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RESUMO

O biogas in natura é composto principalmente por metano e diéxido de carbono,
além de baixas concentragdes de outros gases como sulfeto de hidrogénio, amoénia e
siloxanos. Mesmo em baixas quantidades, o sulfeto de hidrogénio (H2S) pode causar
danos severos a equipamentos e maquinarios, além de ser toxico e prejudicial a saude
humana. A remogéo do H2S do biogas torna-se uma necessidade fundamental, pois
nao s6 aumenta a vida util dos equipamentos, como também amplia as possibilidades
de aplicacdo do biocombustivel, tornando o seu uso uma alternativa viavel para
producdo de energia elétrica, térmica ou em sua aplicagdo na produgéo de gas de
sintese (H2 e CO). O processo de remogao do H2S do biogas ocorre usualmente por
meio da técnica de adsorc¢ao utilizando carvao ativado, que € um material poroso e com
elevada capacidade de adsorgao. Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo
a sintese de materiais porosos a base de carbono para aplicagdo como adsorventes na
remogao de H2S do biogas. A producdo dos adsorventes foi realizada por meio de
sintese simplificada utilizando sacarose como precursor de carbono, o qual foi
misturado com template de silica pirogénica e agua destilada e sequencialmente
submetidos a carbonizagdo sob atmosfera inerte (N2) com rampa de aquecimento de
10 °C min™" até a temperatura de 700 °C por 1 h. Posteriormente, os carvdes produzidos
foram lavados e ativados quimicamente com NaOH, KOH, e FeCls, em que, 7 tipos
diferentes de carvbes foram obtidos: a) NaOH, b) KOH, c) NaOH+KOH, d)
NaOH+FeCls, ) KOH+FeCls, f) NaOH+KOH+FeCls e g) sem nenhum tratamento (SL).
Os materiais sintetizados foram caracterizados e testados no processo de adsorcéo de
H2S. Os experimentos da primeira fase foram realizados em coluna de leito fixo,
utilizando 20 g de carvao granulado, com uma concentragao inicial de H2S de 1000
ppm, a 25 °C, press&o atmosférica e uma vazao de entrada de 30 mL s-' de uma mistura
sintética de gas contendo H2S, em balanco de N2. Para a segunda fase, foi selecionado
o carvao tratado com KOH, pois este forneceu um maior tempo de ruptura e novas
sinteses foram realizadas variando a concentragédo de KOH (0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 M), os
testes foram realizados com mistura sintética de biogas (CH4 e CO2) e concentragdes
de H2S variando entre 50, 500, 1000 e 10.000 ppm, uma variagao de massa de 10, 20,
30 e 40 gramas, e também foram testadas quatro temperaturas do sistema (15, 25, 35
e 45 °C), sob pressdo atmosférica e com nova vazao de entrada gas de 10 mL-s'. Os
adsorventes da fase 1 e 2 foram caracterizados por Fisissorcdo por N2 e CO2, e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados de fisissor¢ao de N2 dos
materiais produzidos mostraram uma area superficial variando de 211 a 486 m? g™,
volume de poros entre 0,30 e 0,71 cm? g', e raio de poros de 18 a 29 A, enquanto as
analises de fisissorgdo de COz2 revelaram area superficial de 14 a 33 m? g', volume de
poros de 5,70.10°% a 1,11.102cm? g™, eraio de poros de 2,8 a 3,1 A. Para andlises de
MEV, os materiais demonstraram aspectos rugosos na superficie e uma variagdo nao
uniforme de poros. Em conclusao, as analises de caracterizagao, os testes de variagédo
dos tipos de tratamento, da concentracdo molar do agente ativante, temperatura,
concentracao inicial do gas e massa do leito forneceram resultados de melhores
condicdes operacionais, o que favorece a aplicacéo industrial do material para remogao
de H2S em condigbes reais, uma vez que os testes foram realizados com simulagéo do
biogas.

Palavras-chave: dessulfurizacdo; adsorcdo; carbonos mesoporosos ordenados;
ativacao quimica, biogas.



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-! up to 700°C for 1 hour. The resulting carbons were then
washed and chemically activated with NaOH, KOH, and FeCls, yielding seven different
types of carbons: a) NaOH, b) KOH, c) NaOH+KOH, d) NaOH+FeCl3, e) KOH+FeClI3,
f) NaOH+KOH+FeCI3, 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 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™'. 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 m? g-
1 pore volume between 0.30 and 0.71 cm? g™, and pore radius from 18 to 29 A, while
the COz2 physisorption analysis revealed a surface area of 14 to 33 m? g', pore volume
from 5.70x103 to 1.11x102 cm® g', and pore radius of 2.8 to 3.1 A. 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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1 INTRODUGAO

O biogas, gas oriundo da decomposigao anaerobica da matéria organica em
seu estado in natura, € composto principalmente por metano (50-75%) e diéxido de
carbono (25-50%), além de baixas concentragées de outros gases como sulfeto de
hidrogénio (500-4000 ppm), aménia e siloxanos (Alves et al., 2013; Barbera et al.,
2019; Munoz et al., 2015). O sulfeto de hidrogénio (H2S), contido no biogas, &€ um
composto téxico com odor desagradavel. Sua presenga pode danificar equipamentos
e tubulagdes, causar problemas de saude humana e animal e contribuir para a
formagdo de chuva acida. Portanto, € crucial a sua remocao, para garantir a
seguranga, aumentar a vida util dos equipamentos e evitar impactos ambientais
severos.

Existem varias técnicas para a remogao do Hz2S do biogas, que podem ser
fisicas, quimicas e/ou biolégicas (Ryckebosch et al., 2011). A purificagédo do biogas
nao s6 aumenta a vida util dos equipamentos (Dewil et al., 2006), mas também amplia
consideravelmente as oportunidades de emprego do biocombustivel, tornando-o uma
opcgao viavel tanto para a geracao de energia elétrica e térmica quanto para a sua
aplicagao na produgao de gas de sintese e biometano (Alves et al., 2013; Kabeyi e
Olanrewaju, 2022), o qual é uma mistura dos gases hidrogénio e monodxido de
carbono, sendo o hidrogénio um produto de destaque uma vez que possui elevado
poder calorifico e um alto valor agregado. Essa ampla gama de possibilidades de
utilizacdo do biogas aumenta sua atratividade como uma alternativa sustentavel e
economicamente viavel para suprir diferentes demandas energéticas. A remocéao do
H2S no biogas, ocorre usualmente a partir da técnica de adsorgéo por carvao ativado,
pois utiliza uma tecnologia simplificada e de facil implementacgao.

A adsorgéao é o processo no qual moléculas de uma fase fluida (adsorbato) se
fixam a uma fase sélida (adsorvente). Isso ocorre atraveés de interagdes como ligagoes
de hidrogénio, forgas eletrostaticas e de Van der Waals. Este fenbmeno pode ser fisico
(fisissor¢ao) ou quimico (quimissorg¢ao). O carvao ativado, com sua estrutura porosa
e grande area superficial, € um dos materiais mais utilizados como adsorvente em
aplicagdes como tratamento de agua e purificagdo de gases. A sua produgao envolve
a queima controlada de materiais carbonaceos e um processo de ativagao que pode

ser tanto fisico quanto quimico, influenciado por agentes ativadores. A eficiéncia do
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carvao ativado na adsorgao depende de técnicas que maximizem sua porosidade e
minimizem custos de produgao, permitindo sua ampla aplicagao industrial e redugao
de impactos ambientais.

A necessidade de se obter um agente ativador que induza a produgao de
poros e melhore a capacidade de adsor¢éao do carvao é muito importante. Desta
forma, a busca por métodos que produza carvao ativado de forma simplificada, baixo
custo e facil reproducao tem sido intensificada. Uma vez que, se esse tipo de sintese
torna o processo vantajoso para a produgdo de materiais porosos como carvao de
facil reprodutibilidade, a aplicacdo em industria sera mais facil, além de evitar impactos
ambientais como ocorre em processos comuns de obtengdo de carvao ativado por
queima direta.

Nesse sentido, esta pesquisa teve como objetivo sintetizar carvdes eficientes
na remogao de H2S do biogas utilizando uma técnica simples de produgdo com
apenas trés reagentes: silica pirogénica como template/precursor de silica, agucar
como fonte de carbono e agua deionizada. O carvdo com a melhor capacidade de
adsorcdo foi ainda melhorado a partir da adicdo de diferentes concentragdes de
ativante. As propriedades fisico-quimicas, texturais e morfoldgicas dos carvdes
sintetizados que influenciam no processo de adsorgcdo de H2S foram investigadas.
Estudos com diferentes condi¢cdes experimentais no processo de adsor¢cao de H2S

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

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e avaliar o desempenho de carvdes ativados quimicamente no

processo de remogao de H2S contido no biogas, utilizando coluna de leito fixo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a eficiéncia de carvoes ativados quimicamente com NaOH e KOH,
e impregnado com FeCls na remogao do H2S em coluna de leito fixo,
selecionando o melhor material para sequéncia dos experimentos;

b) Determinar e correlacionar as propriedades fisico-quimicas, morfolodgicas
e texturais dos adsorventes sintetizados;

c) Determinar a capacidade de adsor¢cdo dos adsorventes produzidos
utilizando diferentes parametros operacionais na coluna de leito fixo, tais
como, concentracao inicial de H2S, temperatura de adsorcéo e altura do
leito;

d) Determinar a influéncia da concentragdo molar do agente ativante e
investigar o desempenho do material, considerando os efeitos do aumento
da concentragao sobre as propriedades e a eficiéncia do adsorvente;

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

completa de saturacéo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOGAS E AS ROTAS ALTERNATIVAS PARA PRODUCAO DE ENERGIA
RENOVAVEL

O biogas é um gas oriundo da decomposicdo de compostos organicos
constituido principalmente pelos gases metano (CHa) e gas carbénico (CO2) e em que,
o alto poder calorifico do biogas esta associado a composigao do biogas. Devido ao
alto teor de metano, o biogas pode ser usado na obtencdo de energia térmica e
elétrica. Para que o biogas seja usado de maneira proveitosa e segura, tanto para
equipamentos, quanto para o meio ambiente, € necessario que se aplique processos
de purificagdo, com o objetivo de remocao das impurezas. A FIGURA 1 aponta rotas

de producéao do biogas e seu uso.

FIGURA 1. FLUXOGRAMA DE PRODUGAO E USO DO BIOGAS.
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(RSU, efluentes, agroindustria e agropecuaria)
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elétrica/térmica de sintese combustivel veicular

FONTE: Adaptado de Oliveira et al., 2022
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Pode-se verificar pela figura acima que o biogas é produzido a partir do
processo de digestdo anaerobica de residuos organicos, efluentes domésticos,
industriais e agropecuarios (Frigo et al., 2015; Kabeyi; Olanrewaju, 2022 e Kafle; Kim,
2013). A biomassa obtida passa por um processo de pré-tratamento e ajuste de
parametros fisico-quimicos como temperatura e pH. Posterior aos ajustes e
submissdo do substrato ao processo de digestdo anaerodbica, dois produtos sao
produzidos: o biogas e o biofertilizante (Jameel et al., 2024). O biogas, produto de
maior interesse, passa por processos de purificagdo com a remocgao de impurezas
como H2S, Siloxanos e NHs, reducdo de umidade e outros (Oliveira et al., 2022).
Depois do processo de purificagdo do biogas, o gas € destinado para aplicagao
energética e industriais: queima direta, energia elétrica e térmica, produgéo de outros
gases como gas de sintese renovavel. E por ser proveniente da biomassa, é
interessante que se pense na insercdo do biogas para diversificagdo da matriz
energética.

A vantagem de introduzir o biogas na matriz energética esta relacionada os
conceitos: (i) sustentabilidade e reducédo de emissdes de gases de efeito estufa; (ii)
valorizagdo de residuos; (iii) diversificagdo da matriz energética; (iv) geragao
distribuida de energia e outros.

Desta maneira, o biogas se destaca como uma alternativa versatil para
destino da biomassa brasileira. Apesar de poder ser utilizado diretamente para
geracgao de calor e eletricidade, ha a possibilidade de valorizagdo ainda maior quando
se transformado em gas de alto poder calorifico como biometano ou hidrogénio
renovavel. Mecanismos que visam promover praticas sustentaveis, a exemplo da
Certificagdo de Rastreabilidade do Biometano (CGOB) e do programa RenovaBio, séo
fundamentais para encorajar a fabricacdo e o uso de combustiveis bioldgicos
renovaveis. O CGOB assegura que o biometano possua uma procedéncia conhecida
e alinhada com a sustentabilidade, enquanto o RenovaBio alavanca a produgao
interna de biocombustiveis, priorizando as metas de diminuicdo do carbono. Tais
medidas, em conjunto com os compromissos de ESG e dos ODS, favorecem a
diminuicdo das emissbes de carbono através de incentivos, beneficios tributarios e
negociagdes de créditos de carbono. Além da producéo do gas que pode diversificar

as rotas energéticas, € possivel também obter o substrato do processo de digestao
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anaerdbica, rico em nutriente e usado comercialmente como biofertilizante. Outro
ponto crucial para favorecer a produgao do biogas é a diminuigado da necessidade de
combustiveis fésseis, fortalecendo a seguranga energética do pais, tornando o uso de
fontes locais de energia como rota promissora de independéncia energética. Assim
sendo, a utilizacdo do biogas pode promover o desenvolvimento regional, gerando
destino aos residuos organicos, empregos, valorizagdo do setor agroindustrial e

efluentes, bem como o incentivo na captura de carbono.

3.1.1  Uso do biogas como vetor energético para microrredes

O uso de biogas como vetor energético para microrredes pode se tornar fator
importante quando se fala de diversificacédo de energia, promovendo a geracéo de
energia local, sustentavel e descentralizada, especialmente em areas rurais ou
isoladas. Loboichenko et al. (2024) fizeram um estudo do uso do biogas como vetor
energético e a aplicagdo em microrredes, avaliando recursos e rotas alternativas para
implementagédo do biogas na rede elétrica para promover a descentralizagdo do uso
energético. Os autores avaliaram parametros técnicos e caracteristicas de
microrredes individuais, suas capacidades de produg¢do de biogas, capacidades de
armazenamento de biogas, a relagdo dessas capacidades com parametros gerais,
bem como as principais fontes de biomassa somando a isso, os autores apresentaram
uma analise de modelos matematicos para calculos de capacidade de producéo e
custos de implantacdo. Diversas microrredes que utilizam biogas em suas operacoes
foram estudadas pelos autores que detectaram que sdo consideradas principalmente
microrredes com capacidade de produgdo de biogas de até 5 MWh/dia, e a
contribuicdo do biogas em microrredes varia na faixa de 1 a 67 % da capacidade total
de producédo. A conexao do biogas para compor a fonte de energia em microrredes
pode ser um fator favoravel para proporcionar o uso do biogas de forma mais
valorizado. Para gerar energia elétrica a partir do biogas (FIGURA 2) e possibilitar sua
integracéo a rede, a combustdo do biogas é utilizada para acionar motogeradores.
Esses motogeradores convertem a energia quimica do biogas em energia mecanica,
utilizando sistemas de pistdes ou turbinas. Os sistemas de integragdo da energia na

rede pode ser on-grid (conectado a rede elétrica) ou off-grid (sistema isolado).
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FIGURA 2. DIAGRAMA DE CONVERSAO DE BIOGAS EM ENERGIA ELETRICA
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3.1.2 Uso do biogas para producgao de gas de sintese/hidrogénio renovavel

Outra rota alternativa e promissora é utilizacdo do biogas/biometano para
producgéo de gas de sintese (H2 + CO), uma mistura rica em hidrogénio muito versatil
que pode ser usado direto em célula a combustivel tipo SOFC (Radenahmad et al.,
2020 e Roy et al., 2014) ou producao de hidrocarbonetos renovaveis via reagao de
Fischer-Tropsch (Laan Gerard Pieter, 1999; Sonal et al., 2019). O processo para se
obter gas de sintese através do biogas pode ocorrer pelo sistema de reforma. A
obtencado de gas de sintese a partir do biogas € um método promissor para reduzir
significativamente as emissdes de gases de efeito estufa, uma vez que o biogas é
composto majoritariamente por metano e dioxido de carbono, gases altamente
poluentes. Entre as opg¢des para obter gas de sintese por meio de processos de
reforma de biogas estao a reforma seco e a reforma a vapor do biometano (processo
usa apenas o metano). Todos esses processos ocorrem na presenga de um

catalisador heterogéneo 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 obtencéo de gas de sintese na industria é a reforma
a vapor. Este processo envolve a reagdo de metano e vapor de agua (H20) para
produzir gas de sintese. Processo bem estabelecido em plantas de gas natural, por
exemplo (Oni et al., 2022). A razao molar da mistura (H2/CO) é de 3:1 (Equacao 1),
resultando em um maior conteudo de hidrogénio, o que € vantajoso para uso direto
em ceélulas a combustivel (Van Biert et al., 2020).

Durante o processo de reforma a seco, o metano (CHa4) reage com o diéxido
de carbono (CO2) (Equacao 2) em altas temperaturas (700 - 900°C) para produzir gas
de sintese (Al-Doghachi et al., 2015; Oliveira et al., 2022). Esta rota é particularmente
interessante porque nao requer a remogao do CO2, aproveitando todo o biogas,
evitando custos com tecnologia de refino. Apesar de ser um processo com alta
eficiéncia, os catalisadores usados nao sao resistentes ao contato com H2S (Jablonski
et al. 2015), o que requer pré-tratamento e remog¢ao da impureza assim como nos

sistemas de geragao de energia por motogeradores.

CH, + H,0 2 CO +3H, AHao5 = +206 kJ/mol (Equacéo 1)
CH, + CO, 2 2CO + 2H, AH,og = +247,4 kJ/mol (Equac&o 2)

E notavel que o uso de biogas para rotas alternativas, como a conversdo em
eletricidade através de motogeradores e a reforma de biogas/biometano, fornece uma
solucao otimista quando se trata da busca pela sustentabilidade e mitigagado de
impactos ambientais e emissdes de poluentes, alternativas que favorecem a captura
de carbono, tornado o fornecimento de energia ainda mais limpa.

