captura de 

gases. As isotermas de adsorção apontam que a variação na concentração de KOH 

pode aumentar o volume de microporos e tornar o material mais atrativos para 

remoção de componentes e separação de gases em processo de adsorção. Esses 

resultados podem ser um indicativo de que um tratamento simplificado pode tornar 

promissor sua reprodutibilidade e aplicação. Pesquisas desenvolvidas por Besinella 

et al. (2021) e Schaffner et al. (2022) também obtiveram resultados similares nas 

análises de fisissorção de CO2, ambos avaliaram a síntese de carbono mesoporosos 

ordenados e diferentes tipos de ativação.  

 

5.3.3 Micrografias eletrônicas de varredura dos carvões tratados com KOH  

 

A B

C D
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As microscopias dos carvões ativado com diferentes concentrações de KOH 

também demonstraram algumas diferenças. Nas FIGURAS 27-A (sem lixiviação) e 

27-B (0.5 mol L-1) as superfícies dos materiais demonstram porosidade, mas com 

características mais uniformes, enquanto nas demais figuras é possível observar mais 

cavidades nas superfícies, isso pode estar relacionado com a degradação da estrutura 

do material com o aumento da concentração molar de KOH. Adicionalmente, essa 

degradação pode influenciar diretamente a área superficial e a capacidade de 

adsorção dos carvões ativados.  

 
FIGURA 27. MICROGRAFIAS ELETRÔNICAS DE VARREDURA DAS AMOSTRAS ANTES E 

DEPOIS DA ATIVAÇÃO A) SEM LAVAGEM QUÍMICA, B) 0,5M, C) 1,0M D) 1,5M E) 2,0M  

 

A) B) 

C) D) 
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Os resultados da análise de espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

(EDX) do carvão ativado com 0.5 M de KOH pode ser visualizado na TABELA 11. As 

análises foram conduzidas antes e após os testes de adsorção. Os dados indicam a 

composição percentual dos elementos carbono (C), potássio (K), silício (Si), que está 

associado a sílica usada como template para síntese do carvão, e enxofre (S) antes e 

depois da adsorção utilizando uma solução de H2S de 1000 ppm. Observa-se uma 

pequena variação no teor de C, K e Si após a adsorção. O enxofre, ausente antes da 

adsorção, aparece em uma concentração de 0,031% após o processo de adsorção. 

Isto sugere que o processo de adsorção resultou na captura de enxofre pelo carvão, 

uma vez que a concentração de sulfeto de hidrogênio no biogás sintético, 1000 ppm, 

equivale a 0,01% deste composto. 

 

TABELA 11. COMPOSIÇÃO ELEMENTAR SEMI-QUANTITATIVA DAS SUPERFÍCIES DO CARVÃO 
ATIVADO COM 0.5 M DE KOH ANTES E APÓS A ADSORÇÃO DE H2S  

Amostra 
Elemento (%) 

C K Si  S 

0,5 M  92,452 0,537 7,011 - 

0,5 M* 91,867 0,574 7,520 0,031 

* pós adsorção com 1000 ppm de H2S 

 

5.3.4 Dessorção Programada por Temperatura CO2 (TPD-CO2) 

 

E) 
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No presente trabalho, como o adsorvato (H2S) é um gás ácido, a análise CO2-

TPD dos adsorventes (SL, 0,5 e 2,0 M KOH) é necessária para avaliar o efeito da do 

tratamento com KOH sobre os sítios básicos na superfície, conforme FIGURA 28. Os 

resultados mostram que a presença de KOH altera o perfil de dessorção do carvão, 

evidenciado pelo aumento da intensidade do pico e pelo deslocamento para 

temperaturas mais altas à medida que a concentração de KOH aumenta. Enquanto o 

material sem lixiviação apresenta um pico de dessorção menos definido. A introdução 

de KOH nas concentrações de 0,5 M e 2,0 M favorece a formação de sítios ativos 

mais fortes, resultando em uma maior retenção do adsorvente e em um deslocamento 

dos picos para temperaturas mais elevadas. Esses resultados indicam que a lixiviação 

com KOH modifica a estrutura do material e que o aumento de KOH favorece essa 

modificação. Wang e colaboradores (2022) analisaram a basicidade do carvão tratado 

com KOH (razão de massa de KOH-AC:KOH = 1:1), ambas as amostras analisadas, 

KOH-AC e DKOH-AC, exibiram basicidade média a forte.  

