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RESUMO

O uso de biogas para geragdo de energia é uma alternativa que diminui
as quantidades de gas metano a serem lancadas na atmosfera, além de
fornecer uma fonte descentralizada de eletricidade. Para tal, devem-se
buscar niveis de pureza que impliqguem numa queima eficiente, gerando
0 maximo de energia e 0 minimo de dano aos motores, que podem ter
sua vida Gtil diminuida, devido a presenca de materiais corrosivos, como
o sulfeto de hidrogénio. O objetivo desse trabalho foi testar a eficiéncia
de remocdo de H,S com o uso de carvéo ativado granular, estudando e
comparando a atividade de duas marcas comerciais, CAG Norit e CAG
Pelegrini, considerando suas respectivas caracterizagdes. Os testes
foram conduzidos em escala laboratorial, em uma coluna de vidro de 1,5
cm de didmetro, preenchida com 6 cm do material, com as velocidades
diferentes de fluxo de entrada de gas (200 ppmv de H,S) sendo
monitoradas por mandmetro e rotdmetro, e a concentracdo de saida
sendo medida a cada 2 minutos. Os resultados mostram que as melhores
eficiéncias de remocgdo se deram para o CAG Norit, que apresentou
maiores tempos de ruptura, ou seja, maiores tempos de remocdo de 90 a
100% da concentracéo inicial de H,S, com curvas seguindo uma mesma
tendéncia comportamental. Para os testes com gas Umido, para 0 CAG
Norit aumentaram-se 0s tempos de ruptura e de equilibrio, enquanto
para CAG Pelegrini ndo se visualizou o mesmo comportamento
adsortivo, tendo melhores valores para o gas sem pré-umidificacdo. A
cinética de pseudoprimeira e segunda ordem ndo se ajustaram de
maneira relevante aos experimentos, a teoria multilinear de difuséo
intraparticula pode apresentar melhores explicagbes para tal, com
melhores ajustes, 0 que significa que a cinética de adsorcdo néo é linear
e pode ser influenciada por outros fatores, com difusdo intraparticula no
segundo estagio. O conhecimento de dados de equilibrio e estudos
cinéticos sdo fundamentais para melhor entendimento e planejamento de
sistemas de adsorcdo, além da inclusdo de estudos de influéncia de
fatores externos e de variagBes de concentracdo inicial, completando-se
assim um estudo de adsorcao.

Palavras chave: Adsorcdo, Carvdo Ativado, Sulfeto de Hidrogénio






ABSTRACT

The use of biogas for power generation is an alternative that reduces the
amount of methane gas to be released to the atmosphere, as well
provides a decentralized source of electricity. To this end, it’s important
to seek purity levels that result in efficient combustion, generating the
maximum power and the minimum damage to the motors, which can
have its life decreased due to the presence of corrosive materials such as
hydrogen sulfide. The aim of this study was to test the efficiency of
removal of H,S with activated charcoal, studying and comparing the
activity of two brands (Norit and Pelegrini), considering its
characterizations. Tests were conducted on a laboratory scale in a glass
column with different flow velocities of the gas inlet (200 ppmv H,S)
being monitored by flowmeter and pressure gauge, and output
concentration being measured every 2 minutes. The results show that the
best efficiency is given for Norit Activated Carbon, which showed
higher breakthrough times (more times removing 90-100% of the inlet
concentration of H,S), with curves following the same behavioral
tendency. For the tests with wet gas, for CAG Norit the breakthrough
times was increased, while for Pellegrini was not viewed the same trend
of adsorptive behavior, and even better values for gas without pre-
humidification. The kinetics of pseudo first and second order did not fit
so relevant to the experiments, the multilinear model and intraparticle
diffusion provide better explanations for this. The knowledge of
equilibrium data and kinetic studies are essential to better understanding
and planning of adsorption systems, this work has revealed that some
parameters or experimental errors can change these studies. Future
testing, including the influence of external factors and varying initial
concentration are essential to complete an adsorption study.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Hydrogen Sulfide
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1 INTRODUCAO