A utilizacao de biogas em rotas alternativas, como sua conversao em eletricidade por
motogeradores e a reforma de biogas/biometano, apresenta uma alternativa relevante
para a sustentabilidade. Além de mitigar impactos ambientais e reduzir emissdes de
poluentes, essas alternativas contribuem para a captura de carbono, tornando o

fornecimento de energia ainda mais limpo.
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3.2 PRODUGAO DO BIOGAS, SEUS CONTAMINANTES E A IMPORTANCIA DA
PURIFICACAO

A digestao anaerdbica para produgéo do biogas ocorre através das seguintes
etapas: a hidrdlise (1), acidogénese (2), acetogénese (3) e metanogénese (4). A
sulfetogénese que ocorre na ultima (5) etapa produz o H2S (Ramos Suarez, 2014 e
Van et al., 2019). A FIGURA 3 mostra de forma resumida as etapas do processo de
producao de biogas. Cada contaminante presente, como sulfeto de hidrogénio (H2S),
amonia (NHs), siloxanos e compostos orgéanicos volateis (COVs), pode prejudicar o
uso do biogas ao comprometer a eficiéncia dos processos de reforma e uso do biogas
na produgao direta de energia. Os contaminantes podem afetar também células a
combustiveis do tipo SOFC, aumentando custos de produgdo com reparos de
equipamentos e processos de regeneragao. O Hz2S, por exemplo, é corrosivo e pode
causar a corrosao de motores e turbinas, enquanto os siloxanos podem formar
depdsitos abrasivos que reduzem a vida util de componentes mecanicos. A purificagao
do biogas € importante, pois impureza com alto teor de toxicidade como o H2S pode
promover grandes prejuizos durante sua exposi¢gao em processos de conversao e uso
do biogéas. E inevitavel a presenca de impurezas no biogas, cuja composicéo varia de
acordo com o substrato utilizado no processo de digestao anaerdbica, como residuos
agricolas, dejetos animais ou lodo de esgoto, o que leva a diferentes propor¢des de
metano (CHa4), diéxido de carbono (CO2) e contaminantes (Angelidaki et al., 2018;
Bak et al., 2019; Oliveira et al., 2022; Srichat et al., 2017). Portanto, a purificagdo do
biogas, principalmente a remogéao do sulfeto de hidrogénio, € crucial para o uso
eficiente do biogas, tornando-o mais atrativo na geragdo de energia e produgao de

biocombustiveis avangados.
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FIGURA 3. DIAGRAMA DAS ETAPAS DA DIGESTAO ANAEROBIA PARA PRODUGAO DO BIOGAS
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FONTE: Adaptado de Ramos Suarez (2014)

O sulfeto de hidrogénio (H2S), formado na etapa 5, € um gas que ao entrar
em contato com a umidade torna-se altamente corrosivo, além de ser toxico e
prejudicial a saude, no caso de inalagao (Oliveira et al., 2022), mesmo sem umidade
0 gas ainda é prejudicial, pois pode favorecer a formacgao de sulfetos metalicos. Alguns
problemas relevantes causados por H2S em equipamentos s&o, corrosdo em
compressores, tanques de armazenamento de gas e motores e formagao de SOx que
pode ser convertido em acido sulfurico e causar chuva acida (Budzianowski, 2012;
Gutiérrez Ortiz et al., 2014; Liu; Wang, 2017 e Scheufele et al., 2021).

Além do metano e dioxido de carbono, ha outros compostos contidos no
biogas, como: vapor de agua, compostos organicos volateis (VOCs), amonia,
siloxanos e sulfeto de hidrogénio (H2S) (Kuo; Dow, 2017 e Nyamukamba et al., 2020).
A TABELA 1 abaixo descreve as concentragdes dos principais gases contidos no

biogas.
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TABELA 1. COMPOSICAO QUIMICA DO BIOGAS IN NATURA.

Componentes
CH4 CO2 H2S (ppm) NHs Siloxano Autores
(%) (%)
5565  30-45 <4000 - - Srichat et al. (2017)
30—
47-65 40% 10,000 - 16 — 400 (mg/cm? Shen et al. (2018)
55-65  30-40  50-10,000 - 10 -140 (mg/cm?) Zhang et al. (2021)
~54.9 30-53
39 400-1000 (mglcm? - Calbry-Muzyka et al. (2022)
0-100
40-75  15-60 50-20000  °7 200 ppm Duma et al. (2024)
35-75  25-60 5000 1000 ; Das et al. (2022)
ppm
50-75 25-50 0-3,0x10* Goswami et al. (2016)
5570 3045  500-4000 108;200 Alves et al. (2013)
60-80  40-20  1000-3000 . .100- Effendi ef al. (2005)
800 ppm
493813 o7 ~3300 Kafle; Kim (2013)
5562  45-38 1406 5-100 ; Amon et al. (2007)
ppm
5~100 .
50-80  20-50 1000-8000  ° 0 - Roozitalab et al. (2023)

Apods a produgao do gas, € necessario que ocorra a remogao ou diminui¢gao
de alguns contaminantes como H2S, NHs e siloxanos, seguidamente, o combustivel
pode ser empregado para fornecimento de energia elétrica, térmica e producao de
gases com maior valor agregado como o hidrogénio (Hz) (Alves et al., 2013 e Oliveira
et al., 2022).

A purificagdo do biogas além de preservar a vida util do equipamento, como
caldeiras e tubulagdes, amplia a aplicagao do biogas, que na sua forma bruta, possui
aplicagdes limitadas, pois reduzem seu poder calorifico, causam corrosdao em
equipamentos, geram depdsitos abrasivos em motores e diminuem a eficiéncia da
combustéo (Abatzoglou; Boivin, 2009; Alves et al., 2023 e Nyamukamba et al., 2020).
Deste modo, ha diversas alternativas e tecnologias para remogao de impurezas do

biogas (Oliveira et al., 2022), proporcionando as industrias deste setor alternativas
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assertivas para purificacdo do biogas de acordo com destinagdo do produto. Na
maioria das vezes o uso de apenas uma técnica nao é suficiente, sendo necessario a
combinagdo de duas ou mais. Algumas dessas possuem elevados custos de
implantagdo, havendo a necessidade de desenvolvimento de metodologias para
diminui-los de forma significativa, a fim de tornar o uso do biogas purificado viavel para
0 mercado.

O processo de purificagao do biogas pode ocorrer por métodos quimicos e/ou
fisicos e biologicos e esta relacionado ao composto que sera removido (Oliveira,et al.,
2022 e Ryckebosch et al., 2011). Algumas técnicas sdo comumente usadas para
purificacdo do biogas, sendo elas: adsorcdo com carvao ativado (Castrillon et al.,
2016), separagao por membranas Cerveira et al. (2018), absorg¢ao quimica (Pallavicini
et al., 2023), filtros bioldgicos e outros (Nagendranatha Reddy et al., 2019 e Zhang et
al., 2020).

3.3 SULFETO DE HIDROGENIO (H2S)

3.3.1 Propriedades fisico-quimicas do H2S e o ciclo global do enxofre

O sulfeto de hidrogénio (H2S) € um gas 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 produgdo ocorre através de uma variedade de
mecanismos, que podem incluir processos fisico-quimicos, como reacdes de troca de
energia e alteragdes na estrutura molecular, bem como processos microbioldgicos,
envolvendo a atividade de microorganismos que catalisam transformagdes quimicas
especificas, como é o caso da digestao anaerébica. Se tratando da estrutura, o H2S
possui geometria angular (FIGURA 4), um didmetro cinético de aproximadamente 0,36
nm (Matteucci et al., 2006), comprimento da ligagao de 0,134 nm e angulo de ligagao
de 92,4°(Tsuijii et al.,2002).
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FIGURA 4. APRESENTACAO GEOMETRICA (a) E TAMANHO DA MOLECULA DE H:S (b).

FONTE: Adaptado de Legon; Waclawik (1999)

A FIGURA 5 demonstra a participagao do sulfeto de hidrogénio no ciclo global
do enxofre, atuando como um intermediario importante nesse processo. O ciclo global
do H2S é um processo natural que engloba a produg¢ao, distribuicdo e remogéao desse
gas toxico na atmosfera e nos ecossistemas. O enxofre pode ser encontrado de
diversas formas como: (SO4%), sulfeto (S%) e sulfito (SO3%). A combustdo de
combustiveis fosseis e biomassa libera dioxido de enxofre (SO:z), que se oxida a
sulfato na atmosfera pode ocasionar problemas ambientais graves (Lum et al., 2023)
como declinios no pH de corpos de agua marinhos e ndao marinhos, aumentando
ligeiramente a acidificacido dos oceanos e da agua doce (Rubin et al., 2024). No solo
e em sedimentos, o sulfato € reduzido a sulfeto por bactérias anaerdbicas (Wang et
al., 2024). Em ambientes aerdbicos, o sulfeto é oxidado de volta a sulfato por bactérias
(Yurtsever et al.,, 2016). Desta maneira, o enxofre € um composto que possui
importancia para equilibrios dos solos, mas € preciso ter atencdo quando se trata de
emissoes, descarte e liberacdo sem tratamento prévio. importante destacar que o
fluxograma abordado aponta formagao simplificada dos compostos e podem envolver

etapas intermediarias e condigdes especificas para ocorrerem de maneira eficiente.
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FIGURA 5. PARTICIPAGAO DO SULFETO DE HIDROGENIO NO CICLO GLOBAL DO ENXOFRE.

Bactéria anaerdbica st Mineralizacdo
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Diéxido de enxofre/Sulfito | Combustdo

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

3.3.2 Sulfeto de hidrogénio: impactos na saude humana, ambientais e industriais

O impacto causado por H2S em dispositivos de conversao térmica ou termo
catalitico de biogas é tdo intensa que mesmo em concentragbes extremamente baixas
(10-100 ppm) o gas pode ter um efeito negativo na saude humana quando presente
em espacos confinados (Wang et al., 2022). Pesquisas apontam que a exposi¢cao
cronica a baixos niveis de H,S (10 ppm) é uma das principais causas de problemas
respiratérios tanto em criangas 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
poluicdo ambiental, quando liberado na atmosfera (Abatzoglou; Boivin, 2009). O H2S
em contato com a umidade ou caso seja oxidado a diéxido de enxofre (SO2), pode ser
convertido em acido sulfurico (H2SO4) e essa emissao na atmosfera pode provocar a
formagao de chuva acida (Koenig; Dehn, 2016).

O sulfeto de hidrogénio (H2S) é conhecido por ser toxico e pode ter impactos
adversos na saude humana (Lewis; Copley, 2015), na vida aquatica e na
biodiversidade em geral (Septiariva; Suryawan, 2021). O impacto causado por H2S
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aos seres humanos quando ocorre a exposigao aguda pode ser severo (Haouzi et al.,
2016), causando irritagdo nos olhos, nariz e garganta, resultando em sintomas como
lacrimejamento, tosse, dificuldade respiratéria e até mesmo asfixia em casos extremos
(Gorguner; Akgun, 2010), e em alguns casos ha a necessidade de intervengdo médica
(Haouzi et al., 2016)

No ambiente aquatico, o sulfeto de hidrogénio possui propriedades toxicas
que afetam varias espécies de peixes e outros organismos aquaticos (Rubin et al.,
2024 e Singh et al., 2022). A exposi¢ao a altas concentragdes de H2S na agua pode
ter efeitos adversos sobre a sobrevivéncia, crescimento e reproducdo dessas
espécies (Bergstedt; Skov, 2023; Riesch et al., 2015 e Torrans; Clemens, 1982). Além
disso, em corpos d'agua, pode causar alteragdes na composigado e diversidade da
comunidade biolégica. Da mesma forma, quando o composto € 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 desfavoravel,
pois impacta diretamente a eficiéncia dos sistemas operacionais e afeta os custos
operacionais. O envenenamento por H2S em catalisadores acontece quando esse gas
fica adsorvido na superficie do material, impedindo sua funcdo e reduzindo sua
eficiéncia. Isso pode levar a perda de desempenho e encurtar a vida util do catalisador.
Para evitar esses danos, € 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 biogas e biometano durante o processo de producao de gas
de sintese. A tabela evidencia o impacto negativo causado pela impureza contida no
gas de entrada durante processos de reforma. O impacto é direto nos catalisadores,
com causas como desativacado por envenenamento e sequencialmente formacao de
coque. Com reducao acentuada na conversao de metano, de 93% para 18% com 20
ppm de H2S. Na reforma a vapor, as concentracdes de H2S diminuiram o tempo de
reacdo em até 10,8% e 4,5%, indicando uma interferéncia no processo. Na reforma
autotérmica, o catalisador foi rapidamente desativado, com uma perda significativa de
eficiéncia nos primeiros minutos. Esses resultados destacam a necessidade de
estratégias eficazes para mitigar o impacto corrosivo e desativante do H2S nos

processos cataliticos.
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TABELA 2. EFEITOS DO H2S EM PROCESSOS DE REFORMA DO BIOGAS/BIOMETANO

Catalisador

Concentragao
de H2S

Efeito do H2S

Ref.

Reforma a
seco

Reforma a
vapor

10 ppm

2 and 50 ppm

20 ppm

150, 350, 500
and 1,000

ppm

0-200 ppm

Experimentos foram conduzidos a 700 e 800 °C com
5 e 10 ppm de H,S em um biogas sintético com
razdes CH,/CO, de 1,5 e 2,0. O envenenamento e a
desativacdo do catalisador aumentaram com a
concentracao de H,S devido a adsorcédo de enxofre
na superficie metdlica. A reducao na eficiéncia foi de
cerca de 20%.

Os testes dos catalisadores foram realizados em um
reator tubular a 750 °C e 1 atm, tanto na auséncia
quanto na presencga 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 desativagéo
do catalisador bimetalico foi principalmente causada
pela formagao de espécies de sulfato.

Os catalisadores  Ni-MgAl, NiCo-MgAl, Ni-
MgAI@CeO, e NiCo-MgAI@CeO, foram testados
com 20 ppm de H,S em biogas sintético (CH4/CO2 =
1:1). Sem H:2S, todos os catalisadores alcangaram
cerca de 93% de conversdo de CHs. Com H2S, a
atividade caiu rapidamente para 80% e, apés alguns
minutos, para 18% devido ao envenenamento e
sinterizagdo. Apds a remogao de H2S, a conversao
de CH4 aumentou ligeiramente, de 18% para 23%,
por dessorcao/hidrogenacao do enxofre.

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

O impacto do envenenamento por enxofre foi
avaliado nos catalisadores Ni/Al203, Rh/Al2O3 e
Ni/Mayenite. Observou-se que 10 ppm de H2S
causam a desativagcdo completa do catalisador e
reduzem a conversao de metano.

Pawar et
al. (2017)

Akansu et
al. (2022)

Das et al.
(2023)

Capa et
al. (2023)

Hernande
zetal.
(2019)
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Reforma 50,100 and Um gas sintético contendo CH4:H20:C02:02=  Wachter
autotérmica 200 ppm 1:0.66:0.33:0.2foi utilizado para avaliar o efeito do etal.

H2S na reforma autotérmica, usando catalisadores de (2021)
NiO e CaAl12019. A atividade dos catalisadores
diminuiu de 45 a 51% devido ao envenenamento por
compostos de enxofre. Em ambas as condigdes, a
ativagdo ocorre muito rapidamente, nos primeiros
minutos da reagdo, uma vez que o H,S ¢é
preferencialmente adsorvido nos sitios de niquel
mais ativos do catalisador, causando uma redugao
significativa na atividade catalitica, especialmente no
inicio.

Envenenamento e impactos negativos também podem ser observados em
outros processos industriais. Estudos avaliando a influéncia do sulfeto de hidrogénio
em células a combustiveis, principalmente as do tipo SOFC, também sao investigadas
e autores destacam problemas como desativagao e perda de eficiéncia nas células,
reduzindo a condutividade elétrica, degradando o anodo e comprometendo os
materiais de vedagao (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 CELULA A
COMBUSTIVEL

(&) 1)

FONTE: Adaptado de Vahc et al. (2014)

De acordo com a FIGURA 6, o H2S afeta os sistemas SOFC ao impactar a
eletroquimica do processo e a reagao de reforma interna no anodo quando o enxofre
adsorve na superficie de niquel do anodo, bloqueando os locais de reacéo
eletroquimica e danificando a microestrutura do anodo (Maza et al., 2021 e Papurello
et al., 2016), interrompendo o fluxo de ions e elétrons, impedindo que o hidrogénio
atinja a area de tripla fronteira (TPB) (Tabish et al., 2022) que € a regiao onde as trés

fases distintas se encontram (um sdlido, um liquido e um gas) (Xu et al., 2022) e
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prejudicando a reacéao eletroquimica. Além disso, o enxofre na superficie do anodo
também bloqueia os locais de reacao para a reforma interna direta e a reacao de
deslocamento de gas-agua (Maza et al., 2021).

Diante disso, rotas alternativas para reduzir e controlar a exposicdo ao sulfeto de
hidrogénio devem ser adotadas, com desenvolvimento de tecnologias para a remogao
desta impureza, a fim de reduzir os custos operacionais causados por danos e
aumentar a eficiéncia do processo. A adog¢ao de solugdes avancadas para o
tratamento e controle do sulfeto de hidrogénio ndo sé contribui para a seguranga e
sustentabilidade ambiental, mas também pode promover avancgos significativos nas
aplicagdes de processos industriais, resultando em aumento da vida util de

equipamentos e melhorias operacionais.

3.3.3 Processos utilizados na remogao do H2S

Quando o objetivo é a valorizagao do biogas para fornecimento de energia ou
formagado de biometano, elevados graus de pureza em relagdo a contaminacéo de
H2S é exigido, dessa forma, técnicas para remogao completa ou redugéo significativa
do H2S no biogas sao cruciais e é possivel descrever algumas tecnologias.

Por rotas biolégicas ocorre na maioria das vezes com a utilizacdo 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 quimico que, em condi¢cbes adequadas, pode ser faciimente reciclado e
destinado a diversas aplicagdes industriais. Os reatores que sdao comumente usados
para remocao do H2S, sédo o filtro de biotrickling (BTF), biofiltro e bioscrubber
(Barbusinski et al., 2017 e Rene et al., 2012). O BTF pode tratar com eficiéncia uma
mistura de poluentes (H2S, compostos de enxofre reduzidos, VOCs) simultaneamente
(Nagendranatha Reddy et al., 2019). O BTF possui grande potencial de remocéo de
H2S gerando como principal produto da dessulfurizagéo o enxofre elementar (Li et al.,
2015 e Valle et al., 2018).

Os processos biolégicos possuem custos baixos com relagdo aos processos
fisico-quimicos, evitando alto consumo de reagentes, emissdo e descarte de
poluentes gerados durante o processo de tratamento (Cano et al., 2018), porém uma

de suas desvantagens séo os processos com cinética lenta e desta forma, a eficiéncia
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de remogao do contaminante normalmente € menor em comparagao com outros
meétodos.