 

FIGURA 28. PERFIL DE DESSORÇÃO PROGRAMADA POR TEMPERATURA (TPD) 
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5.3.5 Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman é reconhecida por caracterizar materiais carbonáceos 

e possui especificações adequada para identificar os tipos de ligações presentes, 

fornecendo informações sobre o grau de desordem da rede cristalina da cadeia 
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carbonácea. A FIGURA 29 mostra os espectros Raman dos carvões ativados com 

KOH e do carvão sem lixiviação, ou seja, remoção do template (SL).  

 
FIGURA 29. ESPECTROS RAMAN DOS CARVÕES ANTES DO PROCESSO DE ADSORÇÃO DE 

H2S 
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Os espectros Raman são decompostos em dois picos utilizando funções de 

linha gaussianas, conhecidos como banda G e banda D. Os materiais obtiveram 

a) b) 

c) d) 

e) 
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espectros semelhantes entre si, exibindo bandas características de materiais 

carbonosos, na região entre 1000 e 1800 cm-1. As posições e larguras dos picos 

variaram de acordo com a composição da camada de carbono. A banda localizada 

em 1250 cm ¹, chamada de pico "D", é associada aos modos de respiração dos 

átomos de carbono sp² em anéis, enquanto a banda "G" (1500 a 1750 cm ¹) 

corresponde ao alongamento das ligações entre pares de átomos sp² em anéis e 

cadeias (Gedeon et al., 2023 e McMillan, 1984); resultados similares foram 

observados por Schaffner et al. (2022), que estudou a síntese de carbonos 

mesoporosos ordenados e sua ativação química, usando NaOH em duas 

concentrações e CO2 para ativação física.  O pico G é observado tanto no grafeno 

quanto no grafite, enquanto o pico D aumenta com o grau de desordem na estrutura. 

Assim, a razão Id/Ig é um indicador do nível de desordem no material (Gedeon et al., 

2023). 

Os carvões analisados apresentaram uma razão de intensidade relativa da 

banda D para a banda G, Id/Ig próximos de 1, sugerindo uma quantidade equilibrada 

entre defeitos e estruturas ordenadas de carbono sp² (Gedeon et al., 2023 e 

Shimodaira; Masui, 2002). O processo de ativação química promoveu a criação de 

porosidade e defeitos, aumentando a reatividade e introduzindo desordem na 

estrutura, mesmo com o aumento da concentração de KOH, o valor constante de Id/Ig 

indica que os tratamentos não foram suficientes para gerar uma estrutura altamente 

grafítica, mantendo uma mistura de domínios ordenados e desordenados.  

 

5.3.6 Picnometria de gás hélio do carvão ativado com KOH (0,5 mol L-1) 

 

A densidade da partícula (ρs) do carvão ativado quimicamente com KOH (0,5 

mol L-1) foi de 2,00 ± 0,0018 g/cm3. Resultados similares foram encontrados por 

(Fröhlich et al., 2018 e Gil et al., 2014) e podem ser observados na TABELA 12. A 

densidade do carvão ativado desempenha um papel crucial na sua aplicação em 

colunas de leito fixo, uma vez que influencia diretamente a eficiência do 

empacotamento e a distribuição do fluxo no sistema.  

  



89 
 

 
 

TABELA 12. TABELA COMPARATIVA DE VALORES DE DENSIDADE DE CARVÃO ATIVADO 

Material Densidade (g/cm3) Ref.  
 CA-KOH 0.5M 2,00 Este trabalho 

Biocarvão BCTP 2.05  Gil et al. (2014) 

Comercial BBC 2,70 Scheufele et al. (2021) 

Carvão vegetal  2,11 Fröhlich et al. (2018) 

Carvão ativado G210 2,12 Adams (1993) 

 

5.3.7 Determinação do Ponto de carga zero (pHpcz) do carvão 0.5 M 

 