A geracdo e manejo de residuos solidos urbanos, ao longo dos
anos, podem ser associados as conquistas cientificas e tecnolégicas e as
mudancas culturais e sociais (DIAS, 2002). A preocupacdo com as
guestdes ambientais tem ganhado repercussdo progressiva, desde a
Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Meio Ambiente Humano,
realizada em Estolcomo em 1972, seguida posteriormente de outras
mais, como a Rio-92, a Cupula de Joanesburgo (2002) e a 15%
Conferéncia das Nagfes Unidas sobre Mudanca do Clima, conhecida
como COP 15 (2010). Essas mobilizagOes resultam da crescente atencao
internacional para a preservacdo da natureza e da insatisfagdo de setores
da sociedade com os impactos da poluicdo sobre a qualidade de vida.

Dentro deste mesmo contexto global, com o crescimento
populacional aliado ao desenvolvimento baseado no consumo,
aumentam também as preocupagdes acerca de doencas, alteracOes
climaticas, poluicdo ambiental e escassez de recursos naturais. Assim, é
evidente a demanda pelo uso racional das matérias primas e da
necessidade de se minimizar a geracdo de residuos solidos e valoriza-
los, atribuindo a estes usos benéficos.

Os residuos sélidos constituem-se de residuos nos estados
solido e semissélido resultantes das atividades humanas tais como
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de
varricdo, incluindo ainda os lodos de estac@es de tratamento e liquidos
gue ndo possam ser langados na rede publica de esgoto (ABNT, 2004 -
NBR 10004).

No Brasil, 0 método mais utilizado para tratamento e disposi¢do
final dos residuos sélidos urbanos (RSU) é o de aterros sanitarios. Isto
se deve, também, ao fato do método apresentar certa simplicidade na
execucdo e operacdo e, consequentemente, baixos custos (CASTILHOS
JR. etal., 2003).

Os residuos sélidos urbanos sdo acumulados continuamente nos
aterros, onde a matéria organica é biodegradada por microrganismos
pelo processo de fermentacdo anaer6bia, o que resulta lixiviados e
biogas (GARCILASSO et al., 2009). O biogés é um mistura gasosa que
possui em sua composicdo principalmente metano (CH,), um gas de
efeito estufa com potencial de aquecimento cerca de 20 vezes maior que
0 didxido de carbono e responséavel por 25% do aquecimento global,
mas que através de seu aproveitamento, torna-se uma importante fonte
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de energia renovavel e sustentavel, com pontos positivos relacionados a
diversificagdo da matriz energética, além de que seu aproveitamento
possibilita a redugdo da emissdo de gases do efeito estufa (EPA, 2010).

Além do principal constituinte, o biogas possui também diéxido
de carbono (CO,) e pequenas quantidades de vapor de agua e outros
elementos considerados como impurezas, como o sulfeto de hidrogénio
(H,S). Devido a sua natureza corrosiva, este € um dos elementos que
devem ser retirados do biogas antes do processo em conversdo de
energia, pois se torna prejudicial para as partes internas dos motores a
combustéo.

Atualmente, no cendrio global, o Brasil vem se destacando por
sua grande parcela de energias renovaveis em sua matriz energética,
que, em 2007, foi aproximadamente 44% do total. Manter esse perfil é
uma solucdo de convergéncia de estratégias socioecondmicas e
ambientais (LA ROVERE et al., 2010). Diminuir a dependéncia de
combustiveis fésseis e ndo renovaveis e buscar solugcdes ambientalmente
corretas, como a utilizacdo da biomassa como fonte de energia, nao
apenas reduzird os impactos globais pela queima de combustiveis
fésseis como também contribuird com a matriz energética dos paises.