Tendo em vista a necessidade de eficiéncia e rapidez dos processos fisico-
quimicos, algumas industrias optam por essa versatilidade em que, as principais
técnicas sao: absorgao, adsorgao e separagao por membranas.

A absorgao consiste no contato entre um liquido e o composto que sera
removido, isto é, o contato entre o liquido e a fase gasosa (Borges; Bastos, 2013).
Geralmente a remogédo do gas, mais precisamente o Hz2S, envolve a formacéo de
ligacdes entre soluto e solvente, caracterizando um processo reacional. Solventes
como NaOH, FeClz e Fe(OH)s s&o utilizados para remover H2S. NaOH e FeClz reagem
com H2S formando precipitados insoluveis (Naz2S, NaHS, FeS) que ndo podem ser
regenerados, mas podem ser removidos (Kucka et al., 2003 e Schiavon Maia et al.,
2017).

A adsorgcado € um método eficaz que proporciona alta eficiéncia e envolve a
utilizagdo de materiais porosos, como carvao ativado, zedlitas, ou 6xidos metalicos,
que possuem uma alta area de superficie para capturar e reter moléculas de sulfeto
de hidrogénio a partir de uma corrente gasosa (Abatzoglou; Boivin, 2009; Balsamo et
al., 2016; Bulow, 2016; Olajire, 2010; Seredych; Bandosz, 2011 e Stawinski et al.,
2017). Essa técnica consiste na remogao de um composto em forma gasosa ou liquida
(adsorvatos) através da transferéncia de massa para um material sélido (adsorvente)
(Madani et al., 2015).

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

eficiéncia de remocgao.
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TABELA 3. TECNICAS DE REMOGAO DE H.S E SUA EFICIENCIA DE REMOGAO

Eficiéncia de Capacidade de

Técnicas Material usado remogao de remogao (mg Referéncia
H2S (%) g’
Adsorgao . Pourzolfaghar; Ismail
Zedlita 94 (2013)
Adsorcao Carvao ativado 98 Ma et al. (2006)
Carvéo ativado
Adsorgao impregnado 7,67 Bak et al. (2019)
Na(1%), Mg(1%),
Ca(1 %)
Janetaisong et al.
Adsorcio  Oxido férrico (Fe203) 0,682 (2017)
Lodo de esgoto
~ tratado Gutiérrez Ortiz et al.
Adsorgao termicamente 7,26 (2014)
(700°C)
Absorc¢ao Solugéo de Fe- Schi Maia of al
EDTA B o chiavon Maia et al.
98 — 99 (%) (2017)
Absorcéo Membrana fluoreto 60,27 (%) Tantikhajorngosol et al.
polivinilideno (PVDF) ’ ° (2019)
AbSOrcio Solugao aquosa de
¢ N-Metildietanolamina 95 (%) Tian et al. (2019)
Bioloai Filtro biotrickling
I0logica aerébico (BTF) 95 a 100 (%) Zhang et al. (2020)
Bioléaica Sistema de filtro
9 biolégico (Polietileno > 95 (%) Vikromvarasiri;
PEAD) ° Pisutpaisal (2016)
Bioldgica Biofiltragao até 1000 ppmv Jaber et al. (2017)

As técnicas de adsor¢do mostram uma ampla gama de eficiéncia, com o
carvéao ativado atingindo a maior eficiéncia de 98% (Ma et al., 2006), enquanto o éxido
férrico e o carvao ativado impregnado removeram cerca de 0,682 mgg'e 7,67 mg g
' respectivamente (Bak et al., 2019 e Janetaisong et al., 2017). Na absorgao, solugbes
como Fe-EDTA e N-Metildietanolamina demonstram alta eficiéncia, variando de 95%
a 99% (Schiavon Maia et al., 2017 e Tian et al., 2019), enquanto a membrana de PVDF
apresenta uma eficiéncia menor de 60,27% (Tantikhajorngosol et al., 2019). As
técnicas bioldgicas, como o filtro biotrickling aerdbico e o sistema de filtro biologico,
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oferecem as maiores eficiéncias de remogao, com valores superiores a 95% e até
1000 ppmv em bicfiltracdo (Jaber et al., 2017; Vikromvarasiri; Pisutpaisal, 2016 e
Zhang et al., 2020). Assim, as técnicas biolégicas e de absor¢do com solugdes
especificas demonstram ser as mais eficazes na remocédo de H2S, enquanto a
eficiéncia das técnicas de adsorcéao varia consideravelmente dependendo do material
utilizado. Apesar da alta eficiéncia nos processos bioldgicos, algumas desvantagens
como condigdes especiais para cultivos das bactérias. Diante o exposto, tecnologias
que permitem uso de matérias com sinteses controladas e de facil reprodugao sao

mais interessantes para processos de remog¢ao de impurezas.

3.4 ADSORCAO

Quando um gas (adsorbato) é transferido para a superficie de uma fase sdlida,
comumente conhecido como adsorvente, denomina-se de adsorcao (Ruthven, 1984).
A interagcao entre as moléculas e a fase sdlida pode ser descrita por diferentes tipos
de interagdes, sendo elas: ligagdes de hidrogénio, interacdes eletrostaticas e forgas
de Van der Waals (Hosseinpour et al., 2013 e Liu et al., 2005). O processo de adsorgéo
pode ocorrer por dois métodos: fisicos e quimicos, denominados de fisissor¢ao e
quimissorgao, respectivamente.

A fisissor¢gdo ocorre quando a ligagdo entre o adsorbato e o adsorvente
envolve uma ligagao relativamente fraca, como as for¢as de Van der Walls (Le et al.,
2012). E a quimissorgao acontece quando as moléculas das duas fases envolvidas,
ao se ligarem, compartilham elétrons (Muscat; Newns, 1978). Na quimissorgéo a
interacao adsorbato-adsorvente € bem mais intensa em comparacgao a fisissorcao
(Calvi et al., 2016).

A selecao do adsorvente é um fator importante em um processo de adsorc¢ao,
tendo em vista que se faz necessario que o material selecionado apresente um bom
desempenho tanto em termos de equilibrio quanto em relagao a cinética de adsorgéo
(Tadini et al., 2016). Algumas propriedades do adsorvente podem afetar diretamente
a capacidade e a taxa de adsor¢cdo, como area superficial especifica, tamanho e
volume de poros, densidade, tamanho das particulas, e grupos funcionais presentes
na superficie (Jia et al., 2002; Schaffner et al., 2022 e Zhao et al., 2019).
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3.4.1 Equilibrio de adsorgao

O equilibrio de adsorcéao refere-se ao estado em que a taxa de adsorcao de
uma substancia na superficie de um adsorvente e corresponde a capacidade maxima
de adsorg¢ao para uma determinada concentracdo de adsorvato em uma fase fluida
especifica, influenciada por fatores como temperatura, pressao e o tipo de material
adsorvente. Assim sendo, a quantidade de substancia adsorvida permanece
constante ao longo do tempo, atingindo um equilibrio dinamico.

Para descrever o equilibrio de adsor¢ao, sao utilizados o conceito de isoterma
de adsorg¢ao, uma relacdo matematica que expressa a quantidade de adsorvato na
superficie do adsorvente em funcdo da concentracdo ou pressao da substancia na
fase liquida ou gasosa, sem variagao de temperatura (Al-Ghouti; Da’ana, 2020). A
condigdo de equilibrio € afetada por variaveis de processo, como temperatura,
concentracdo no fluido (pressdo, no caso de gases), natureza e propriedades do
adsorvente, concentracado do adsorbato (Tadini et al., 2016). Desta forma, os perfis de
isotermas de equilibrio de adsorcdo sao determinados em fungdo da quantidade de
adsorvato na superficie do adsorvente (ge) e da quantidade de adsorvato na fase
fluida (Ce).

As isotermas séo classificadas como fortemente favoravel, favoravel, linear e
nao favoravel; estas classificagdes estao representadas na FIGURA 7 (Mccabe et al.,
1993)). As classificagdes dos tipos de isotermas sao definidas da seguinte maneira:
fortemente favoravel, onde a quantidade adsorvida tende ao infinito; lineares, onde a
massa de adsorvato retida por unidade de massa € proporcional a concentragao de
equilibrio do adsorvato na fase fluida; favoravel, onde a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente € alta em relagao a baixa concentragao de equilibrio
do adsorvato na fase fluida; irreversivel, onde a massa de adsorvato por unidade de
massa do adsorvente é independente da concentracao de equilibrio do adsorvato na
fase fluida; e ndo favoravel, onde a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade
de massa do adsorvente é baixa, independentemente da alta concentragdo de

equilibrio na fase fluida.
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FIGURA 7.TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORGAO
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FONE: Adaptado de Mccabe et al. (1993)

As isotermas de adsor¢ao podem ser obtidas, de forma experimental, quando

0 adsorvente é saturado por um gas, observando a variagéo de pressao (P/P0O = 1),

normalmente o gas adsorvido € o nitrogénio (N2) e posteriormente dessorvido, esse

processo € denominado de fisissorcdo de N2. As classificacbes das isotermas de

adsorcao/dessorcao de gases e das histereses conforme a IUPAC (Thommes et al.,
2015) estao representadas nas FIGURAS 8 e 9.

FIGURA 8. TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORGCAQO/ DESSORCAO
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As isotermas do tipo | se aplicam a materiais com caracteristicas microporosas
(Thommes et al., 2006). As do tipo Il estdo associadas a adsorventes n&o porosos ou
macroporosos. As isotermas do tipo Ill sdo atipicas, mas sao formadas pela afinidade
entre as moléculas de gases diferentes. Isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de
adsorventes mesoporosos; esta isoterma se caracteriza pela baixa variagdo da
pressao relativa e o aumento brusco do volume adsorvido.

As isotermas do tipo IVa apresentam condensacdo capilar seguida por
histerese, o que ocorre quando a largura dos poros excede uma certa largura critica,
que depende do sistema de adsorgao e da temperatura. As isotermas do tipo IVb séo
encontradas em adsorventes com mesoporos de menor diametro, tais como os
cbnicos e cilindricos que possuem extremidades fechadas. De modo geral, as
Isotermas do tipo VI sédo caracterizadas por uma adsor¢ao gradual da multicamada,
que é associada a superficies ndo porosas uniformes. Estas isotermas sdo uma
variacao do tipo Il (Thommes et al., 2006).

Isotermas do tipo V sdao pouco comuns e sdo observadas em adsor¢cao em
materiais porosos. Estas isotermas estéo relacionadas as isotermas do tipo lll, onde
a interacdo adsorbato-adsorvente é fraca, mas a saturacdo dos poros também é
possivel, com 0 aumento da pressao relativa até um certo limite. Isso resulta em um
valor maximo de adsorgédo para altos valores de P/PO (Thommes et al., 2015). A

FIGURA 9 classifica os tipos de histereses das isotermas.

FIGURA 9. CLASSIFICAGAO DAS HISTERESES
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Ao caracterizar sélidos porosos usando adsor¢ao gasosa € comum observar
fendmenos de histerese (Silvestre-Albero et al., 2012). A histerese de adsorgao é
descrita pela teoria da condensagao capilar, que esta normalmente associada a
condensagao em mesoporos e € observada na faixa de adsorcdo em multicamadas.
Isso significa que a curva de dessorgédo nao é coincidente com a curva de adsorgao
(Webb; Orr, 1997). As principais histereses estao descritas na figura 9 e estas também
sdo classificadas por tipos. De acordo com a IUPAC (1985) as classificagbes de
histerese s&o H1, H2 (a), H3 e H4. No entanto, essa classificagdo foi ampliada devido
as descobertas mais recentes, segundo (Thommes et al., 2015).

Em virtude disso, diversos modelos de isotermas foram propostos para
representar o equilibrio em processos de adsor¢do, como os modelos de Langmuir,
Freundlich e Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Barona et al., 2005).

A isoterma de Langmuir € um modelo matematico desenvolvido para
descrever a adsorcao de moléculas em superficies solidas, em sistemas onde ocorre
a formagdo de monocamadas devido a adsor¢cdo de moléculas e ndo ha interagao
entre as particulas adsorvidas. Este modelo considera as seguintes hipoteses: (a)
sitios ativos tém a mesma atividade (energeticamente equivalente); (b) ndo ha
interacdes entre as espécies adsorvidas; (c) adsor¢gao ocorre em monocamada sobre
superficie homogénea ((Langmuir, 1918). A equacgao da isoterma de Langmuir é dada
pela Equacéo 3.

Q __ dmaxbCeq
€ 1+Ceq

(Equagao 3)
em que:
i. Qe é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg g™');
ii. Qgmax € a capacidade maxima de adsorgdo (mg g');
iii. b é referente a constante de Langmuir;

iv.  Ce € a concentragdo do adsorvato no equilibrio na fase fluida (mg L™").

O modelo Langmuir pode ser representado de forma linear e n&o linear,
através de varias transformacgdes matematicas(Kumar; Sivanesan, 2005), cada

modelo matematico pode ser estudado conforme a necessidade na analise de dados.
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O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a estabelecer uma
relagdo matematica entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do
material na solugao, utilizando um modelo baseado em observagdes empiricas (Zhou
etal., 2012) e € um modelo alternativo ao proposto por Langmuir. O modelo € baseado
nos seguintes aspectos: (a) superficie heterogénea; (b) existe interacdo entre as
moléculas adsorvidas; (c) as camadas sao independentes e sem interagao entre elas
(Freundlich, 1907 e Nascimento et al., 2014).

A equacéo da isoterma de Freundlich é apresentada na Equacéao 4

1

Q. = KFCE (Equagéo 4)

Em que:

i. Kré a constante de Freundlich, esta relacionada com a capacidade de (mg
g7

ii. n € um parametro ajustavel que incorpora todos os fatores que podem afetar
o0 processo, reflete a intensidade ou a favorabilidade da adsorcéo (n<1:

desfavoravel; n>1: favoravel; n=1: linear).

Assim sendo, se n <1, as energias de ligagdo aumentam com a densidade
superficial; se n > 1, as energias de ligacdo diminuem com a densidade superficial e
quando n = 1, todos os locais de superficie sdo equivalentes) (Reed; Matsumoto,
1993) .

O modelo de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T), proposto em 1938 como uma
extensdao do modelo de Langmuir, sugere que ndo ha limites para o numero de
camadas que podem se formar na superficie do adsorvente. O modelo baseia-se nas
seguintes hipoteses: (a) a adsorgao ocorre em multiplas camadas; (b) cada camada
de adsorvato atinge seu proprio equilibrio de adsorg¢ao e dessorgao.; (c) adsorgéo e a
dessorgédo ocorrem simultaneamente, e o equilibrio é atingido quando as taxas de
adsorc¢ao e dessorgao sao iguais para cada camada (Brunauer et al., 1938). O modelo

matematico proposta para isoterma B.E.T é representado pela Equacéao 5.

— Am KsCe
(1=K, Ceq)(1+(Ks —KL)Ceq)

Qe (Equacéo 5)
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Em que:
i. gm € a quantidade de amostra adsorvida nos sitios ativos e disponiveis
da superficie do material (em monocamada) (mg g);
ii. Ks € a constante de equilibrio da monocamada (L mg™);

iii.KL € a constante de equilibrio da multicamada (L mg™).

3.4.2 Sistema de adsorgdo em regime continuo

Os sistemas de adsorgcdo em regime continuo utilizam colunas de leito fixo
que operam por meio de ciclos de regeneracao (Borba et al., 2006). O leito de
adsorcdo € composto por uma coluna na qual o adsorvente € empacotado, formando
um leito fixo (Do Nascimento, 2019). O gas flui pela coluna, alterando sua
concentracdo a medida em que entra em contato com o adsorvente, caso possua
afinidade pelo soélido. Dependentemente do processo de adsorgéo, o adsorvente pode
diminuir sua capacidade de adsorgao durante um determinado tempo, e isso pode ser
influenciado pela presséo, temperatura, caracteristicas do gas e do material
adsorvente.

A curva de ruptura refere-se ao padrao de adsorcdo em um leito fixo
preenchido com um adsorvente de granulometria especifica, inicialmente livre de
contaminantes. Essa relacéo é representada graficamente por C/Co em fungao de t,
onde C/Co representa a razdo entre a concentracdo na saida da coluna e a
concentragao 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 liberagao
gradual do gas em quantidades reduzidas até que a coluna esteja completamente

saturada.
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FIGURA 10. PERFIL DE SATURACAO DE UM ADSORVENTE EM COLUNA DE LEITO FIXO.
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Fonte: Adaptado de Gupta (2000); Memlak (2021) e Shahalam et al. (1997)

Quando o processo de adsorcdo ocorre de forma ideal, a remocgao do
adsorbato acontece na primeira etapa (C1). O contaminante entra em contato com
adsorvente, ficando retido no material. A medida em que a coluna comeca a saturar,
uma quantidade de contaminante é liberado. Quando concentragdo do adsorbato na
saida da coluna for igual ou superior a 5% (C3), considera-se a ruptura do leito, ja a
saturagao (exaustdo) ocorre quando a concentragéo do adsorbato for maior que 90%
(C4) (Memlak, 2021). No entanto, a fim de cumprir os limites de contaminantes
estabelecidos pela legislacdo ambiental, € recomendavel que as colunas de leito fixo

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

3.5 MATERIAIS ADSORVENTES A BASE DE CARBONO PARA REMOQAO DO
H2S

Os materiais adsorventes possuem caracteristicas texturais, como tamanho e
distribuicdo dos poros, elevada area superficial, que podem proporcionar uma alta
capacidade de adsorcdo. Portanto, a selecdo do adsorvente requer um estudo
detalhado dessas caracteristicas para garantir sua eficiéncia. Além dessas
caracteristicas fisicas, alguns adsorventes apresentam afinidade quimica com o
adsorvato, especialmente quando ocorre a adigao/dopagem de alguns compostos
quimicos, desta forma, alguns trabalhos avaliam a impregnagéo quimica de outros
compostos que favorecem essas interagbes. Os adsorventes mais comuns em

processos de adsor¢ao de gas, podem ser destacados como: zedlitas (Bulow, 2016;
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Liu; Wang, 2017; Pourzolfaghar; Ismail, 2013 e Zhu et al., 2024), 6xidos metalicos
(Orojlou et al., 2018), grafeno (Kanzariya et al., 2024) e carvao ativado (Balsamo et
al., 2016; Coppola; Papurello, 2018; Farooq et al., 2018; Wang et al., 2022 e Zulkefli
et al., 2017).

O carvao ativado é um material versatil e eficaz, quando se trata de adsorcgéo
e remocgao de impurezas. O carvao ativado € amplamente aplicado em tecnologias de
tratamento para garantir a eficacia e a pureza dos processos. Sua obtencao pode se
dar a partir de materiais ricos em carbono e oxigénio, através de um processo de

pirdlise (Gonzalez et al., 2009).