Para a determinação da carga residual superficial do adsorvente realizou-se 

“o experimento dos 11 pontos” (Nascimento et al., 2022; Schaffner et al., 2022) para 

obtenção do ponto de carga zero do carvão ativado 0.5 mol L-1. O perfil de phcpz deste 

carvão pode ser visto na FIGURA 30. Os resultados obtidos nos ensaios de pHpcz 

para carvão foram calculados pela média aritmética dos valores de pH constantes 

(Brito et al., 2018). A determinação do pHpcz é crucial, pois permite prever a carga 

residual superficial do adsorvente em função do pH do meio, possibilitando avaliar o 

impacto do pH da solução no processo de adsorção (Barbosa et al., 2014). Para 

condições experimentais, onde pHinicial < pHpcz a carga residual na superfície do 

adsorvente é positiva. Por outro lado, quando pHinicial > pHpcz, a superfície é 

negativamente carregada. Neste sentido, o carvão ativado com KOH 0,5 M apresenta 

carga superficial residual próxima de zero, com valor de 6,9, o que favorece a 

adsorção de compostos como H2S e NH3, devido à interação destas espécies iônicas 

com superfícies ligeiramente negativas ou neutras. Além disso, sua capacidade de 

adsorver CO2 também é significativa, considerando a maior polaridade desse gás. No 

entanto, a adsorção de CH4 será limitada, uma vez que esse composto não polar 

apresenta menor afinidade com a superfície do carvão ativado. Dessa forma, esse 

material pode ser estratégico para a purificação de biogás, promovendo a remoção 

seletiva de contaminantes e contribuindo para a melhoria da qualidade do gás. 
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FIGURA 30. ANÁLISE DE pHpcz DO CARVÃO ATIVADO COM 0,5M de KOH 
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 TESTE DE ADSORÇÃO DE H2S USANDO CARVÃO ATIVADO COM KOH 

 

Para os testes de adsorção foram utilizados carvões tratados quimicamente 

com KOH, nas concentrações de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mol L-1. O gás usando foi uma 

simulação de biogás real, com uma mistura de 50% de CH4, com 50, 500 e 1000 ppm 

de H2S em balanço com dióxido de carbono. Os parâmetros experimentais foram: 

vazão fixada em 10 mL s-1, altura de leito (5,50; 10,59; 16,3 e 21,19 cm), temperatura 

(15, 25, 35 e 45 °C). Foi utilizado a unidade experimental de adsorção e uma coluna 

de leito fixo já descrita anteriormente na metodologia (item 4.4.1).  

A FIGURA 31 apresenta as curvas de ruptura dos carvões tratados 

quimicamente com diferentes concentrações de KOH. Conforme observado, o maior 

tempo de ruptura foi observado no carvão tratado com 0,5 M, com aproximadamente 

180 minutos, e o menor para o carvão de 2,0 M, com cerca de 60 minutos. É notável 

que o aumento da concentração favoreceu a diminuição do tempo de ruptura do leito. 

Ao ajustar as concentrações de KOH, diferentes graus de ativação são induzidos, 

resultando em variações na distribuição de tamanho de poros, capacidade de 

adsorção e afinidade pelos gases. A menor concentração de KOH favoreceu uma 

quantidade maior de adsorção de H2S e pode estar relacionado a quantidade de 

microporos destas regiões conforme picos identificados nas análises de fisissorção de 

CO2 (2,5 a 4,5 Å) (Nam et al., 2018). Os carvões ativados com KOH de 1,5 e 2,0 M 

apresentaram maior formação de microporos nessa faixa, o que pode ter influenciado 

a adsorção de H2S. Além disso, considerando que os primeiros testes de adsorção 

foram realizados em atmosfera de N2 e os testes mais recentes envolveram H2S em 

CO2 e CH4, é possível que o aumento da concentração de KOH tenha levado a uma 

maior interação com CO2, conforme indicado pela análise de fisissorção de CO2  e 

também como previsto nas análises de ponto de carga zero. 

 Aslam et al. (2019) estudaram o efeito do KOH em carvão obtido de cinzas 

volantes de óleo residual (OFA), em que, após a síntese do carvão, o material foi 

submetido a tratamento com hidróxido de potássio (KOH) a 2 M, visando melhorar a 

afinidade superficial e aumentar a área de superfície do carvão ativado. Os autores 

avaliaram o desempenho do carvão tratado na remoção de H S, utilizando uma vazão 

de 0,2 L/min, temperatura de 20 °C e concentração de 50 ppm de H S. O material 

apresentou um tempo de ruptura de 60 minutos. O aumento da capacidade está 



92 
 

 
 

relacionado à basicidade proporcionada pela funcionalização com KOH que favorece 

a formação de microporos e ultramicroporos, onde a adsorção do H2S é mais eficiente 

(De Oliveira et al., 2020 e Sitthikhankaew et al., 2014). 