Assim, varias técnicas de purificacdo de biogas vém sendo
desenvolvidas com o objetivo de se potencializar o uso do biogas. A
purificacdo pode ser realizada a partir de processos biolégicos, quimicos
elou fisicos. A adsorcdo por meio de carvdo ativado é um desses
métodos, que possui a capacidade de coletar seletivamente gases. Este
material é um dos adsorventes mais utilizados, por sua versatilidade,
disponibilidade e custo beneficio. Assim, a presente pesquisa visa 0
estudo de um processo de purificacdo de biogas por meio de adsorcéo
em carvéo ativado.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Esta pesquisa tem relagdo com um projeto aprovado pela
FINEP, em selecdo de projetos de pesquisa cientifica, tecnolégica e de
inovacao nas areas de Saneamento Ambiental e de Habitagéo, dentro do
tema “biogas produzido em sistemas de tratamento de esgotos e aterros
sanitarios”. Este trabalho podera dar uma contribuigdo no avango dos
estudos de biogés, considerando sua viabilidade como fonte alternativa
de energia, e para o0s projetos desenvolvidos pelo Laboratério de
Residuos Solidos, da Universidade Federal de Santa Catarina. A
comercializacdo de energia gerada em aterros sanitarios € oportuna
diante do processo de criagdo de novas alternativas para produtores
independentes de energia e surge como uma forma de utilizagdo
inteligente do biogas, considerando também a grande quantidade de
emissdes que deixariam de ser lancadas na atmosfera. O biogas gerado
nos aterros pode vir a se tornar uma alternativa interessante ndo sé do
ponto de vista ambiental (considerando as vantagens da utilizagdo de
fontes renovaveis de energia quando comparados com aquelas geradas
por bases fosseis), mas, sobretudo de um ponto de vista estratégico,
trazendo beneficios para o setor energético, para a economia € para a
comunidade local.

Do ponto de vista socioeconémico, o projeto de utilizacdo do
biogas produzido em aterros sanitarios traz beneficios como o aumento
da producdo de energia elétrica descentralizada a partir de fontes
renovaveis de energia, reduzindo investimentos nos sistemas de
distribuicdo e de transmissdo, bem como o impacto ambiental com a
reducdo de emissbes de gases de efeito estufa. O uso de fontes de
energias renovaveis é um fator importante para que o Brasil possa
acompanhar um desenvolvimento econémico e social em bases
sustentaveis. Como o biogas pode ser considerado uma fonte de energia
renovavel, vérias vantagens sociais, ambientais, estratégicas e
tecnologicas podem ser observadas ja que diversos incentivos existem,
como os projetos de comercializacdo de créditos de carbono.

No Brasil, projetos de aproveitamento energéticos do gas de
aterro tém sido impulsionados pela atraente oportunidade de obtencdo
dos Certificados de Reducgdo de EmissGes, através do Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo. O governo federal - através da Agéncia
Nacional de Petrdleo e da Aneel — esta atuando para regulamentar a
producdo e o aproveitamento energético do biogas, que hoje estd, em
sua grande maioria, sendo queimado no Brasil sem nenhum proveito
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econdmico. A Lei do Gas (Lei n° 11.909, de 2009) dispbe sobre as
atividades relativas ao transporte de gas natural, onde a Aneel incentiva
0 uso do hiogas através da resolucdo que elimina os custos de transporte
da energia elétrica gerada por biogés. O Projeto da Lei n° 3.004, de
2008, dispde sobre a criacdo do Programa Nacional de Biogas, com 0
objetivo de aumentar a participacdo desse biocombustivel na matriz
energética nacional.

O pais também tem dado sinais de uma participacdo ativa na
batalha contra o aquecimento global. O Governo Federal recentemente
também langou o Plano Nacional sobre Mudan¢a do Clima (PNMC),
para promover acdes internas para reduzir as emissdes de gases de efeito
estufa sem lesar o bem-estar da populagéo. Entre os objetivos do PNMC
(que serviu de base para a Lei n°. 12.187, de 29 de Dezembro de 2009,
para estabelecer uma politica nacional de mudanga climética) est4 o de
manter a elevada participacdo de energia renovavel na matriz elétrica,
preservando assim a proeminente posicdo do Brasil no contexto
internacional (OLIVEIRA, 2010).