3.5.1 Carvao ativado

Carvoes ativados (CAs) sao materiais com uma estrutura porosa, formada por
poros de diferentes tamanhos e formas. CAs sdo amplamente utilizados na industria
para fins de purificagdo, descolorizacdo e desodorizagédo (Foo; Hameed, 2010;
Marquez et al., 2021 e Reza et al., 2020), devido as suas propriedades, que sao
atribuidas a sua grande area superficial e estrutura microporosa.

A sintese de CA é comumente realizada por meio da decomposicao térmica
de materiais carbonaceos, seguida de ativacao fisica com vapor ou didxido de carbono
em altas temperaturas que variam entre 700 e 900°C (Besinella et al., 2021 e
Ogungbenro et al., 2018) e ativagado quimica, utilizando compostos acidos ou basicos.
Para que a matéria-prima tenha potencial para sintese de carvao ativado € necessario
que possua uma quantidade elevada de carbono em sua composicdo e baixa
quantidade de compostos inorganicos. H4 uma variedade de matéria-prima com
grande potencial para produgdo de carvao ativado, como palha de milho (Do
Nascimento et al., 2022), babagu (Scheufele et al., 2021), residuos alimentares
(Kosheleva et al., 2019), dendé (Wong et al., 2018) entre outros.

O processo de obtengao de carvao ativado pode ocorrer em duas etapas: a
carbonizagao e a ativagao que pode ser fisica ou quimica. A carbonizacao, que € a
decomposicao térmica consiste na remocao de espécies ndo carbonadas da matéria-
prima, ou seja, € um processo de redugao volatil que produz carvao com alto teor de
carbono, quebrando ligagcbes cruzadas na matéria-prima. A segunda etapa, ativacgao:

quimica e fisica.
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Na ativacao fisica (FIGURA 11a) utiliza-se de um gas oxidante como CO2 ou
até mesmo vapor de agua (Niu et al., 2024) e elevadas temperaturas (700 a 800 °C)
(Pallarés et al., 2018), desta forma as espécies carbono mais reativa sdo removidas,
formando poros que atuam de forma eficiente no processo de remogao de impureza
e separagao de compostos, o que o torna o material altamente eficiente em industrias.
O processo de ativagcao quimica (FIGURA 11b) utiliza-se de reagbes quimicas com
compostos alcalinos, por exemplo KOH, K2COs, NaOH e Na2COs e acidos, como
H3PO4 e H2SO4 (Oliveira, 2016) A ativagdo quimica ocorre em temperaturas mais
baixas com relagao a ativacao fisica (25 a 100 °C) (Sanchez-Rodriguez et al., 2024),
permitindo maior controle sobre a distribuicdo de tamanho de poros, tornando-o

adequado para aplicagbes que exigem alta eficiéncia na remog¢ao de contaminantes.

FIGURA 11. ETAPAS DO PROCESSO DE ATIVAGAO: A) FISICA E B) QUIMICA

A) Carvédo

COMH,0  CO ‘r\ J
Material ! @ ativagdo %
FEECUESOL Carbonizagdo

Temp. elevada

Lavagem

-

Ativacdo e Pirdlise Carvao ativado

—_—

Matéria prima Impregnagéo

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

A produgao eficiente de um carvao ativado com estrutura porosa bem definida
€ alcangada pela queima usando atmosfera inerte (pirdlise), durante esse processo,
ocorre a eliminagdo gradual dos produtos da carbonizagdo, permitindo assim a

abertura dos poros (Ruthven, 1984). Estruturas micro, meso e macroporosas podem
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ser formadas durante o processo de queima e dependera do precursor utilizado. A

TABELA 4 retrata as fases durante o processo de carbonizagao do carvao ativado.

TABELA 4. ETAPAS DO PROCESSO DE CARBONIZAGAO DO CARVAO ATIVADO DE ACORDO
COM DIFERENTES TEMPERATURAS.

Fase Temperatura °C Processo

Secagem inicial da matéria-prima;
1 Abaixo de 170 - 300  Fase de pré-carbonizagao, produzindo pequena quantidade
de liquidos pirolenhosos e gases ndo condensaveis.
Eliminagdo de grande proporgéo de liquidos pirolenhosos e
2 250 - 300 ¢ 9 proporg q P
alcatroes produzidos na fase dois, produzindo carvao
) Aumenta o teor de carbono do carvao, eliminando qualquer
3 Maior que 300
conteudo de matéria volatil restante.

FONTE: Adaptado de Yahya et al. (2018)

Como visto, a sintese do carvao ativado ocorre por meio de queima de uma
matéria prima, porém, a carbonizagdo desse material pode impactar negativamente,
pois elimina compostos que podem ser toxicos durante a pirdlise. Nesse sentido, a
busca por métodos mais ambientalmente corretos, de baixo custo, e eficientes sédo
fundamentais. Schaffner et al. (2022) testaram métodos de sintese de adsorventes
com baixo impacto ambiental, isto €, sintese verde, e de baixo custo; os autores
utilizaram agucar comercial como fonte de carbono e silica Aerosil como template. Os
materiais obtidos apresentaram caracteristicas texturais respectivas aos carvdes
utilizados comercialmente, como area superficial de aproximadamente 1158 m?g e
volume de poros de 1,65 cm?®g, além de uma composi¢cdo variada de meso e

microporos.

3.5.2 Propriedades fisico-quimicas do carvao ativado

O carvao ativado € um material poroso com propriedades fisico-quimicas que
o tornam altamente eficaz na adsor¢cdo de contaminantes. Entre suas principais
caracteristicas estao a elevada area superficial, a distribuigdo e o volume de poros, a
densidade aparente, o pH ajustavel, a condutividade elétrica e a polaridade superficial,
fatores que contribuem para seu desempenho em diversas aplicagbes industriais e

ambientais.
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As principais propriedades fisicas do carvao ativado sao descritas pela area
superficial especifica, volume e didmetro dos poros, enquanto as propriedades
quimicas dependem da presenga de grupos acidos ou basicos em sua superficie
(Yahya et al., 2018).

Uma caracteristica determinante do carvao ativado € a sua porosidade, os
poros presentes podem ser de forma variada, sendo micro, meso ou macroporos e
isso dependera exclusivamente do tipo de tratamento e/ou da origem do insumo para
sintese deste material. Os tamanhos de poros de carvao 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 representacao pode ser vista na FIGURA 12.

FIGURA 12. ILUSTRACAO DE DISTRIBUIGAO DE POROS EM UM CARVAO ATIVADO
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FONTE: Adaptado de Yahya et al. (2018)

Os microporosos fornecem uma alta capacidade de adsorgao para pequenas
moléculas, como gases comuns e solventes (Dias et al., 2007). Os mesoporos sao
importantes para a adsor¢do de moléculas grandes, como corantes, e fornecem a
maior parte da area especifica para carbonos impregnados quimicamente (Beck;
Vartuli, 1996). A principal funcédo dos macroporos € permitir que as moléculas de
adsorvato se movam rapidamente para poros menores localizados mais
profundamente nas particulas de carvéo ativado (Tao et al., 2014).

Os poros possuem um canal continuo de comunicagdo com a superficie
externa do corpo, como a FIGURA 13(b), (c), (d), sdo descritos como poros abertos.
A regido (e) pode ser denominado de poro de transporte, a regido (a) como poro
fechado e a regido (g) como sendo a rugosidade da superficie (Rouquerol et al., 1994
e Zdravkov et al., 2007). A esquematica dos poros com relagdo a sua forma esta sendo

classificagao, segundo a IUPAC, na Figura 12.
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FIGURA 13. CLASSIFICAGAO ESQUEMATICA DOS POROS.

FONTE: Rouquerol et al. (1994)

3.5.3 Sintese de carvao poroso a partir de template de silica pirogénica

Para um maior controle na sintese de carvao, com a finalidade de se obter
poros uniformes, usa-se 0 método da matriz, que utiliza um agente direcionador de
estrutura para determinar o tamanho e formato dos poros do carvao final. Esse método
tem sido amplamente utilizado na produgcdo de carbonos mesoporosos ordenados
(CMOs), resultando em materiais mais homogéneos (Besinella et al., 2021; Gao et al.,
2023 e Schaffner et al., 2022). Templates (ou agentes direcionadores de estrutura)
sdo compostos organicos ou inorganicos usados na sintese de CMOs para direcionar
a estrutura dos poros no material (Gao et al., 2023 e Grzybek et al., 2019). Os template
podem ser removidos apds a sintese, para deixar os poros vazios ou podem ser
mantidos para fornecer grupos funcionais na superficie do CMO. A escolha do modelo
dependera das propriedades desejadas do CMO final, como tamanho de poro,
estrutura e area superficial.

Silica mesoporosa, silica coloidal, nanoparticulas de silica e zedlitas séo
materiais inorganicos 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 carvbes produzidos sao
influenciados pelo tipo de silica microestruturada empregada, o que resulta em
variagOes nas estruturas e tamanhos dos poros, com volume de poro de >1cm?3 g,
constituido principalmente por microporos com didmetro em torno de 20 A. Além disso,

possuem uma distribuicdo homogénea e uma area superficial consideravel.
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Ryoo et al. (1999)) propuseram uma estratégia mais pratica para a preparagao
de CMO, utilizando sacarose como fonte de carbono e a peneira molecular de silica
mesoporosa cubica (MCM-48), como template em trés etapas: a) infiltragdo do
precursor nos mesocanais do template de silica; b) conversdo do precursor nos
nanocanais do template de silica em temperaturas entre 800-1100 °C, sob vacuo ou
em atmosfera inerte; ¢) remocgao do template de silica mesoporosa por dissolugao,
geralmente em solu¢cdo aquosa contendo NaOH e etanol. O material resultante foi
denominado CMK-1. O material sintetizado por Ryoo, apresentou estrutura com area
superficial especifica de 1380 m2g™', contendo microporos com didmetro entre 0,5 e
0,8 nm e mesoporos com diametro de 3,0 nm. O volume microporoso e mesoporoso
correspondeu a 0,3 e 1,1 cm3 g™, respectivamente.

Posteriormente, o0 mesmo grupo sintetizou o CMK-3, o primeiro carbono
mesoporoso a apresentar uma réplica inversa fiel do seu molde, utilizando a silica
SBA-15 como template. A estrutura do SBA-15 é composta por uma disposi¢cao
hexagonal de tubos cilindricos mesoporosos, com didmetro de 9 nm. Essa estrutura é
semelhante a 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 interconexao entre eles. A sintese de carbono mesoporoso ordenado
(CMO), do tipo CMK-3, a partir de template de silica tipo SBA-15 pode ser observada
na FIGURA 14.

FIGURA 14. REPRESENTAGAO DA PREPARACAO DE CARBONO MESOPOROSO ORDENADO
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3.5.4 Adsorcao de gas usando carvao ativado como adsorvente

Os CAs vem sendo objeto de estudos para sua aplicagdo com adsorvente,
pois apresentam uma variedade de estruturas porosas e quimica de superficie que
facilitam o processo de purificagcdo por adsorcao (Sircar et al., 1996), além de
armazenamento e transporte de gases como hidrogénio (Xiao et al., 2010). A
modificagdo dos carbonos com diferentes heteroatomos influencia tanto a forgca de
suas interagdes com SO2 e H2S quanto suas capacidades de adsor¢ao de compostos
de enxofre (Michalak et al., 2009). Essa modificacdo pode ocorrer durante a sintese,
incorporando elementos como nitrogénio e oxigénio diretamente na estrutura, ou apds
a sintese, por meio de tratamentos quimicos que funcionalizam a superficie. As duas
vertentes ajustam as propriedades do material, tornando-o mais seletivo e eficaz em
processos de adsorcao para diferentes aplicagdes. Na TABELA 5 estao listados os
tipos de carvao ativado, condi¢des operacionais, parametros texturais e as respectivas

capacidades de adsorcéo do adsorvente com relacdo ao H2S.

TABELA 5. COMPARAGCAO ENTRE MATERIAIS ADSORVENTES EMPREGADOS NA ADSORGAO
DO H2S

Adsorvente Condl.goes. B.E.T. gsat (Mg g™) Referéncia
Operacionais (m? g-')
Cu/AC P: 0,1 MPa Wang et al.
Residuo de café T:20°C 1422 132,22 (2022)
T:50°C
AC/ Fe (NOs) Q: 100 mL min-! 382,34 15,69 Zeng et al. (2020)
CAC/ BC/5M-NaOH T: 30°C
(residuo de arroz) 600 mL min-" 1034 24,41 Seo et al. (2020)
CAC P: 1-2 bar Scheufele et al.
Babacu T:25-45 ‘.’C 584 e 322 20,20 (2021)
Q: 30 mL min-
. T:~25°C .
Carvéo ativado de . . 863,04 2,00 Zulkefli et al.
casca de coco P:1.5-5 bar; 3.39 (2017)
Q: 0,2 L/min '
Carvao ativado T: 25°C
Carvéo ativado P: 1 atm; 1007 8,31
impregnado Q: 0,3 L min-" 969 7,67 Bak et al. (2019)
(Nag@%), Mg%), Ca@w))
~ . T:25°C
Betu%aiw:soopglg:gga de P: 1 atm . 815 8,16 Menezes et al.
Q: 100 mL min-! ’ (2018)

COCO

B.E.T (Brunauer-Emmett-Teller); qeur =
Temperatura, Q = Vazao volumétrica, AC = Carvao ativado.

Capacidade de adsor¢do de H2S; P = Presséo; T =
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O processo de tratamento do carvao pode aumentar de maneira relevante a
capacidade de adsorgédo de um gas, pois dependendo do tratamento a superficie do
material obtido pode ser vantajosa para a adsorgao deste tipo de adsorbato (Zeng et
al., 2020). Além disso, as variaveis reacionais também podem influenciar diretamente
na remocgao do poluente (Georgiadis et al., 2021).

Scheufele et al. (2021) avaliaram a capacidade de adsorgcao do H2S presente
no biogas usando carvéao ativado comercial (CAC), oriundo de cascas de coco babagu,
além disso os autores aplicaram o modelo de isoterma de Langmuir para utilizado para
descrever o equilibrio do processo. As propriedades texturais do adsorvente foram de
584m2 g”' e 322m? g~' e volume de poros de 7,8A e 58A. para analises de
fisissor¢gdo com N2e CO2. O processo ocorreu em coluna de leito fixo utilizando vazéo
de entrada do gas de 30 mL min-', em diferentes temperaturas (25 e 45 °C), pressoes
(1 e 2 bar), altura de leito (8,1 e 9,7 cm), e concentracbes de H2S de 50, 500 e
1000 ppmmoi; @ modelagem matematica foi aplicada na descrigdo dos dados
experimentais. Os dados de equilibrio foram adequadamente descritos através da
isoterma de Langmuir e confirmaram a alta afinidade adsorvato-adsorvente e
capacidade de adsorgdo (gqmax= 20,61 mg g' e b = 16,84 L mg™"). Além disso, as
curvas de ruptura indicaram cinética favoravel e eficiéncias do leito de até 84,5%,
dependendo das condi¢des de operacao do leito.

Wang et al. (2022) testaram a remocé&o do H2S em carvao ativado sintetizado
a partir de residuo de café e posteriormente impregnado com cobre (Cu). Os autores
também avaliaram o efeito da temperatura na carbonizagao (450 °C) e na ativagéo
com KOH (750 °C) e verificaram que a adsorgéao de H2S utilizando Cu/AC apresentou
excelente desempenho (com capacidade maxima de adsorgdo de 132,22 mg/g™),
sendo capaz de remover completamente o H2S de uma cadmara de 0,1 m3 com uma
concentragéo inicial de 400 ppm em 10 minutos.

A técnica de remogao de gas por meio da adsorgdo em carvao ativado é
considerada eficiente devido a sua ampla utilizagdo ao longo do tempo. Ademais,
devido suas propriedades e sua resisténcia mecanica que faciltam a sua
regeneragao, remogao do adsorvido pelo processo de dessorgao condiciona o seu
uso por tempo prolongado e por varios ciclos.
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3.5.5 Regeneracgéo de carvao usados em processo de adsorgao de gas.

O carvao ativado pode ser reutilizado varias vezes, uma vez que € submetido
a ciclos de regeneracdo. Quando o processo de adsorgdo ocorre apenas fisico, ou
seja, quando o H2S fica retido nos poros, sem interagdo com outros compostos, € mais
facil a regeneragcado do material. Por outro lado, na adsor¢ao quimica, o H2S pode
reagir com os grupos funcionais da superficie do CA, especialmente se o material tiver
sido impregnado com metais ou oxidos, formando produtos como enxofre elementar
(S) ou sulfetos metalicos (por exemplo, sulfeto de ferro se o CA tiver sido modificado
com ferro) e assim a regeneracdo desse material pode ocorrer de forma mais
complexa. A regeneragcdo do carvao ativado utilizados durante o processo de
purificacdo/remocgao de gas pode ocorrer através da técnica de dessor¢do gasosa e
desta forma proporciona uma maior durabilidade do material (Mohamad Nor et al.,
2016). Além disso, o fato deste material ser hidrofobico, proporciona maior
seletividade das moléculas em caso de umidade (Muller; Gubbins, 1998).

No processo de regeneragdo do carvao ativado (CA), os métodos mais
comumente empregados sédo o tratamento térmico e a oxidagcdo. No tratamento
térmico, o carvao € aquecido, permitindo a liberagado do gas adsorvido. Ja no processo
de oxidacdo, o composto adsorvido é oxidado utilizando um agente oxidante, como
CO, CO2 ou Ar. Ambos os métodos sao amplamente utilizados para restaurar a
capacidade de adsorcédo do carvao ativado, tornando-o novamente disponivel para
futuras aplicagdes.

Alguns pesquisadores testaram outros métodos para regeneragao in situ do
carvao, como apresentado na pesquisa de Farooq et al. (2018), que avaliaram um
sistema de regeneragdo de carvao ativado, usando dessorgdo de oscilagao de
potencial elétrico (EPSD) com potenciais de até 30 V. O sistema EPSD foi comparado
com um sistema nao potencial padrao usando um reator de leito fixo com um leito de
10 g de carvéo ativado tratando uma mistura gasosa com 10000 ppm de H2S. Para o
tratamento térmico, foi aplicado um fluxo de gas N2 (99%) com uma vazéao de 90 mL
min-', variando de zero potencial, durante a dessorgcdo e, em seguida, execugdes
individuais de 30 V, 20 V, 10 V e, finalmente, uma segunda execugdo sem potencial
para verificagdo. A analise mostrou que a dessorgéo de H2S usando o novo sistema

EPSD foi 3 vezes mais rapida em comparagao com o sistema sem potencial.
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Levando-se em consideragao esses aspectos, além da vantagem de se obter
o carvao através de uma sintese simples, como estudado por Besinella et al. (2021) e
Schaffner et al. (2022), torna o processo de purificagdo do biogas ainda mais
promissor, uma vez que além da obtencdo simples, a regeneragdo do material

prolongara a vida util do adsorvente.