 
FIGURA 31. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORÇÃO UTILIZANDO 50 ppm de H2S 

(condições experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°c, e fluxo de 10 mL s1) 
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O desempenho dos materiais sintetizados com diferentes concentrações de 

KOH também foi testado usando concentração de H2S de 500 ppm (FIGURA 32). Os 

resultados obtidos indicaram um tempo de ruptura para a maioria das concentrações 

de ativante de aproximadamente 14 minutos, exceto para a concentração de KOH 1,0 

M, que forneceu um tempo de ruptura de 20 minutos. A saturação completa dos 

materiais durou aproximadamente 150 minutos para os carvões com concentração 

molar de 0,5, 1,0 e 1,5 M. O carvão ativado com concentração 2,0 M de KOH saturou 

em aproximadamente 95 minutos. Como já observado no teste utilizando 50 ppm, o 

carvão tratado com menor concentração de KOH demonstrou melhor desempenho na 

retenção de H2S, isso posso estar associado as propriedades texturais do material 

(De Oliveira et al., 2020) e modificações estruturais e de superfície.  
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FIGURA 32. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORÇÃO UTILIZANDO 500 ppm de H2S 
(condições experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s-1) 
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Com base nos resultados obtidos, foram investigadas altas concentrações de 

H2S para avaliar as diferenças no desempenho dos materiais tratados.  

Com o teste de adsorção usando gás com 1000 ppm de H2S (FIGURA 33), o 

tempo de ruptura permaneceu com 14 minutos para as concentrações de 0,5, 1,0 e 

2,0, enquanto o carvão com 1,5 M rompeu com 16 minutos.  O carvão sem lixiviação 

também foi avaliado no teste de adsorção buscando evidenciar a importância de 

tratamento com KOH, especialmente considerando os bons resultados obtidos para 

baixa concentração de KOH, o que é muito importante na obtenção de um adsorvente 

eficiente e com baixo custo de produção. Neste sentido, foi testado o carvão sem 

remoção do template (SL) e a FIGURA 32-a apresenta a curva de ruptura deste 

material, utilizando gás contendo 1000 ppm de H2S, em que, os mesmos parâmetros 

de adsorção dos testes anteriores foram aplicados, e o tempo de ruptura diminuiu para 

6 minutos, demonstrando a importância da remoção do template de sílica.  
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FIGURA 33. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORÇÃO UTILIZANDO 1000 ppm DE 
H2S (condições experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s-1)  
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O material desenvolvido apresentou um desempenho promissor na remoção 

de H2S, em que, mesmo com baixa concentração de agente ativante KOH, o material 

demonstrou bom comportamento na adsorção de H2S, incluindo com gás com elevada 

concentração de sulfeto de hidrogênio. Isso sugere que, apesar de não maximizar a 

eficiência em comparação com concentrações mais altas, o carvão tratado com 

*SL= SEM LIXIVIAÇÃO 

a) b) 

c) d) 

e) 
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menores quantidades de KOH apresenta vantagens estratégicas e econômicas para 

aplicação em larga escala. A síntese simplificada do carvão é um ponto forte, pois 

possibilita a redução de custos operacionais e facilita a implementação de novos 

métodos de remoção de H2S. O aumento da concentração de agente ativante (KOH) 

favoreceu a obtenção de maior volume de poros, como avaliado nas análises de 

fisissorção de CO2, onde ocorreu uma maior adsorção de CO2 nas amostras tratadas 

com maior concentração de KOH, indicando uma possível competição de adsorção 

dos gases.   

Sitthikhankaew et al. (2014) investigaram a competição entre CO2 e H2S 

durante o processo de adsorção de H2S em misturas contendo CO2, utilizando carvão 

impregnado com KOH. Os resultados indicaram que a presença de CO  inibiu 

significativamente a adsorção de H S, devido à adsorção competitiva e às reações 

entre esses dois gases. Outros estudos apontam que o processo de remoção do H2S 

misturados em outros gases que não são inertes podem favorecer a competição 

durante a adsorção, principalmente CH4 e CO2 (Gonçalves et al., 2018 e Plennevaux 

et al., 2013).  