3.6 CONSIDERAGOES FINAIS

O biogas é um combustivel de alto teor energético, cujo poder calorifico é
influenciado pelas condi¢cdes operacionais e pelos substratos utilizados em sua
producdo. Quanto maior o teor de metano presente, maior sera o poder calorifico do
biogas favorecendo o seu aproveitamento para a geragao de eletricidade e calor em
sistemas de cogeracao, sendo que a eficiéncia depende do tipo de sistema utilizado.
Além disso, é possivel purificar e refinar o biogas para produzir biometano, um
combustivel similar ao gas natural.

Devido ao seu potencial energético significativo, o biogas desempenha um
papel importante na diversificacdo da matriz energética e na reducéo das emissoes
de gases de efeito estufa. No entanto, a presenca de compostos indesejaveis, como
o sulfeto de hidrogénio, pode afetar negativamente o valor agregado do biogas e sua
eficiéncia energética. A contengao desses compostos € essencial para evitar danos a
equipamentos e maquinarios.

Latosov et al. (2017) realizaram estudos sobre efeitos corrosivos do sulfeto de
hidrogénio (H2S) e aménia (NH3) em sistemas de tubulagéo de gas natural feitos de
ago carbono. Os autores investigaram a sensibilidade a corrosdo do biometano,
contendo esses gases, em relagao a marca principal de ago utilizada nas tubulagdes
de gas da Estbnia. Os resultados revelam que as particulas liquidas de agua (H20)
apresentam o maior efeito indutor de corros&o. E fundamental que o gas presente na
rede de transmisséao esteja seco, pois a presenga de agua e hidrocarbonetos liquidos
nao é permitida. Portanto, o unico tipo de corrosdo que pode ocorrer no gasoduto € a
corrosdo quimica gasosa. A condicdo da tubulacdo de metal do gasoduto é
principalmente afetada pela corrosédo na superficie externa, especialmente no caso de

tubulacdes subterraneas.
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Pawar et al. (2017) examinaram o envenenamento simultaneo por enxofre e
deposicdo de coque (carbono causado por entupimento de sitios ativos em
catalisadores) como resultado da reforma a seco do biogas e sua influéncia na
desativacao do catalisador. Os experimentos foram conduzidos a temperaturas de 700
e 800 °C, utilizando 5 e 10 ppm de H2S em um biogas modelo com relagdo CH4/CO2
de 1,5 e 2,0. Os resultados mostram que a presenca de enxofre influéncia de forma
negativa no processo de conversao do biogas em gas de sintese, diminuindo
desempenho do catalisador.

Além dos efeitos adversos, previamente mencionados, em equipamentos,
saude humana e biodiversidade, o gas sulfidrico (H2S) pode exercer um impacto
negativo na eficiéncia dos catalisadores empregados no processo de reforma do
biogas para a produgao de gas de sintese, quando se tem o objetivo de transformar o
biogas em um gas com maior valor agregado. Portanto, surge a necessidade de
reduzir os impactos ocasionados pelo uso de biogas contendo H2S, o que implica na
purificacdo e remocgao desse contaminante. A fim de alcangar resultados positivos
nesse processo de purificacdo, tém sido realizados estudos sobre técnicas de
purificacdo, destacando-se a adsor¢cdo gasosa como uma escolha viavel para a
remocgao do H2S. Ademais, é essencial selecionar um material adsorvente adequado
para esse processo de purificacao.

Diante o exposto, este trabalho tem o objetivo de avaliar o desempenho do
carvao ativado sintetizado com template de silica na adsor¢ao do H2S contido no
biogas. O carvao sintetizado passou por processos de ativacao quimica e tem sido
aplicado ao processo purificagdo em coluna de leito fixo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta seg¢ao 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 sintese de um gel
a partir de sacarose, agua destilada e silica pirogénica, seguido de envelhecimento
por 7 dias sob refrigeragdo. Apos a formagao do gel, o material foi carbonizado em
atmosfera de N2, resultando no “carbon template” (Schaffner et al. (2022). O material
foi entdo submetido a duas rotas: ativacdo quimica com NaOH, KOH ou NaOH+KOH,
seguida de neutralizagao e secagem; e impregnacao com FeCls, que incluiu lavagem,
secagem e calcinagdo. Em ambas as rotas, o material foi granulado e calcinado. O
produto foi entdo caracterizado e utilizado em testes de adsor¢cédo para avaliar sua

capacidade de remocgéao de H2S do biogas, conforme esquematizado na FIGURA 15.

FIGURA 15. ETAPA DOS PROCESSOS
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41 REAGENTES

Para sintese do carvdo foi usada a silica pirogénica Aerosil-380 (Sigma-
Aldrich, grau de pureza de 99,8%) como template, agua destilada e agucar cristal
como precursor de sacarose. Para o processo de remocao do template de silica, foram
usando hidréxido de sédio (NaOH), hidroxido de potassio escamas (KOH) (marca
exddo - PA) e para impregnagédo com ferro, foi usado FeCls (marca éxodo - PA). Os
gases usados nos testes de adsorgédo preliminares foram N2 (>99.999% - White
Martins) e um padréo de H2S pmolxz2s/mol, em balango de N2. Posteriormente, foram
utilizadas diferentes concentragbes de H2S, juntamente com uma mistura gasosa de
CH4 e COg, para simular as caracteristicas do biogas real: 50, 500, 1000 e 10.000 ppm
de H2S, 50%CH4, em balanco de CO:a.

4.2 SINTESE DOS MATERIAIS POROSOS

A sintese foi adaptada de estudos realizados por Besinella et al. (2021) e
Schaffner et al. (2022), em que, para a produgao dos carvdes foi utilizado agucar como
precursor de carbono, silica e agua destilada em um processo de sintese simplificada.
Para a ativacao quimica, foram utilizadas solu¢des de NaOH, KOH e NaOH + KOH e
para o teste de impregnacéo foi utilizado FeCls, as etapas dos processos ocorreram

conforme FIGURA 15 e serao detalhados nas préximas secoes.

4.2.1 Formacéao do compdsito template-precursor (gel)

Para a formagédo do gel, utilizou-se silica pirogénica Aerosil-380 (Sigma-
Aldrich, grau de pureza de 99,8%) como template na formagdo. O precursor de
carbono foi obtido do agucar comercial (sacarose), tipo cristal. Primeiramente, a silica
pirogénica foi misturada com o agucar comercial utilizando uma raz&o massica de 1,5.
Em seguida 100 mL de agua destilada foram acrescentados a mistura silica/agucar
para a producado do gel template-precursor, e a mistura permaneceu sob agitagcao
mecanica constante durante 5 horas a temperatura ambiente média de 25°C. O gel
obtido apds este tempo foi mantido sob refrigeragéo (8 a 10 °C) durante 7 dias.
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4.2.2 Processo de pirdlise e obtencao do carvao em atmosfera controlada (N2)

O gel formado foi distribuido em cadinhos de porcelana (Chiarotti) de 25 mL,
onde aproximadamente 5 gramas de gel foi adicionado em cada cadinho, e
submetidos a carbonizagcdo em forno elétrico tipo mufla AN1222A, com dimensdes de
160x190x250mm, volume de 6 Litros, com atmosfera controlada. O gas usado para
carbonizacgao do gel foi N2 (99,999%), com uma vazao de entrada de 100 mL min™".
O aquecimento do forno reator ocorreu em duas etapas com diferentes rampas de
aquecimento. Na primeira etapa o sistema foi aquecido a 10 °C min-', 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 continuo de gas. Esses
parametros foram definidos e adaptados com base no estudo feito por Besinella et al.
(2021). Apds o processo de calcinacao, foi obtido o material denominado “carbon-

template”, que corresponde ao material ainda com o template de silica nao removido.

4.2.3 Remocgao do template de silica com NaOH

Para remover o template de silica apds a etapa de carbonizacéo, 30 gramas
do composto “carbon-template” foi colocado em um béquer de 1 L, onde 500 mL de
uma solugdo aquosa de NaOH 2,0 mol L-! foi adicionada. A mistura foi mantida em
repouso por um periodo de 96 horas para sofrer a degradagédo quimica e a remogao
da silica residual. Posteriormente, o material foi lavado com agua 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 °C durante 48h (Besinella
et al., 2021).

4.2.4 Remocgao do template de silica com KOH

Foi realizado o teste de remocao do template com KOH, utilizando uma
solugdo de KOH, seguindo a metodologia adaptada de Balachandran (2004). Para
isso, foram utilizados 270 mL de agua destilada adicionados em 30 gramas de amostra
de CMO, em seguida, a mistura foi mantida sob agitacdo em chapa de aquecimento

até atingir a temperatura de 80°C. Apds atingir a temperatura esperada, foram
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adicionados 130 mL de uma solugdo de KOH na concentragdo de 1 mol L-'. A mistura
foi mantida sob agitagdo 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. Apds as 24 horas, foi realizada a lavagem do mesmo com o
intuito de obter o pH neutro na agua de lavagem e o material foi filtrado com um
sistema de filtragdo a vacuo que consiste em um funil de porcelana tipo Blchner, papel
filtro e bomba a vacuo, e em seguida o material obtido foi seco em estufa por 24 horas
a 100°C.

4.2.5 Ativagao quimica

A ativagao quimica foi realizada utilizando o material que teve o template de
silica removido previamente por NaOH, conforme descrito no item 4.2.3. Apds a etapa
de remocao do template, procedeu-se com a ativagdo quimica usando KOH (1,0 mol

L-1), adaptando a metodologia ja descrita no item 4.2.4.

4.2.6 Impregnagao do carvao com cloreto férrico (FeCls)

Pelo fato de o H2S possuir muita afinidade com Fe (Schiavon Maia et al.,
2017), uma solugao de cloreto férrico foi preparada para impregnagao do Fe no carvao
obtido.

Para as impregnacdes foi utilizada uma solucao de FeCls na concentracao de
1 mol L', onde 30 g do carvéao obtido e ativado anteriormente conforme descritos nos
itens 4.2.3, 4.2.4 e 4.25, foi misturado com 160 mL da solucao de cloreto férrico. Por
24 h, em repouso. Posteriormente levado a estufa por 12 horas a temperatura de 100
°C para realizagao da completa secagem, em seguida pirolisado em forno a 280°C
durante 3 horas. A temperatura de calcinagcdo a 280 °C foi dentro da faixa de
decomposicéo controlada do FeCls, que ocorre entre 200°C e 315°C (lwase et al.,
2023 e Kanungo; Mishra, 1996). Para promover uma maior desobstru¢ao dos poros
apos a adigdo do FeCls foi utilizada uma solugdo de HCI padronizada a 1 mol L™,
adicionando o carvao na solucao de HCI, aproximadamente 150 mL da solugdo para
cada 30 g de carvao impregnado seco e calcinado, onde permaneceu em contato por

30 minutos. Os materiais foram lavados até a obtencao de pH neutro (Oliveira et al.,
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2009) e o material foi filtrado com um sistema de filtragdo a vacuo que consiste em
um funil de porcelana tipo Blchner, papel filtro e bomba a vacuo.

Entdo, foram obtidos 7 carvbes: a) carvdo “carbon template” (SL: sem
lixiviagdo), b) NaOH (Na), c) KOH (K), d) NaOH+KOH (Na-K), e) NaOH+FeCls (Na-
Fe), f) KOH+FeCls (K-Fe) e g) NaOH+KOH+ FeCls (Na-K-Fe).

4.2.7 Processo de granulagdo dos carvdes ativados produzidos

Todos as amostras de carvao apos a realizacdo das respectivas modificacdes
quimicas, foram maceradas e pesadas separadamente. Para a granulacao foi utilizado
uma razao de 2% de carboximetilcelulose (CMC) para cada massa determinada de
amostra. O CMC foi misturado com o carvao e umidificado com jatos de agua destilada
para agregar a mistura, de forma que, para cada amostra foram utilizadas massas
diferentes de agua utilizando observacéo visual para determinar o volume necessario.
A formagao dos granulos ocorreu diretamente na peneira, por fricgdo, na faixa entre 1
- 2 um, sendo que os granulos obtidos foram levados a estuda a 100 °C por 24 horas
para secagem. As amostras dos carvdes obtidos foram nomeadas conforme
apresentados na TABELA 6.

TABELA 6. NOMENCLATURA DOS CARVOES SINTETIZADOS

Agente quimico Nomenclatura do carvao

NaOH Na
KOH K

NaOH + KOH Na-K

NaOH + FeCls Na-Fe

KOH + FeCls K-Fe

NaOH + KOH + FeCls Na-K-Fe

Sem lavagem quimica SL

4.3 CARACTERIZACAO DOS CARVOES

4.3.1 Fisissorcao de N2 e CO2dos carvdes ativados
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A caracterizacdo quanto as propriedades texturais foi realizada a partir de
analises de fisissor¢éo de N2 realizadas a 77 K, utilizando o equipamento Nova 2000e
da Quantachrome Instruments. As amostras foram submetidas a pré-tratamento a 200
°C por 4 horas sob vacuo a fim de retirar toda umidade e espécies organicas
adsorvidas na superficie do material. As areas especificas foram determinadas pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (P/Po = 0,05-0,30), os volumes de poros
calculados a pressao relativa de 0,99. O raio médio de poros foi determinado a partir
do método BJH (Barrett-Joyer-Halenda). Experimentos de fisissor¢gao de CO2 também
foram conduzidos, em que, as isotermas de adsorgao/dessorgcao do COz2 (fisissorgao)
foram obtidas a uma temperatura de 0 °C, e o método utilizado para os calculos foi o
modelo da NLDFT (Non-Local Discrete Fourier Transform) (Kim et al., 2016; Benedetti
et al., 2018).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias dos adsorventes sintetizados foram obtidas utilizando um
microscopio eletronico de varredura TESCAN VEGAS3. As amostra dos carvdes foram
dispersas em um “stub” de aluminio, seguida de secagem e revestimento por
“sputtering” com uma fina camada de ouro para torna-la condutora de eletricidade. A
analise quimica semiquantitativa dos materiais foi realizada por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX). As analises elementares dos adsorventes foram
conduzidas em diferentes regides na superficie dos materiais, e que a partir dos
resultados semiquantitativos obtidos foi possivel avaliar a composicdo dos

adsorventes.

4.3.3 Dessorgao Programada por Temperatura (TPD-CO2)

As propriedades basicas dos materiais foram analisadas por meio da técnica
de dessorgao programada por temperatura (TPD-CO2), utilizando CO2 como molécula
sonda. As andlises foram realizadas na Universidade Federal do Paranda, Setor
Palotina — PR, utilizando o equipamento Altamira Instruments AMI-300EZ. Para a
caracterizagdo, as amostras foram inseridas em um tubo de quartzo e inicialmente
tratados com argénio (40 mL min-') a 500 °C, 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 dioxido de carbono/hélio (10% de CO2 em He), enquanto a temperatura foi elevada
de 50 °C até 1000 °C. As analises foram realizadas utilizando um Detector de
Condutividade Térmica (TCD).

4.3.4 Espectroscopia Raman

A utilizagdo da técnica Espectroscopia Raman para caracterizagcdo dos
materiais carbonaceos fornece os tipos de ligacdes presentes e informagdes sobre o
grau de desordem da rede cristalina. Os picos G e D sao os principais destaques do
espectro, representando, respectivamente, a ordem cristalina e a presenca de defeitos
na rede. A razao ld/lg € amplamente utilizada como indicador do nivel 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 microscépio confocal micro-raman Witec Alpha 300 (laser de 532 nm),
utilizando tempo de integragado de 1 s, coletando 20 acumulagdes. As analises foram
realizadas no Departamento de Quimica, laboratério 31, associado ao GMPC - grupo

de materiais poliméricos e compdésitos da Universidade Estadual de Maringa /PR.

4.3.5 Picnometria de gas Hélio

A densidade real do carvao sintetizado que apresentou o melhor desempenho
na remogao de H2S do biogas em sistema de leito fixo foi determinada pela técnica de
picnometria de gas hélio utilizando equipamento Quantachrome Ultrapycnometer
1000. A técnica envolve a determinacdo do volume verdadeiro dos adsorventes,
descontando os espacos vazios dos poros, mediante variagdo da pressao de gas

numa camara de volume conhecido, conforme descrito na Equacéo 6:

(Equacéo 6)

Onde P1 é a pressao inicial e P2 a final (P1> P2), Va € o volume da cdmara da amostra,

Ve € 0 volume da camara de expansao, € Vs o volume do sdlido.
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4.3.6 Ponto de carga zero (pHpcz)

A determinagao do ponto de carga zero (pHpcz) do carvao 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 carvdo e 50 mL de solugdo aquosa de NaCl (0,1 mol L") com
pH inicial conhecido. O experimento consistiu em utilizar 50 mL desta solugédo mae e
os valores foram ajustados na faixa de pH (2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12). Com o
auxilio de um pHmetro (GEHAKA modelo PG1800), previamente calibrado com
solucdes padrdes em pH 4,0 e 7,0, o pH das solugdes foi ajustado utilizando solugdes
de NaOH 0,01 mol L' e HCI 0,01 mol L-'. As amostras foram mantidas a temperatura
e agitacéo de 30 °C 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
equilibrio das amostras. Em seguida, foi realizada a plotagem do pH inicial versus o
pH final, permitindo a determinacdo do pHpcz, que corresponde a regido onde se

observa a menor flutuagao nos valores de pH.

4.4 TESTE DE REMOCAO DE H2S POR ADSORCAO USANDO CARVAO
ATIVADO

4.4.1 Experimentos de adsor¢gao em coluna de leito fixo

Os ensaios de adsorgao utilizando os adsorventes sintetizados (TABELA 6),
foram realizados em unidade piloto (FIGURAS 16 e 17), que se encontra disponivel
no Laboratério de Materiais e Energias Renovaveis (LABMATER) da UFPR/Setor
Palotina.

Conforme ilustrado na FIGURA 16, o gas contendo a mistura de biogas
sintético nao purificado flui do cilindro (item 1), com sua vazao controlada por uma
valvula-agulha (item 2), chegando a coluna de adsorgao (item 5) equipada com carvao
ativado, por meio de tubos de ago inox equipados com engate rapido (item 3). Os
mandmetros estdo posicionados nos pontos 4 e 6, e, em seguida, duas valvulas-
agulha direcionam o fluxo do gas. O gas purificado é analisado no cromatégrafo

gasoso localizado no ponto 8 e o off-gas é canalizado (item 9).
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FIGURA 16. ESQUEMA DA UNIDADE PILOTO PARA PURIFICACAO DO BIOGAS
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Os ensaios de adsorcéo de H2S em coluna de leito fixo para o carvao ativado
foram realizados na Unidade Experimental Multipropdsito, a qual consiste de um leito
de teflon com 2,5 cm de didametro interno, revestido por aco inox, € 48,5 cm de altura
total, a coluna possui controle de temperatura por meio de uma resisténcia que
envolve o leito dentro de um forno, como pode ser observado na FIGURA 17. A
quantificagcdo do H2S foi realizada utilizando um cromatografo a gas micro GC,
DynamiQ, com nano detector TCD e colunas do tipo Plot — MS5A e do tipo Bond- U,
aplicando hélio como gas de arraste (99,99%). Durante os testes iniciais de adsorgao
gasosa foram definidas inicialmente conforme metodologia realizada anteriormente
por Scheufele et al. (2021) e que utilizados os seguintes parametros experimentais:
temperatura de 25 °C, pressdo atmosférica, vazdo de 30 mL/s, massa de 20 g
adsorvente no leito e concentragao de H2S de 1000 ppm (para os materiais Na-K-Fe,
Na-K, Na-Fe, Na, K, K-Fe- e SL), O padréo de gas, contendo H2S foi adquirido na

concentragao pmolxzs/mol, em balango de Na.
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FIGURA 17. IMAGEM DA UNIDADE EXPERIMENTAL DE ADSORCAO ESCALA PILOTO
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 TESTES PRELIMINARES DE ADSORCAO DE H2S UTILIZANDO CARVAO
ATIVADO SINTETIZADO

Os carvoes produzidos, Na-K-Fe, Na-K, Na-Fe, Na, K, K-Fe- e SL, foram
submetidos a processos de adsorcdo em coluna de leito fixo buscando avaliar a
capacidade de remocao de H2S. As curvas de ruptura dos testes preliminares de
adsorcao estao apresentadas na FIGURA 18, em que, para esses testes foi usado um
padrao de H2S com 1000 ppm em balan¢o com Na.

O carvao submetido a tratamento com KOH apresentou maior capacidade de
remocgao para uma concentracao inicial de H2S de 1000 ppm, tendo sido observado
em uma faixa de tempo de 60 a 70 minutos, com intervalos de leitura cromatografica
de 10 minutos, com um aumento brusco da concentracédo de saida 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 carvao nao
lixiviado (SL), ou seja, contendo silica, apresentou tempo de ruptura de cerca de 10
minutos para uma concentragao de entrada de H2S de 1000 ppm. O tempo curto de
ruptura (embora néo seja possivel a observagdo do tempo exato de ruptura) indica
que o adsorvente tem uma tendéncia rapida de saturagao, ndo sendo indicado o uso
desse material sem nenhum tratamento ou ativagao quimica, tornando-o desvantajoso
uma vez que o material possui menores valores nos parametros texturais, além disso,
o material possui poucos sitios ativos para adsorcdo do H2S. Apesar de terem
apresentado um tempo de rompimento mais curto, os materiais contendo FeCl3
demonstraram uma maior eficiéncia na remocgéao de H2S, como evidenciado pela baixa
concentragdo de H2S apds a o rompimento do leito. Essa eficiéncia pode estar
associada a presencga de ferro (Fe) no material, que possui uma alta afinidade pelo
sulfeto de hidrogénio (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 resisténcia diferente a ruptura, com o material K sendo o mais resistente e o

material SL sendo o menos resistente.

FIGURA 18. TESTES DE ADSORGAO DE H2S UTILIZANDO PADRAO DE 1000 PPM
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Menezes et al. (2018) analisaram a capacidade de remogéao de H,S de biogas
utilizando trés amostras de carvao ativado comercial, sendo uma nao modificada
(Desorex K43) e as outras impregnadas com NaOH (Desorex K43-Na) e Fe203
(Desorex K43-Fe). As condi¢cdes experimentais foram de 100 ppm de H2S com
balangco em Hélio, vazdo de 100 mL/min e temperatura de 25 °C. Os resultados
apontaram que a impregnagcdo com NaOH demonstrou maior eficiéncia, alcangando
uma capacidade de adsorcao de 8,16 mg/g, enquanto o material impregnado com
Fe203 reteve 2,38 mg/g do adsorbato, e o carvao sem tratamento reteve apenas 0,34
mg/g. Foi possivel observar que a adicdo de ferro ndo apresentou vantagem
significativa nesse experimento, sugerindo que sua contribuigdo a retengédo de H,S é
limitada.

Estudos realizados por Dou et al. (2022) apontaram o desempenho de
biocarvbées ativados com KOH na remocdo de H2S, utilizando condi¢des
experimentais de 200 ppm de H2S em balango de N2, temperatura de 25 °C e vazéo
de gas de 0,2 L/min. Os resultados evidenciaram que a proporgao de KOH/biochar

bruto influenciou significativamente o desempenho dos biocarvées para remocéao de
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H2S. O aumento dessa proporgao de 0 para 2 resultou em um acréscimo expressivo
nos tempos de ruptura, passando de 0,2 min para 54 min no biocarvao de Chlorella e
de 0,3 min para 42 min no biocarvdo de Spirulina. Essa melhora é atribuida ao
aumento da area de superficie especifica, do volume de poros e dos grupos funcionais
ativo promovido pela ativagdo com KOH.

Com base nos resultados preliminares de adsorcao (FIGURA 18), foi possivel
selecionar o carvao ativado com KOH para a continuidade dos experimentos de
adsorcdo, visando a obtencdo de um carvao eficiente e de baixo custo. A utilizacao
de KOH no processo de ativacao foi mais direta, representando menor custo de
processo € agilidade na obteng¢ao do material. Além disso, 0 KOH promove a formagao
de microporos que sao essenciais para processo de adsor¢géo de gases como o H2S
(Dou et al., 2022; Nam et al., 2018; Wang et al., 2020). Novos materiais foram
sintetizados com diferentes concentragdes de KOH, variando entre 0,5, 1,0, 1,5e 2,0
molL', visando otimizar suas propriedades adsorventes e os resultados de

caracterizacao de testes de adsorcédo sao descritos nas proximas secdes.

5.2 CARACTERIZACAO DOS CARVOES DOS CARVOES SINTETIZADOS

5.2.1 Fisissorcédo de N2

Os carvoes sintetizados foram caracterizados por técnicas de fisissorcdo de
N2 (area superficial, volume de poros e raio de poros) e os resultados obtidos para os
carvbes sem lavagem quimica (SL) e apds a ativagao quimica utilizando solugdes de:
NaOH (Na), KOH (K), NaOH+KOH (Na-K), NaOH+FeCls (Na-Fe) e NaOH+KOH+FeCls
(Na-K-Fe) estdo demonstrados na TABELA 7. Além disso, a FIGURA 19 apresenta as
isotermas de adsorgido-dessorcdo de N2 e a distribuicdo de volume de poros dos

carvoes produzidos.



70

TABELA 7. PROPRIEDADES TEXTURAIS DOS ADSORVENTES

Amostra Area superficial [BET] Volume de poros [BJH] Raio de poros [BJH]

(m*g™) (cm*g) (A)

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 possivel observar que os diferentes métodos de lixiviagao e
ativagdo quimica influenciaram as caracteristicas texturais dos materiais. Os valores
da area especifica variaram de 211 a 486 m? g-', o volume de poros variou de 0,29 a
0,71 cm® g' e o raio de poros apresentou uma variagdo de 18 a 29 A. E interessante
observar que houve um aumento na area especifica e volume de poros nos
tratamentos com NaOH e NaOH+FeCls, quando comparados ao SL. Observando os
valores de area superficial dos carvoes Na e Na-Fe é possivel notar uma diminuicéo
nestes valores, o que pode estar associado a deposicdo de Fe na superficie do
material (Bedia et al., 2020 e Muiiz et al., 2009). Estudos realizados por Muhiz et al.
(2009) identificaram nas analises de adsorgao-dessorgao de nitrogénio que a area de
superficial, o volume de poros e o didmetro mesoporoso médio diminuiram com a
impregnacao de ferro, indicando que alguns poros foram bloqueados. O carvao
contendo cloreto férrico pode apresentar bloqueio dos poros por meio de dois
mecanismos: adsor¢cdo nao seletiva e pela troca ibnica/complexacdo durante o
processo de impregnagao (Muhiz et al., 2009). De maneira geral, os carvbes
produzidos apresentaram areas superficiais semelhantes as do carvao comercial,
porém com volumes de poros superiores, uma caracteristica vantajosa para
aplicagdes em processos de adsorc¢ao. Entretanto, € importante destacar que o raio
dos poros dos carvoes sintetizados € significativamente maior em comparacado ao
carvao comercial.

As FIGURAS 19a, b e c trazem as isotermas de adsorg¢ao.
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FIGURA 19. ISOTERMAS DE ADSORGAO E DESSORGAO DOS CARVOES: A) TRATADOS COM
NaOH, KOH, NaOH+KOH E SEM TRATAMENTO; B) TRATADOS COM NaOH, KOH, NaOH+KOH E
IMPREGNADOS COM FeCl; E C) CARVAO COMERCIAL
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De acordo com a classificacdo da IUPAC, as isotermas obtidas para os
materiais sintetizados com e sem ativacao quimica podem ser classificadas como do
tipo IVa. Segundo Thommes et al. (2015), nas isotermas do tipo IVa, é possivel
observar a adsorcdo inicial em monocamada, seguida pela adsorcdo em
multicamadas nas paredes do mesoporos, e posteriormente ocorre a condensacao
nos poros. No caso de uma isoterma do Tipo IVa, a condensacao capilar &
acompanhada por histerese, especificamente do tipo H3. Isso acontece quando a
largura do poro excede uma certa largura critica, e dessa forma, as curvas de
dessor¢ao e adsor¢cao nao se sobrepbem, excedendo um espacgo de 4 nm, sendo
tipicas de materiais mesoporosos (Landers et al., 2013; Thommes et al., 2015).

Quando comparados os carvdes tratados com KOH (K e K+Fe), o perfil das
isotermas sdo bem similares, exceto o volume de poros que diminuiu de 39 para 29

(cm® g), o que pode estar atribuido a adigdo de cloreto férrico, como ja discutido
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anteriormente. Apesar dos diferentes agentes lixiviantes, ativagdo quimica e
impregnacao, os perfis de isotermas dos carvées foram semelhantes e seguiram a
classificagao da IUPAC, estando associada as isotermas do tipo IVa. Somando a isso,
os platds observados nas curvas sugerem que os materiais possuem boa estabilidade
estrutural durante os processos de adsorgao e dessorcao (Landers et al., 2013).
Resultados similares foram observados por Schaffner et al. (2022).

A isoterma do material comercial (FIGURA 19c) apresentou caracteristicas
mais proximas ao tipo |, que sao tipicas de sdélidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas, como os encontrados em carvbes ativados.
Ademais, a histerese nao fechou completamente, o que pode indicar uma interacao
quimica relativamente forte ou um processo de adsorcao irreversivel das moléculas
nos poros do material. Por outro lado, é possivel observar que a histerese desse
material se assemelha ao tipo H4, essa caracteristica € comum em materiais que
possuem poros estreitos, frequentemente encontrados alguns zedlitos mesoporosos
e carbonos micro-mesoporosos (Thommes et al., 2006).

Para variagdo do volume de poros (FIGURA 20), é possivel observar maior
concentracdo de distribuicdo do volume de poros na faixa de 20 a 100 A de raio, as
distribuicbes do tamanho de nessa faixa indicam que os materiais possuem uma
predominancia de mesoporos, segundo a IUPAC e corrobora com a classificagdo das
isotermas. Diferente do carvao comercial e o carvao sem lixiviagao (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 adigédo de
NaOH (0, 1, 2 e 8%) como pré tratamento em carvao ativado obtido da pirolise de
cavacos de madeira, os autores observaram que quanto maior a concentracao molar
de NaOH, maior o volume de poros, chegando a obter volume no valor de 1,00 cm?3g-
. A adigdo de NaOH pode provocar maior degradagdo da estrutura do material,
conforme observado na tabela 7.

Apesar de o carvao ativado tratado com NaOH apresentar maior area
superficial e volume de poros, seu desempenho inferior na adsor¢ao de H2S, conforme
demonstrado na figura 18, sugere que outros fatores foram determinantes. A afinidade
quimica dos grupos funcionais gerados pelo KOH pode ter favorecido interagées mais

eficientes com o Hz2S. Além disso, a porosidade do carvdao KOH pode ter sido mais
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adequada, garantindo uma melhor conectividade entre meso e macroporos, facilitando
a difusdo do gas. A adsorcéo de H,S pode ter ocorrido predominantemente por um
mecanismo quimico no carvao KOH, enquanto no carvao NaOH a adsorc¢ao fisica

predominante pode nao ter sido suficiente para um desempenho superior.

FIGURA 20. DISTRIBUIGAO 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 FeCls E C) CARVAO COMERCIAL
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5.2.2 Fisissorcédo de CO2

A TABELA 8 apresenta os dados de fisissorcdo de CO:2 dos carvoes
sintetizados. Ao analisar as areas especificas microporosas, volumes e raios dos

microporos, a com maior area foi observado no carvao tratado com KOH, fornecendo
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uma area superficial de 33 m? g' (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 FISISSORGAO DE CO:

Area superficial Volume de poros Raio de poros
Amostra [DFT] [DFT] [D.F.T]

(m2g™") (cm? g1 (A)
Na 30 8,99.103 2,9
K 33 1,11.102 2,9
Na-K 22 5.90.103 2,9
Na-Fe 26 7,85.10°3 2,9
Na-K-Fe 23 9,07.103 2,8
K-Fe 30 1,08 .10 2,8
SL 14 5.70.103 3,1
Comercial 88 2,80 .10 29

Para investigar a influéncia da adicdo de KOH ao material ativado previamente
com NaOH, foram realizadas analises mais detalhadas de fisissorcdo de CO2 para
estes materiais, em que, a isoterma de CO:2 e a distribuicdo de tamanhos de poros
destes solidos podem ser visualizadas na FIGURA 21. Foi identificada a presenca de
microporos com dimensées de 2,5 a 4,5 A, dos materiais Na-K e K, na técnica de
fisissorcdo com CO2, como evidenciado na FIGURA 21. A quantidade de poros é
maior nas dimensdes de 2,8 e 4 A, esse comportamento foi observado também por
Schaffner et al. (2022), que variaram o tempo de envelhecimento do gel, com periodo

de repouso de 5 a 7 dias.

FIGURA 21. A) ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO CARVOES COM ATIVACAO
QUIMICA; B) DISTRIBUICAO DE TAMANHO DOS POROS PARA AS AMOSTRAS, OBTIDOS POR
MEIO DA FISISSORCAO DE COs.
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A distribuicdo de tamanho de poros (FIGURA 21b) nao foi afetada de forma
significativa, a principal mudanca observada foi uma faixa mais ampla na distribui¢ao
de tamanho de poros, principalmente na adsorcdo com CO2 onde pode se observar a
formacéo de picos mais intensos no raio de 2,5 a 4,5 A, que condiz com o aumento
de CO:2 adsorvido observado na isoterma (Besinella et al., 2021; Sigmund et al., 2017
e Thommes et al., 2015). Essa caracteristica de ampliagdo na distribuicdo de poros
também é vantajosa para processos de remogao de H2S, pois poros com esse raio
favorecem a difusao e adsorcao de moléculas de H2S, melhorando a capacidade do
material de capturar esse gas, especialmente quando combinado com modificagcdes
quimicas, como impregnacdo com metais, que aumentam a reatividade dos sitios
adsorventes Tabarkhoon et al. (2023) .

5.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A FIGURA 22 exibe as imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura das
amostras dos carvées produzidos. E perceptivel que todas as amostras apresentam
uma estrutura morfolégica rugosa e alguns poros nao uniformes em sua superficie
usando 20 kx. Como observados nas analises de Fisissorcdo de N2 e COz2, o processo
de tratamento e remocao do template pode modificar o material conforme é observado
nas micrografias.

Comparando os resultados, pode-se observar que os carvoes ativados
(FIGURAS 22b e c) possuem uma superficie mais rugosa em comparagao com o
material sem ativagao (FIGURA 22a). Isso ocorre devido ao processo de remogao do
template, utilizando diferentes tipos de base como NaOH e KOH. As amostras de
modo geral apresentam superficies heterogéneas em todos os materiais. Ademais,
pode-se notar a presenga de pequenos granulos nas imagens, 0s quais sdo residuos
da sintese e podem estar associados ao template de silica utilizado na sintese e que

possivelmente nao foi totalmente removido.
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FIGURA 22. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DAS AMOSTRAS ANTES E
DEPOIS DA ATIVACAO A) SEM LAVAGEM QUIMICA, B) NaOH, C) KOH D) NaOH + KOH E) NaOH
+ KOH + FeCls F) NaOH + FeCl3 G) KOH + FeCls)
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Baseado nos testes preliminares e nas analises texturais dos materiais, fez-se
necessario a escolha de um material para seguimentos nos testes de adsorcéo. Desta
forma, o carvao tratado com KOH foi escolhido, pois demonstrou bom desempenho
no teste de adsorgcao, na formagao de area superficial e volume de poros, tanto para
N2, quanto para COa..

Partindo deste pressuposto, também surge a necessidade de variagdo nas
concentracdes de KOH. A concentracao de KOH usada nos testes preliminares foi de
1,0 mol L' e a partir disso, foi escolhido concentracdes inferiores e superiores a esse
ponto: 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mol L™". A exploracdo dessas concentragdes, indicara a
influéncia da concentracdo molar nas caracteristicas estruturais e quimicas dos
materiais sintetizados. Essa abordagem busca identificar a concentragao ideal para o
desempenho nos testes de adsorgao.

Os resultados dessa investigagao sao apresentados nas proximas segoes,
detalhando as correlagbes entre as concentragdes molares e sua influéncia as

propriedades dos materiais e o desempenho nos testes de adsorcgao.