Após os testes com diferentes concentrações de KOH e a constatação de que 

o carvão tratado com menor concentração molar de KOH apresentou o melhor 

desempenho, foi realizado um experimento adicional utilizando uma carga de gás com 

10.000 ppm de H2S (FIGURA 34). Esse teste teve como objetivo avaliar o tempo de 

saturação do material em condições mais desafiadoras, simulando cenários de alta 

concentração de poluentes, a fim de confirmar sua eficiência e capacidade de 

adsorção em aplicações práticas.  
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FIGURA 34. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORÇÃO UTILIZANDO 10.000 ppm DE 
H2S (condições experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s-1)  
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O resultado da curva de saturação desse teste de adsorção pode ser observado 

na FIGURA 34. Devido à alta concentração de H2S de entrada (10 vezes maior que o 

teste com 1000 ppm), o experimento já iniciou com a ruptura e o valor de C/C0 foi de 

0,00171, ainda assim com valor inferior a curva de ruptura de um sistema de adsorção 

típico (C/C0=0.05) (Choo et al., 2013).  

Para avaliar de forma amplificada o comportamento dos carvões com diferentes 

concentrações de KOH com relação a concentração de H2S, um gráfico de correlação 

foi elaborado e pode ser visto na FIGURA 35. Ao analisar o gráfico comparando a 

variação de KOH no tratamento do carvão ativado e a concentração de H2S em 

relação ao tempo de ruptura, podemos identificar o carvão mais eficiente com base 

no tempo prolongado de remoção de H2S. Para uma concentração de 50 ppm de H S, 

o carvão ativado com 0,5 M de KOH se destaca como o mais eficiente, com um tempo 

de ruptura de aproximadamente 180 minutos. Esse comportamento sugere que essa 

concentração de KOH proporciona um melhor desempenho na remoção do H2S, 

mesmo com baixa área superficial. Por outro lado, para a concentração de 1000 ppm 

de H2S, todos os carvões testados mostraram tempos de ruptura significativamente 

mais curtos, sendo que em concentrações mais elevadas de H2S, não há uma 

diferença significativa para o tempo de ruptura, no entanto, a diferença pode ser 

observada durante a curva de saturação, indicando ainda que concentrações menores 

de KOH são mais favoráveis a remoção de H2S. 
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FIGURA 35. AVALIAÇÃO DO TEMPO DE RUPTURA COM RELAÇÃO A VARIAÇÃO DA 
CONCENTRAÇÃO DE H2S E A CONCENTRAÇÃO DE KOH 
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A adsorção eficiente em baixas concentrações reflete um melhor ajuste dos 

microporos e da área superficial para a captação de moléculas menores, como H2S 

em 50 ppm, enquanto em concentrações mais altas existe o rompimento rápido de 

todos os carvões. Portanto, o carvão ativado com 0,5 M de KOH se mostra o mais 

eficaz para a adsorção de H2S em baixas concentrações, destacando-se como uma 

escolha preferível quando o objetivo é maximizar o tempo de ruptura em processos 

de purificação de gases com menores concentrações desse contaminante.  

 

5.4.1 Relação da variação da concentração molar do KOH e o tempo de ruptura  

 

Com a finalidade de explicar a interação do CO2 contido no biogás sintético, 

foram elaborados gráficos (FIGURA 36) de correlação da concentração de KOH, 

tempo de ruptura com o volume de CO2 adsorvido na análise de fisissorção com 

dióxido de carbono.   
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FIGURA 36. VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO MOLAR E VOLUME DE CO2 ADSORVIDO 
(condições experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C e fluxo de 10 mL s-1) 
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A análise do gráfico revela a relação entre a concentração de KOH utilizada na 

ativação do carvão e a performance de adsorção de gases presentes no biogás. O 

aumento da concentração de KOH promove uma diminuição no tempo de ruptura 

durante o processo de adsorção do H2S, pois os poros podem ter sidos parcialmente 

preenchidos com CO2 (Gonçalves et al., 2018), resultando em uma competição pelos 

sítios ativos entre CO2 e H2S, o que é evidenciado pela diminuição do tempo de ruptura 

para H2S à medida que a concentração de KOH aumenta nos testes realizados com 

50 ppm (Gonçalves et al., 2018 e Plennevaux et al., 2013). Esse comportamento 

reflete a necessidade de um balanceamento entre as concentrações de KOH para 

otimizar a captura seletiva de diferentes gases no biogás, dependendo das condições 

e necessidades do processo. 

a) 
b)

c)
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Sitthikhankaew et al. (2014) avaliaram a competição entre os compostos CO2 

e H2S utilizando carvão ativado. Identificaram que a presença de CO2 inibe a adsorção 

de H2S em carvões tratados quimicamente com KOH. Além disso, destacaram que a 

umidificação do sistema pode mitigar essa competição, melhorando o desempenho 

do processo e favorecendo a adsorção de H2S.  

Ao observar que o carvão tratado com menores concentrações de KOH pode 

ser uma base promissora para estudos futuros, é possível propor pesquisas mais 

detalhadas para investigar o comportamento do material em outras condições 

operacionais. Deste modo, amplia-se a possibilidade de pesquisas de baixo custo, 

agregando valor ao produto por meio da substituição da sílica por resíduos industriais 

ou biomassa residual, o que representa um avanço importante para a 

sustentabilidade, tornando o material mais acessível e ambientalmente atrativo. 

Estudos adicionais, focados na avaliação de agentes formadores de poros e nos 

métodos de impregnação com materiais que possuam maior afinidade por H2S, 

podem aprimorar a capacidade de remoção do H2S do biogás. Assim, mesmo com as 

limitações observadas no tempo de ruptura, o desenvolvimento desse material oferece 

uma base para o aprimoramento do processo, tornando-o mais acessível e 

sustentável, sem a necessidade de ativação química, o que simplifica o processo. 

Depois dos testes de adsorção utilizando carvão ativado com diferentes 

concentrações de KOH foi possível determinar o comportamento positivo do material 

com concentração de 0.5 M para ambas as concentrações de H2S, assim, foi 

escolhido o carvão 0.5 M de KOH para variação dos demais parâmetros experimentais 

de adsorção como, altura do leito e temperatura.  

Apesar dos bons resultados encontrados com 50 ppm, os experimentos com 

variação dos parâmetros como altura de leito e temperatura foram realizados com 

1000 ppm, buscando avaliar o comportamento do carvão ativado em condições mais 

severas, o que é comum em aplicações industriais. Isso é crucial para entender a vida 

útil e a resistência do material em situações extremas. 

 

5.4.2  Teste de variação de altura do leito 

 

O carvão ativado com 0,5 M de KOH apresentou o melhor desempenho na 

adsorção de H2S em coluna de leito fixo e foi selecionado para avaliação da influência 
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de diferentes alturas de leito na eficiência do material. Foram testadas 4 alturas de 

leito (HL) utilizando o carvão com 0.5 M e os resultados podem ser vistos na FIGURA 

37. A altura do leito foi calculada com base no volume de carvão e o diâmetro interno 

da unidade experimental. Como pode ser observado nas figuras, a menor altura 

favoreceu um rompimento mais rápido da coluna de adsorção. A HL de 5,50 cm 

(FIGURA 37a) forneceu uma saturação completa dentro de 10 minutos de teste e pode 

estar relacionado a baixa massa de carvão no leito (10 g), metade da massa usual. 

Além disso, pode observar que a curva de ruptura não foi correspondente as demais 

alturas, o que pode ser justificado pela formação de caminhos preferenciais devido a 

menor altura de leito. O melhor desempenho foi observado na maior altura de leito 

(21,19 cm), conforme FIGURA 37d, essa altura corresponde a uma massa equivalente 

a 40 g, o dobro da usual e o tempo de ruptura para essa altura foi de 20 minutos e a 

saturação completa ocorreu com cerca de 80 minutos. Isso pode estar associado a 

relação massa de adsorvato/adsorvente, sendo que quanto maior a massa, maior a 

capacidade de remoção de impurezas.  

 
FIGURA 37.TESTES DE VARIAÇÃO DA ALTURA DO LEITO (condições experimentais: 0.5 M de 

KOH, 1000 ppm de H2S temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s-1) 
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Após avaliar a variação da altura do leito, foi realizado uma análise 

comparativa da altura do leito com o tempo de ruptura da coluna (FIGURA 38). O 

gráfico mostra a relação entre a massa do carvão ativado (altura do leito) e o tempo 

de ruptura para a adsorção de H S, indicando que o aumento da massa de carvão 

resulta em um maior tempo de ruptura. À medida que a massa do material aumenta 

de 10 g para 40 g, o tempo de ruptura cresce de forma significativa, refletindo que um 

leito mais espesso oferece mais sítios ativos disponíveis para adsorção, retardando o 

ponto de saturação do material, o que aumenta o tempo necessário para o gás H2S 

atravessar a coluna e atingir a ruptura. Porém, é importante considerar que, embora 

o aumento na altura do leito de carvão possa, teoricamente, prolongar o tempo de 

utilização do adsorvente, o ganho observado em termos de tempo de ruptura ao 

dobrar a quantidade de carvão não foi tão expressivo.  