5.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS ATIVADOS COM KOH

Ap0s a selegédo do agente ativador, KOH, novos materiais foram sintetizados
e caracterizados para investigagéo da estrutura dos materiais uma vez que a variagéo
da concentragdo molar do agente pode ser significativa na formagao e estruturagao

do material.
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5.3.1 Fisissor¢ao de N2dos carvdes tratados com KOH

A TABELA 9 destaca as caracteristicas texturais do carvao tratado

quimicamente com diferentes concentragées de KOH (0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mol L).

TABELA 9. PROPRIEDADES TEXTURAIS DOS ADSORVENTES
Area superficial [BET] Volume de poros [BJH] Raio de poros [BJH]

Amostra

(m?g) (cm® g (A)
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 analise de fisissorcdo de N2 mostra que o aumento da concentracao de KOH
promove um desenvolvimento significativo da estrutura porosa do carvao ativado. A
area superficial determinada pelo método BET aumentou de 204 m?g (KOH-0,5) para
439 m?/g (KOH-2,0), refletindo maior formagao de microporos e mesoporos. O volume
de poros (BJH) seguiu a mesma tendéncia, passando de 0,28 cm?/g para 0,56 cm?/g,
indicando uma expansao da rede porosa. Além disso, o raio de poros se mantém em
18 A nas amostras KOH-0,5 e KOH-1,0, mas aumenta para 29 A nas concentragbes
de 1,5 e 2,0 mol L, sugerindo a formagdo de mesoporos maiores, ideais para a
difusdo de moléculas maiores em processos de adsorcao.

As isotermas obtidas para os materiais sintetizados variando a concentragéo
de KOH, mantiveram o perfil da classificagdo e caracterizagao anterior e podem ser
classificadas como do tipo IVa (FIGURA 23). E possivel observar que com o aumento
da concentragdo molar do agente quimico, a histerese identificada nesses materiais é
descrita pela IUPAC como H3, isso ocorre quando a largura do poro excede uma certa
largura critica, fazendo com que as curvas de dessor¢cdo e adsorcdo nao se
sobreponham, sendo tipicas de materiais mesoporosos (Thommes et al., 2015). Além
disso, no presente estudo, verificou-se que o aumento da concentragdo de KOH na

ativagdo quimica esta diretamente relacionado ao aumento do volume de poros.
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FIGURA 23. ISOTERMAS DE ADSORGAO E DES§OR(}AO DOS CARVOES COM TRATAMENTO
COM KOH, OBTIDAS POR MEIO DA FISISSORGAO DE Nz: A)0,5M, B) 1,0M, C) 1,5M E D) 2,0M.
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A distribuicdo 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 trés categorias principais: microporos

(didametro inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm) e macroporos (maiores que

50 nm). As FIGURAS 24a e b possuem distribuicao de poros trimodal, pois é possivel

observar picos em regides diferentes nos graficos (10 a 20, 20 a 30 e 60 a 140,

aproximadamente) e desta maneira possuem variedade de micro e meso, com mais

intensidades na regido de mesoporos. As FIGURAS 24c e d destacam um pico de

maior intensidade na regido de mesoporos, € é determinado com um sistema

unimodal, a mudanga na distribuicdo de poros e variagcdo da modalidade dos graficos

esta relacionado ao aumento da concentragdo molar de KOH, que pode influenciar na

degradagao mais acentuada do material.
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FIGURA 24. DISTRIBUICAO 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 Fisissor¢cao de CO2dos carvoes tratados com KOH

A TABELA 10 apresenta as propriedades texturais das amostras de

adsorventes obtidos por meio da fisissorcdo de CO,. Esses dados indicam que, a

medida que a concentragdo de KOH aumentou (0.5 a 2.0 mol L), tanto a area

superficial (26 a 65 m? g') quanto o volume de poros cresceram (2,1x103 a 7,70x103

cm? g'), enquanto o raio de poros permanece relativamente constante.
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TABELA 10. PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS DE ADSORVENTES OBTIDOS POR
MEIO DA FISISSORCAO DE CO2

Area superficial [BET] Volume de poros [BJH] Raio de poros [BJH]

Amostra

(m2g7) (cm3g7) (A)
KOH-0,5 26 7,70.103 2,9
KOH-1,0 40 1.30.102 2,8
KOH-1,5 46 1.6.102 2,8
KOH-2,0 65 2.1.102 2,9

A FIGURA 25 mostram que todas as amostras apresentaram perfis de
isoterma semelhantes, classificada como o tipo 1, caracteristico de materiais
microporosos (Thommes et al., 2015). As isotermas indicaram uma capacidade maior
de adsorgéo no carvao tratado com 2,0 mol L', com aproximadamente 40 cm?® g-! de
volume de CO2 adsorvido. Os resultados de distribuicdo de volume de poros (FIGURA
26) também foram semelhantes, com picos de maior intensidade nas regides de 2,5 a
4.5 A para todos os carvdes. Também é possivel observar um pico maior entre 4,0 e
4.5 A 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 ADSORGAO E DEQSORQAO DOS CARVOES COM TRATAMENTO
COM KOH, OBTIDAS POR MEIO DA FISISSORGAO DE COz: A) 0,5M, B) 1,0M, C) 1,5M E D) 2,0M.
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FIGURA 26. DISTRIBUICAO 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 fisissorcdo com didxido de carbono, a

capacidade de adsor¢ao de aproximadamente 40 cm®/g de CO2 e os picos de

porosidade entre 2,5 e 4,5 A, destacam a eficiéncia do carvao tratado para captura de

gases. As isotermas de adsor¢cao apontam que a variagao na concentracdo de KOH

pode aumentar o volume de microporos e tornar o material mais atrativos para

remogao de componentes e separagao de gases em processo de adsorgdo. Esses

resultados podem ser um indicativo de que um tratamento simplificado pode tornar

promissor sua reprodutibilidade e aplicacdo. Pesquisas desenvolvidas por Besinella

et al. (2021) e Schaffner et al. (2022) também obtiveram resultados similares nas

analises de fisissor¢édo de CO2, ambos avaliaram a sintese de carbono mesoporosos

ordenados e diferentes tipos de ativagao.

5.3.3 Micrografias eletrdnicas de varredura dos carvoes tratados com KOH
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As microscopias dos carvoes ativado com diferentes concentragdes de KOH
também demonstraram algumas diferencas. Nas FIGURAS 27-A (sem lixiviagao) e
27-B (0.5 mol L") as superficies dos materiais demonstram porosidade, mas com
caracteristicas mais uniformes, enquanto nas demais figuras € possivel observar mais
cavidades nas superficies, isso pode estar relacionado com a degradacao da estrutura
do material com o aumento da concentracdo molar de KOH. Adicionalmente, essa
degradagédo pode influenciar diretamente a area superficial e a capacidade de

adsorcao dos carvoes ativados.

FIGURA 27. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DAS AMOSTRAS ANTES E
DEPOIS DA ATIVACAO A) SEM LAVAGEM QUIMICA, B) 0,5M, C) 1,0M D) 1,5M E) 2,0M
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Os resultados da analise de espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX) do carvao ativado com 0.5 M de KOH pode ser visualizado na TABELA 11. As
analises foram conduzidas antes e apds os testes de adsor¢cdo. Os dados indicam a
composigao percentual dos elementos carbono (C), potassio (K), silicio (Si), que esta
associado a silica usada como template para sintese do carvéo, e enxofre (S) antes e
depois da adsorcao utilizando uma solucdo de Hz2S de 1000 ppm. Observa-se uma
pequena variagao no teor de C, K e Si apds a adsorcdo. O enxofre, ausente antes da
adsorcédo, aparece em uma concentracéo de 0,031% apos o processo de adsorgéo.
Isto sugere que o processo de adsorgao resultou na captura de enxofre pelo carvao,
uma vez que a concentragao de sulfeto de hidrogénio no biogas sintético, 1000 ppm,

equivale a 0,01% deste composto.

TABELA 11. COMPOSICAO ELEMENTAR SEMI-QUANTITATIVA DAS SUPERFICIES DO CARVAO
ATIVADO COM 0.5 M DE KOH ANTES E APOS A ADSORGCAO DE H.S

Elemento (%)

Amostra
C K Si S
0,5M 92,452 0,537 7,011 -
0,5 M* 91,867 0,574 7,520 0,031

* pés adsorgao com 1000 ppm de H2S

5.3.4 Dessorgao Programada por Temperatura CO2 (TPD-COz2)
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No presente trabalho, como o adsorvato (H2S) é um gas acido, a analise CO2-
TPD dos adsorventes (SL, 0,5 e 2,0 M KOH) é necessaria para avaliar o efeito da do
tratamento com KOH sobre os sitios basicos na superficie, conforme FIGURA 28. Os
resultados mostram que a presenca de KOH altera o perfil de dessorcédo do carvao,
evidenciado pelo aumento da intensidade do pico e pelo deslocamento para
temperaturas mais altas a medida que a concentracdo de KOH aumenta. Enquanto o
material sem lixiviacdo apresenta um pico de dessorgao menos definido. A introducao
de KOH nas concentracdes de 0,5 M e 2,0 M favorece a formacgao de sitios ativos
mais fortes, resultando em uma maior retengao do adsorvente e em um deslocamento
dos picos para temperaturas mais elevadas. Esses resultados indicam que a lixiviagao
com KOH modifica a estrutura do material e que o aumento de KOH favorece essa
modificagdo. Wang e colaboradores (2022) analisaram a basicidade do carvao tratado
com KOH (razdo 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 DESSORGCAO PROGRAMADA POR TEMPERATURA (TPD)
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5.3.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é reconhecida por caracterizar materiais carbonaceos
e possui especificagcbes adequada para identificar os tipos de ligagdes presentes,

fornecendo informagdes sobre o grau de desordem da rede cristalina da cadeia
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carbonacea. A FIGURA 29 mostra os espectros Raman dos carvoes ativados com

KOH e do carvao sem lixiviagao, ou seja, remogao do template (SL).

FIGURA 29. ESPECTROS RAMAN DOS CARVOES ANTES DO PROCESSO DE ADSORGAO DE
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Os espectros Raman sdo decompostos em dois picos utilizando fungdes de

linha gaussianas, conhecidos como banda G e banda D. Os materiais obtiveram
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espectros semelhantes entre si, exibindo bandas caracteristicas de materiais
carbonosos, na regido entre 1000 e 1800 cm™'. As posigbes e larguras dos picos
variaram de acordo com a composi¢cdo da camada de carbono. A banda localizada
em 1250 cm™, chamada de pico "D", é associada aos modos de respiracdo dos
atomos de carbono sp? em anéis, enquanto a banda "G" (1500 a 1750 cm™)
corresponde ao alongamento das ligagbes entre pares de atomos sp? em anéis e
cadeias (Gedeon et al., 2023 e McMillan, 1984); resultados similares foram
observados por Schaffner et al. (2022), que estudou a sintese de carbonos
mesoporosos ordenados e sua ativacdo quimica, usando NaOH em duas
concentragdes e CO2 para ativagao fisica. O pico G € observado tanto no grafeno
quanto no grafite, enquanto o pico D aumenta com o grau de desordem na estrutura.
Assim, a razao Id/lg € um indicador do nivel de desordem no material (Gedeon et al.,
2023).

Os carvdes analisados apresentaram uma razao de intensidade relativa da
banda D para a banda G, Id/Ig proximos de 1, sugerindo uma quantidade equilibrada
entre defeitos e estruturas ordenadas de carbono sp? (Gedeon et al, 2023 e
Shimodaira; Masui, 2002). O processo de ativacdo quimica promoveu a criagao de
porosidade e defeitos, aumentando a reatividade e introduzindo desordem na
estrutura, mesmo com o aumento da concentracédo de KOH, o valor constante de Id/Ig
indica que os tratamentos nao foram suficientes para gerar uma estrutura altamente

grafitica, mantendo uma mistura de dominios ordenados e desordenados.

5.3.6 Picnometria de géas hélio do carvao ativado com KOH (0,5 mol L)

A densidade da particula (ps) do carvao ativado quimicamente com KOH (0,5
mol L") foi de 2,00 + 0,0018 g/cm?3. Resultados similares foram encontrados por
(Frohlich et al., 2018 e Gil et al., 2014) e podem ser observados na TABELA 12. A
densidade do carvao ativado desempenha um papel crucial na sua aplicagdo em
colunas de leito fixo, uma vez que influencia diretamente a eficiéncia do

empacotamento e a distribuicdo do fluxo no sistema.
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TABELA 12. TABELA COMPARATIVA DE VALORES DE DENSIDADE DE CARVAO ATIVADO

Material Densidade (g/cm?) Ref.

CA-KOH 0.5M 2,00 Este trabalho
Biocarvao BCTP 2.05 Gil et al. (2014)
Comercial BBC 2,70 Scheufele et al. (2021)
Carvao vegetal 2,11 Frohlich et al. (2018)
Carvao ativado G210 2,12 Adams (1993)

5.3.7 Determinagdo do Ponto de carga zero (pHpcz) do carvao 0.5 M

Para a determinagao da carga residual superficial do adsorvente realizou-se
“o experimento dos 11 pontos” (Nascimento et al., 2022; Schaffner et al., 2022) para
obtencgdo do ponto de carga zero do carvdo ativado 0.5 mol L-'. O perfil de phcpz deste
carvao pode ser visto na FIGURA 30. Os resultados obtidos nos ensaios de pHpcz
para carvao foram calculados pela média aritmética dos valores de pH constantes
(Brito et al., 2018). A determinagao do pHpcz é crucial, pois permite prever a carga
residual superficial do adsorvente em funcdo do pH do meio, possibilitando avaliar o
impacto do pH da solugdo no processo de adsor¢ao (Barbosa et al., 2014). Para
condigdes experimentais, onde pHinicial < pHpcz a carga residual na superficie do
adsorvente é positiva. Por outro lado, quando pHinicial > pHpcz, a superficie é
negativamente carregada. Neste sentido, o carvao ativado com KOH 0,5 M apresenta
carga superficial residual proxima de zero, com valor de 6,9, o que favorece a
adsorcao de compostos como H2S e NHs, devido a interacao destas espécies idbnicas
com superficies ligeiramente negativas ou neutras. Além disso, sua capacidade de
adsorver CO2 também é significativa, considerando a maior polaridade desse gas. No
entanto, a adsorcdo de CH4 sera limitada, uma vez que esse composto ndo polar
apresenta menor afinidade com a superficie do carvao ativado. Dessa forma, esse
material pode ser estratégico para a purificagcdo de biogas, promovendo a remogao

seletiva de contaminantes e contribuindo para a melhoria da qualidade do gas.



FIGURA 30. ANALISE DE pHpcz DO CARVAO ATIVADO COM 0,5M de KOH
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5.4 TESTE DE ADSORCAO DE H2S USANDO CARVAO ATIVADO COM KOH

Para os testes de adsorcéo foram utilizados carvdes tratados quimicamente
com KOH, nas concentragées de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mol L-'. O gas usando foi uma
simulacao de biogas real, com uma mistura de 50% de CH4, com 50, 500 e 1000 ppm
de H2S em balango com didxido de carbono. Os parametros experimentais foram:
vazao fixada em 10 mL s, 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 adsorcéo e uma coluna
de leito fixo ja descrita anteriormente na metodologia (item 4.4.1).

A FIGURA 31 apresenta as curvas de ruptura dos carvdes tratados
quimicamente com diferentes concentra¢cées de KOH. Conforme observado, o maior
tempo de ruptura foi observado no carvéao tratado com 0,5 M, com aproximadamente
180 minutos, e 0 menor para o carvao de 2,0 M, com cerca de 60 minutos. E notavel
qgue o aumento da concentragao favoreceu a diminuigdo do tempo de ruptura do leito.
Ao ajustar as concentragcdes de KOH, diferentes graus de ativagdo sdo induzidos,
resultando em variacbes na distribuicdo de tamanho de poros, capacidade de
adsorcao e afinidade pelos gases. A menor concentragdo de KOH favoreceu uma
quantidade maior de adsorcdo de H2S e pode estar relacionado a quantidade de
microporos destas regides conforme picos identificados nas analises de fisissorgao de
CO2 (2,5 a 4,5 A) (Nam et al., 2018). Os carvdes ativados com KOH de 1,5e 2,0 M
apresentaram maior formacao de microporos nessa faixa, o que pode ter influenciado
a adsorcao de Hz2S. Além disso, considerando que os primeiros testes de adsorcao
foram realizados em atmosfera de N2 e os testes mais recentes envolveram H2S em
COz2 e CHg4, é possivel que o aumento da concentracao de KOH tenha levado a uma
maior interacdo com COz2, conforme indicado pela analise de fisissorcao de CO2 e
também como previsto nas analises de ponto de carga zero.

Aslam et al. (2019) estudaram o efeito do KOH em carvéo obtido de cinzas
volantes de dleo residual (OFA), em que, apds a sintese do carvao, o material foi
submetido a tratamento com hidroxido de potassio (KOH) a 2 M, visando melhorar a
afinidade superficial e aumentar a area de superficie do carvao ativado. Os autores
avaliaram o desempenho do carvao tratado na remoc¢ao de H,S, utilizando uma vazéao
de 0,2 L/min, temperatura de 20 °C e concentragdo de 50 ppm de H,S. O material

apresentou um tempo de ruptura de 60 minutos. O aumento da capacidade esta
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relacionado a basicidade proporcionada pela funcionalizagdo com KOH que favorece
a formacao de microporos e ultramicroporos, onde a adsorc¢ao do H2S é mais eficiente
(De Oliveira et al., 2020 e Sitthikhankaew et al., 2014).

FIGURA 31. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORCAO UTILIZANDO 50 ppm de H2S
(condigbes experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°c, e fluxo de 10 mL s')
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O desempenho dos materiais sintetizados com diferentes concentracbes de
KOH também foi testado usando concentragdo de H2S de 500 ppm (FIGURA 32). Os
resultados obtidos indicaram um tempo de ruptura para a maioria das concentragoes
de ativante de aproximadamente 14 minutos, exceto para a concentracao de KOH 1,0
M, que forneceu um tempo de ruptura de 20 minutos. A saturagdo completa dos
materiais durou aproximadamente 150 minutos para os carvbes com concentracao
molar de 0,5, 1,0 e 1,5 M. O carvao ativado com concentracao 2,0 M de KOH saturou
em aproximadamente 95 minutos. Como ja observado no teste utilizando 50 ppm, o
carvao tratado com menor concentragdo de KOH demonstrou melhor desempenho na
retencdo de H2S, isso posso estar associado as propriedades texturais do material

(De Oliveira et al., 2020) e modificagbes estruturais e de superficie.
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FIGURA 32. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORCAO UTILIZANDO 500 ppm de H2S
(condigdes experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s™')
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Com base nos resultados obtidos, foram investigadas altas concentracbes de
H2S para avaliar as diferencas no desempenho dos materiais tratados.