 
FIGURA 38. AVALIAÇÃO DO TEMPO DE RUPTURA COM RELAÇÃO A VARIAÇÃO DA MASSA 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

40 30 10 

Massa (g) 
 20 

Te
m

po
 d

e 
R

up
tu

ra
 (m

in
)

0.5 KOH, 25°C

 
 



102 
 

 
 

5.4.3 Teste de variação da temperatura 

 

Foram conduzidos testes com variação de temperatura (FIGURA 39) no leito 

de adsorção para obter um resultado de melhor condição de operação para este tipo 

de carvão (0.5 M de KOH). A FIGURA 40 demonstra a relação entre a temperatura e 

o tempo de ruptura do carvão ativado na adsorção de H S. É notório que à medida 

que a temperatura aumenta, o tempo de ruptura diminui drasticamente e a 

temperatura mais baixa (15°C) o tempo de ruptura é significativamente maior, em 

torno de 50 minutos, sugerindo que o carvão ativado mantém sua capacidade de 

adsorção por mais tempo em temperaturas menores. Em contrapartida, quando o 

teste é realizado a 45°C, o tempo de ruptura cai para 2 minutos, desta forma, esse 

comportamento pode ser explicado pelo favorecimento da dessorção do H S a 

temperaturas mais elevadas.  

Scheufele et al. (2021)  avaliaram a variação da temperatura de 25 e 45 °C, 

onde o tempo de ruptura com teste usando 45 °C caiu de 157 minutos para 130, 

utilizando um carvão comercial obtido da casca do babaçu. Portanto, a temperatura é 

um fator determinante na eficiência de adsorção do carvão ativado, mesmo quando 

se trata de um carvão comercial.  

Para evidenciar o efeito da variação de temperatura e uma compreensão 

profunda da natureza do processo (quimissorção ou fisissorção), bem como da 

termodinâmica (ou seja, viabilidade e caráter exotérmico ou endotérmico) só pode ser 

determinada por meio de dados adequados de equilíbrio e cinética sob diferentes 

condições de temperatura Scheufele et al. (2021). 
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FIGURA 39. TESTES DE VARIAÇÃO DA TEMPERATURA (condições experimentais: 0.5 M de KOH, 
20g de adsorvente, 1000 ppm de H2S e fluxo de 10 mL s-1) 
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FIGURA 40. AVALIAÇÃO DO TEMPO DE RUPTURA COM RELAÇÃO A VARIAÇÃO DA 
TEMPERATURA 
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A FIGURA 40 mostra a relação entre temperatura e tempo de ruptura do 

carvão ativado tratado com 0,5 KOH durante a adsorção de H2S, evidenciando o 

caráter exotérmico do processo (Scheufele et al., 2021). Em temperaturas baixas, 

como 15 °C, o tempo de ruptura é superior a 50 minutos, indicando maior eficiência 

na remoção do gás. Já em temperaturas mais altas, como 30 °C e 45 °C, o tempo de 

ruptura cai para menos de 10 minutos, o que reflete que o aumento da temperatura 

favorece a dessorção das moléculas. 
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 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

Essa pesquisa teve por objetivo sintetizar carvão utilizando um template de 

sílica pirogênica, a síntese possui fácil reprodução e necessita apenas 3 reagentes 

iniciais: sílica, açúcar e água. O processo de agitação se dessa mistura se deu por 5 

horas e tempo de envelhecimento foi de 7 dias. O gel foi calcinado a uma temperatura 

de 700 °C em uma atmosfera controlada de N2, o “carbon-template” passou por 

estágios de ativação química com KOH e NaOH separadamente, e também uma 

junção de NaOH e KOH, após a obtenção desses três carvões iniciais, estes também 

foram impregnados com FeCl3, obtendo assim mais três materiais, totalizando 6 

materiais com tratamentos diferentes. Depois das caracterizações e testes de 

adsorção, o carvão tratado com KOH foi selecionado e dentro dessa escolha, mas 

foram selecionadas 4 concentrações molares diferente (0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 M). 

Não foram encontrados na literatura essa variação de material e sua aplicação 

na remoção de H2S.  

A relevância da pesquisa relacionando os tipos de ativação do carbono de 

síntese simplificada, a impregnação com ferro e a variação da concentração de KOH 

fornecesse uma variedade de componentes para dar seguimento em desenvolvimento 

de materiais eficientes e de fácil reprodução para remoção de H2S, composto 

altamente corrosivo e tóxico. Portanto, adsorventes eficientes para a captura de H2S 

é de extrema importância para diversas indústrias, especialmente aquelas 

relacionadas ao tratamento biogás. Embora existam métodos tradicionais de remoção 

de H2S, como o uso de filtros de carvão ativado comercial ou processos de absorção 

química, há uma demanda crescente por soluções mais eficientes e de baixo custo. 

A escolha da sílica pirogênica como template e o uso de reagentes simples 

como açúcar e água refletem a busca por uma síntese simplificada e acessível. Além 

disso estudos posteriores podem ser realizados para substituição ainda mais 

sustentável como a do agente precursor de carbono e a sílica, podendo ser substituída 

por sílica residual, e o açúcar por compostos como glicerina e outros.  

De modo geral, a pesquisa demonstrou a viabilidade da síntese de carvão 

ativado e a ausência de estudos semelhantes na literatura reforça a relevância da 

abordagem, que combina simplicidade e eficácia. O estudo abre caminho para o 

desenvolvimento de materiais adsorventes de baixo custo e bom desempenho. 
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 CONCLUSÃO 
 
Com base nos resultados apresentados, foi possível obter compostos 

carbonáceos porosos com propriedades promissoras para remoção de H2S do biogás. 

A análise dos carvões ativados revelou diferenças nas propriedades estruturais e nas 

capacidades de remoção do contaminante. A área superficial variou de 211 m²/g no 

carvão impregnado com FeCl3 e tratado com KOH (K-Fe) a 486 m²/g no carvão ativado 

apenas com NaOH. Nas análises com CO2, o carvão tratado com KOH teve a maior 

área superficial (33 m²/g). 

As imagens de microscopia eletrônica mostraram que todos os carvões 

possuem superfícies rugosas e poros não uniformemente distribuídos. Nos testes de 

remoção de H2S, os carvões ativados com KOH se destacaram pela maior eficiência, 

superando os demais carvões, incluindo aqueles com maior área superficial. Isso 

indica que a química de superfície e a presença de grupos funcionais desempenham 

um papel crucial na capacidade de remoção de H2S. 

Após a seleção do agente ativador, variou-se a concentração de KOH, e as 

análises de fisissorção indicaram que o aumento da concentração de KOH favoreceu 

o aumento da área superficial e volume de poros. Contudo, o carvão com menor área 

superficial e volume de poros obteve melhor desempenho nos testes de adsorção de 

H2S, possivelmente devido à competição entre CO2 e H2S nos poros. 

O processo de granulação contribuiu para a resistência do material, evitando 

a formação de caminhos preferenciais durante os testes. Após os testes com carvão 

ativado com 0,5 M de KOH, a análise de picnometria de gás hélio indicou uma 

densidade de 2,00 cm3/g. 

Os resultados indicam que os materiais produzidos têm bom potencial para 

serem usados como adsorventes de H2S, além disso, a síntese simplificada e a 

granulação do carvão oferecem uma alternativa de baixo custo e fácil aplicação em 

processos industriais, tornando o material promissor para melhorar a eficiência e 

sustentabilidade na purificação do biogás. 
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 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 
 

a) Investigar a utilização de sílica residual para síntese dos carvões, uma vez que 

a substituição pode trazer vantagens ambientais e econômicas; 

b) Substituir a fonte de carbono e testar outros agentes formadores de poros; 

c) Testar o material na remoção de outros contaminantes como dióxido de 

carbono, focando na captura e armazenamento de carbono; 

d) Realizar experimentos de adsorção com variação de pressão; 

e) Aplicar modelagem matemática nos resultados dos testes de adsorção 

buscando determinar parâmetros importantes da adsorção de H2S no carvão 0.5 M. 
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