Com o teste de adsorgao usando gas com 1000 ppm de H2S (FIGURA 33), o
tempo de ruptura permaneceu com 14 minutos para as concentragdes de 0,5, 1,0 e
2,0, enquanto o carvao com 1,5 M rompeu com 16 minutos. O carvao sem lixiviacao
também foi avaliado no teste de adsorgao buscando evidenciar a importancia de
tratamento com KOH, especialmente considerando os bons resultados obtidos para
baixa concentracdo de KOH, o que € muito importante na obtengcdo de um adsorvente
eficiente e com baixo custo de produgdo. Neste sentido, foi testado o carvdo sem
remogao do template (SL) e a FIGURA 32-a apresenta a curva de ruptura deste
material, utilizando gas contendo 1000 ppm de H2S, em que, 0s mesmos parametros
de adsorcédo dos testes anteriores foram aplicados, e o tempo de ruptura diminuiu para
6 minutos, demonstrando a importancia da remocao do template de silica.
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FIGURA 33. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORCAO UTILIZANDO 1000 ppm DE
H2S (condigdes experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s™)
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O material desenvolvido apresentou um desempenho promissor na remogao
de H2S, em que, mesmo com baixa concentragédo de agente ativante KOH, o material
demonstrou bom comportamento na adsorg¢ao de H2S, incluindo com gas com elevada
concentragdo de sulfeto de hidrogénio. Isso sugere que, apesar de ndo maximizar a

eficiéncia em comparagdao com concentragdes mais altas, o carvao tratado com
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menores quantidades de KOH apresenta vantagens estratégicas e econdmicas para
aplicacao em larga escala. A sintese simplificada do carvdo € um ponto forte, pois
possibilita a redugdo de custos operacionais e facilita a implementacdo de novos
métodos de remocéo de H2S. O aumento da concentragdo de agente ativante (KOH)
favoreceu a obtengdo de maior volume de poros, como avaliado nas analises de
fisissorgao de COz2, onde ocorreu uma maior adsor¢gao de CO2 nas amostras tratadas
com maior concentracdo de KOH, indicando uma possivel competicdo de adsor¢ao
dos gases.

Sitthikhankaew et al. (2014) investigaram a competicdo entre CO2 e H2S
durante o processo de adsorg¢ao de H2S em misturas contendo COg, utilizando carvao
impregnado com KOH. Os resultados indicaram que a presenca de CO, inibiu
significativamente a adsor¢ao de H,S, devido a adsorgdo competitiva e as reagdes
entre esses dois gases. Outros estudos apontam que o processo de remogao do H2S
misturados em outros gases que nao sao inertes podem favorecer a competicao
durante a adsorgéo, principalmente CH4 e CO2 (Gongalves et al., 2018 e Plennevaux
etal., 2013).

Apos os testes com diferentes concentragdes de KOH e a constatacado de que
o carvao tratado com menor concentragdo molar de KOH apresentou o melhor
desempenho, foi realizado um experimento adicional utilizando uma carga de gas com
10.000 ppm de H2S (FIGURA 34). Esse teste teve como objetivo avaliar o tempo de
saturacdo do material em condicbes mais desafiadoras, simulando cenarios de alta
concentragdo de poluentes, a fim de confirmar sua eficiéncia e capacidade de

adsorcdo em aplicagdes praticas.
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FIGURA 34. CURVAS DE RUPTURA DOS TESTES DE ADSORCAO UTILIZANDO 10.000 ppm DE
H2S (condigdes experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s™)
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O resultado da curva de saturagcao desse teste de adsor¢ao pode ser observado
na FIGURA 34. Devido a alta concentragéo de H2S de entrada (10 vezes maior que o
teste com 1000 ppm), o experimento ja iniciou com a ruptura e o valor de C/Co foi de
0,00171, ainda assim com valor inferior a curva de ruptura de um sistema de adsorgao
tipico (C/Co0=0.05) (Choo et al., 2013).

Para avaliar de forma amplificada o comportamento dos carvdes com diferentes
concentracdes de KOH com relagao a concentragao de H2S, um grafico de correlacao
foi elaborado e pode ser visto na FIGURA 35. Ao analisar o grafico comparando a
variacao de KOH no tratamento do carvao ativado e a concentracdo de H2S em
relagcdo ao tempo de ruptura, podemos identificar o carvao mais eficiente com base
no tempo prolongado de remogao de H2S. Para uma concentragao de 50 ppm de H,S,
o carvao 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
concentragcdo de KOH proporciona um melhor desempenho na remogéo do H2S,
mesmo com baixa area superficial. Por outro lado, para a concentragao de 1000 ppm
de H2S, todos os carvdes testados mostraram tempos de ruptura significativamente
mais curtos, sendo que em concentragdes mais elevadas de H2S, ndo ha uma
diferenga significativa para o tempo de ruptura, no entanto, a diferenca pode ser
observada durante a curva de saturagao, indicando ainda que concentracdes menores

de KOH s&o mais favoraveis a remocéao de H2S.
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FIGURA 35. AVALIACAO DO TEMPO DE RUPTURA COM RE~LAQAO A VARIAGAO DA
CONCENTRAGCAO DE H2S E A CONCENTRAGCAO DE KOH
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A adsorgao eficiente em baixas concentragdes reflete um melhor ajuste dos
microporos e da area superficial para a captacdo de moléculas menores, como H2S
em 50 ppm, enquanto em concentragdes mais altas existe o rompimento rapido de
todos os carvdes. Portanto, o carvao ativado com 0,5 M de KOH se mostra o mais
eficaz para a adsorcao de H2S em baixas concentracdes, destacando-se como uma
escolha preferivel quando o objetivo € maximizar o tempo de ruptura em processos

de purificagao de gases com menores concentragdes desse contaminante.

5.4.1 Relacdo da variagao da concentragcao molar do KOH e o tempo de ruptura

Com a finalidade de explicar a interacdo do CO2 contido no biogas sintético,
foram elaborados graficos (FIGURA 36) de correlagédo da concentragdao de KOH,
tempo de ruptura com o volume de CO:2 adsorvido na analise de fisissor¢ado com

diéxido de carbono.
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FIGURA 36. VARIACAO DA CONCENTRACAO MOLAR E VOLUME DE CO2ADSORVIDO
(condigbes experimentais: 20 g de adsorvente, temperatura de 25°C e fluxo de 10 mL s)
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A analise do grafico revela a relagdo entre a concentracao de KOH utilizada na
ativagao do carvao e a performance de adsorcdo de gases presentes no biogas. O
aumento da concentracdo de KOH promove uma diminuigdo no tempo de ruptura
durante o processo de adsorcado do H2S, pois os poros podem ter sidos parcialmente
preenchidos com CO:2 (Gongalves et al., 2018), resultando em uma competicédo pelos
sitios ativos entre CO2 e H2S, o que é evidenciado pela diminuigao do tempo de ruptura
para H2S a medida que a concentragdao de KOH aumenta nos testes realizados com
50 ppm (Gongalves et al., 2018 e Plennevaux et al., 2013). Esse comportamento
reflete a necessidade de um balanceamento entre as concentragdes de KOH para
otimizar a captura seletiva de diferentes gases no biogas, dependendo das condi¢des

e necessidades do processo.
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Sitthikhankaew et al. (2014) avaliaram a competicdo entre os compostos CO2
e H2S utilizando carvéao ativado. Identificaram que a presenga de CO: inibe a adsorgéo
de Hz2S em carvoes tratados quimicamente com KOH. Além disso, destacaram que a
umidificacdo do sistema pode mitigar essa competicdo, melhorando o desempenho
do processo e favorecendo a adsorgao de H2S.

Ao observar que o carvao tratado com menores concentragdes de KOH pode
ser uma base promissora para estudos futuros, € possivel propor pesquisas mais
detalhadas para investigar o comportamento do material em outras condigbes
operacionais. Deste modo, amplia-se a possibilidade de pesquisas de baixo custo,
agregando valor ao produto por meio da substituicdo da silica por residuos industriais
ou biomassa residual, o que representa um avanco importante para a
sustentabilidade, tornando o material mais acessivel e ambientalmente atrativo.
Estudos adicionais, focados na avaliacdo de agentes formadores de poros e nos
métodos de impregnagdo com materiais que possuam maior afinidade por H2S,
podem aprimorar a capacidade de remog¢ao do Hz2S do biogas. Assim, mesmo com as
limitacbes observadas no tempo de ruptura, o desenvolvimento desse material oferece
uma base para o aprimoramento do processo, tornando-o mais acessivel e
sustentavel, sem a necessidade de ativagao quimica, o que simplifica o processo.

Depois dos testes de adsorcao utilizando carvao ativado com diferentes
concentracdes de KOH foi possivel determinar o comportamento positivo do material
com concentragdao de 0.5 M para ambas as concentragdes de H2S, assim, foi
escolhido o carvéao 0.5 M de KOH para variagéo dos demais parametros experimentais
de adsorgdo como, altura do leito e temperatura.

Apesar dos bons resultados encontrados com 50 ppm, os experimentos com
variagao dos parametros como altura de leito e temperatura foram realizados com
1000 ppm, buscando avaliar o comportamento do carvao ativado em condi¢gées mais
severas, 0 que € comum em aplicagdes industriais. Isso é crucial para entender a vida

util e a resisténcia do material em situacdes extremas.

5.4.2 Teste de variagao de altura do leito

O carvao ativado com 0,5 M de KOH apresentou o melhor desempenho na

adsorcao de H2S em coluna de leito fixo e foi selecionado para avaliagao da influéncia
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de diferentes alturas de leito na eficiéncia do material. Foram testadas 4 alturas de
leito (HL) utilizando o carvdo com 0.5 M e os resultados podem ser vistos na FIGURA
37. A altura do leito foi calculada com base no volume de carvao e o diametro interno
da unidade experimental. Como pode ser observado nas figuras, a menor altura
favoreceu um rompimento mais rapido da coluna de adsorgcdo. A HL de 5,50 cm
(FIGURA 37a) forneceu uma saturacao completa dentro de 10 minutos de teste e pode
estar relacionado a baixa massa de carvao no leito (10 g), metade da massa usual.
Além disso, pode observar que a curva de ruptura nao foi correspondente as demais
alturas, o que pode ser justificado pela formagao 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
saturagdo completa ocorreu com cerca de 80 minutos. Isso pode estar associado a
relagdo massa de adsorvato/adsorvente, sendo que quanto maior a massa, maior a

capacidade de remocéao de impurezas.

FIGURA 37.TESTES DE VARIACAO DA ALTURA DO LEITO (condi¢cdes experimentais: 0.5 M de
KOH, 1000 ppm de H2S temperatura de 25°C, e fluxo de 10 mL s")
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Apos avaliar a variagdo da altura do leito, foi realizado uma analise
comparativa da altura do leito com o tempo de ruptura da coluna (FIGURA 38). O
grafico mostra a relacéo entre a massa do carvao ativado (altura do leito) e o tempo
de ruptura para a adsorgédo de H,S, indicando que o aumento da massa de carvao
resulta em um maior tempo de ruptura. A 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 sitios ativos disponiveis para adsorcao, retardando o
ponto de saturacao do material, 0 que aumenta o tempo necessario para o gas H2S
atravessar a coluna e atingir a ruptura. Porém, € importante considerar que, embora
0 aumento na altura do leito de carvao possa, teoricamente, prolongar o tempo de
utilizagdo do adsorvente, o ganho observado em termos de tempo de ruptura ao

dobrar a quantidade de carvao nao foi tao expressivo.

FIGURA 38. AVALIAGAO DO TEMPO DE RUPTURA COM RELAGAO A VARIAGAO DA MASSA
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5.4.3 Teste de variagao da temperatura

Foram conduzidos testes com variagao de temperatura (FIGURA 39) no leito
de adsorcao para obter um resultado de melhor condicdo de operacao para este tipo
de carvao (0.5 M de KOH). A FIGURA 40 demonstra a relagao entre a temperatura e
o tempo de ruptura do carvdo ativado na adsorcdo de H,S. E notdrio que & medida
que a temperatura aumenta, o tempo de ruptura diminui drasticamente e a
temperatura mais baixa (15°C) o tempo de ruptura € significativamente maior, em
torno de 50 minutos, sugerindo que o carvao ativado mantém sua capacidade de
adsorcdo 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 dessorcdo do H,S a
temperaturas mais elevadas.

Scheufele et al. (2021) avaliaram a variagado 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 carvao comercial obtido da casca do babagu. Portanto, a temperatura é
um fator determinante na eficiéncia de adsorgcédo do carvao ativado, mesmo quando
se trata de um carvao comercial.

Para evidenciar o efeito da variagdo de temperatura e uma compreensao
profunda da natureza do processo (quimissor¢ao ou fisissorgédo), bem como da
termodinamica (ou seja, viabilidade e carater exotérmico ou endotérmico) sé pode ser
determinada por meio de dados adequados de equilibrio e cinética sob diferentes

condi¢des de temperatura Scheufele et al. (2021).
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FIGURA 39. TESTES DE VARIACAO DA TEMPERATURA (condigbes experimentais: 0.5 M de KOH,
20g de adsorvente, 1000 ppm de H2S e fluxo de 10 mL s™)
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FIGURA 40. AVALIACAO DO TEMPO DE RUPTURA COM RELAGCAO A VARIAGAO DA
TEMPERATURA
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A FIGURA 40 mostra a relacdo entre temperatura e tempo de ruptura do
carvao ativado tratado com 0,5 KOH durante a adsor¢cao de H2S, evidenciando o
carater exotérmico do processo (Scheufele et al., 2021). Em temperaturas baixas,
como 15 °C, o tempo de ruptura é superior a 50 minutos, indicando maior eficiéncia
na remogao do gas. Ja 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 dessorcao das moléculas.



105

5.5 CONSIDERACOES FINAIS

Essa pesquisa teve por objetivo sintetizar carvao utilizando um template de
silica pirogénica, a sintese possui facil reprodugdo e necessita apenas 3 reagentes
iniciais: silica, agucar e agua. O processo de agitacdo 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
estagios de ativacdo quimica com KOH e NaOH separadamente, e também uma
juncao de NaOH e KOH, apds a obtencao desses trés carvdes iniciais, estes também
foram impregnados com FeCls, obtendo assim mais trés materiais, totalizando 6
materiais com tratamentos diferentes. Depois das caracterizagcdes e testes de
adsorcdo, o carvao tratado com KOH foi selecionado e dentro dessa escolha, mas
foram selecionadas 4 concentracbes molares diferente (0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 M).

Nao foram encontrados na literatura essa variagao de material e sua aplicacao
na remog¢ao de H2S.

A relevancia da pesquisa relacionando os tipos de ativacdo do carbono de
sintese simplificada, a impregnagcao com ferro e a variagao da concentragao de KOH
fornecesse uma variedade de componentes para dar seguimento em desenvolvimento
de materiais eficientes e de facil reproducdo para remogao de H2S, composto
altamente corrosivo e téxico. Portanto, adsorventes eficientes para a captura de H2S
€ de extrema importancia para diversas industrias, especialmente aquelas
relacionadas ao tratamento biogas. Embora existam métodos tradicionais de remogao
de H2S, como o uso de filtros de carvao ativado comercial ou processos de absorcéo
quimica, ha uma demanda crescente por solugdes mais eficientes e de baixo custo.

A escolha da silica pirogénica como template e 0 uso de reagentes simples
como acgucar e agua refletem a busca por uma sintese simplificada e acessivel. Além
disso estudos posteriores podem ser realizados para substituicio ainda mais
sustentavel como a do agente precursor de carbono e a silica, podendo ser substituida
por silica residual, e o agucar por compostos como glicerina e outros.

De modo geral, a pesquisa demonstrou a viabilidade da sintese de carvao
ativado e a auséncia de estudos semelhantes na literatura reforga a relevancia da
abordagem, que combina simplicidade e eficacia. O estudo abre caminho para o

desenvolvimento de materiais adsorventes de baixo custo e bom desempenho.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados, foi possivel obter compostos
carbonaceos porosos com propriedades promissoras para remogao de H2S do biogas.
A analise dos carvoes ativados revelou diferencas nas propriedades estruturais e nas
capacidades de remogao do contaminante. A area superficial variou de 211 m?g no
carvao impregnado com FeCls e tratado com KOH (K-Fe) a 486 m?/g no carvao ativado
apenas com NaOH. Nas analises com COz2, o carvéao tratado com KOH teve a maior
area superficial (33 m?/q).

As imagens de microscopia eletrébnica mostraram que todos os carvdes
possuem superficies rugosas e poros nao uniformemente distribuidos. Nos testes de
remogao de H2S, os carvdes ativados com KOH se destacaram pela maior eficiéncia,
superando os demais carvdes, incluindo aqueles com maior area superficial. Isso
indica que a quimica de superficie e a presenca de grupos funcionais desempenham
um papel crucial na capacidade de remocéo de H2S.

Apoés a selecado do agente ativador, variou-se a concentragao de KOH, e as
analises de fisissorg¢ao indicaram que o aumento da concentracdo de KOH favoreceu
0 aumento da area superficial e volume de poros. Contudo, o carvdo com menor area
superficial e volume de poros obteve melhor desempenho nos testes de adsorcao de
H2S, possivelmente devido a competicao entre CO2 e H2S nos poros.

O processo de granulagéo contribuiu para a resisténcia do material, evitando
a formacgao de caminhos preferenciais durante os testes. Apds os testes com carvao
ativado com 0,5 M de KOH, a analise de picnometria de gas hélio indicou uma
densidade de 2,00 cm?/g.

Os resultados indicam que os materiais produzidos tém bom potencial para
serem usados como adsorventes de H2S, além disso, a sintese simplificada e a
granulacao do carvédo oferecem uma alternativa de baixo custo e facil aplicagédo em
processos industriais, tornando o material promissor para melhorar a eficiéncia e

sustentabilidade na purificagdo do biogas.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

a) Investigar a utilizagao de silica residual para sintese dos carvdes, uma vez que
a substituicado pode trazer vantagens ambientais e econdmicas;

b) Substituir a fonte de carbono e testar outros agentes formadores de poros;

c) Testar o material na remogédo de outros contaminantes como dioxido de
carbono, focando na captura e armazenamento de carbono;

d) Realizar experimentos de adsor¢do com variagao de pressao;

e) Aplicar modelagem matematica nos resultados dos testes de adsorcéo

buscando determinar parametros importantes da adsor¢ao de H2S no carvao 0.5 M.
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