Dentro do contexto acima apresentado, a principal pergunta
desta pesquisa é a seguinte: “Como dois tipos comerciais de carvao
ativado se comportam quanto & adsorcdo de sulfeto de hidrogénio?”
Assim, estudos que envolvam remocéo de poluentes de biogés (como o
H,S), contribuem para otimizacdo de testes e experimentos futuros, bem
como com possiveis projetos na viabilizacdo do aproveitamento
energético do biogés.
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1.2 OBJETIVOS

Com base no referido questionamento, os objetivos deste estudo
sdo apresentados a seguir.

1.2.1 Objetivo Geral

Estudar a utilizacdo de duas marcas de carvdo ativado granular na
remogdo de sulfeto de hidrogénio, mediante adsorcdo nestes materiais.

1.2.2  Objetivos Especificos

e Verificar a eficiéncia de remocéo ao longo do tempo.

e Averiguar possiveis diferencas entre as varidveis testadas
(diferentes velocidades de fluxo e pré-umidificacdo do gas).

e Realizar e avaliar andlises de caracterizacdo das duas marcas
comerciais de carvdo ativado utilizadas, verificando diferencgas
entre 0s dois materiais e relagdes com o comportamento adsortivo
dos mesmos.

e Aplicar e verificar modelos de curvas cinéticas aplicadas a
adsorcao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo baseou-se em pesquisas bibliograficas sobre os
residuos solidos e sua destinacdo, particularmente em aterros sanitarios e
0s aspectos relacionados ao bhiogds (um dos produtos resultantes da
degradacdo do material organico presente nos aterros sanitarios),
incluindo-se estudos de processos de purificacdo do biogas.
Para apresentar este panorama da tematica na qual o trabalho
esta inserido, considerou-se como relevante a busca de informagoes
acerca dos seguintes temas:
=  Residuos sélidos urbanos, com suas defini¢des, caracteristicas e
dados quali-quantitativos

= Aterro sanitario, considerando a producéo de lixiviados e biogas

= Biogés: incluindo sua definicdo, origem, composicdo, geracdo,
vantagens de uso como energia elétrica, contaminantes presentes
que influenciam o processo de conversao de energia, com énfase no
sulfeto de hidrogénio.

= Principais processos de purificacdo, com énfase na purificagdo com
adsorcao, citando o fendmeno da adsorcdo em carvao ativado, além
de estudos e experiéncias que serviram como base para o presente
trabalho.

2.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS: Definigdes, Caracteristicas,
Dados Quali-Quantitativos

A palavra residuo, originaria do latim residuum, significa resto,
0 restante; ja a palavra lixo — lix em latim - geralmente utilizada como
sindbnimo de residuo, significa cinzas ou lixivia. Sob a ética econdémica,
residuo é definido como uma matéria sem valor, onde seus valores de
uso e de troca sdo nulos ou negativos para seu detentor ou proprietério.
A Organizacdo Mundial de Saude define-o como “qualquer coisa que o
proprietario ndo quer mais, em certo local e em certo momento, e que
ndo apresenta valor comercial corrente ou percebido”. Em resumo, o
conceito de residuo esta diretamente relacionado a dois aspectos:
serventia e valor econdmico (PHILIPPI JUNIOR, 2004).

De acordo com a norma brasileira NBR 10.004, editada pela
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, residuos solidos
sdo residuos nos estados sélido e semissolido, que resultam de
atividades de origens industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
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agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os
lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados
em equipamentos e instalagdes de controle de poluicdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam
para isso solucdes técnicas e economicamente inviaveis em face a
melhor tecnologia disponivel. A mesma norma define trés classes
distintas para residuos, de acordo com sua periculosidade: Classe | —
Residuo Perigoso — residuo que apresenta periculosidade quanto a salde
publica ou ao meio ambiente segundo caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade; Classe Il A —
Residuo N&o Inerte — residuo que apresenta propriedades de
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em &gua; Classe Il
B — Residuo Inerte — residuo que por contato dindmico e estatico com
agua destilada ou deionizada néo tiver nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentrag¢fes superiores aos padrdes de potabilidade de
agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor (ABNT,
2004).

De acordo com a Lei Federal n° 12.305, de 2 de agosto de 2010,
que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos, residuo sélido
estd definido como: material, substancia, objeto ou bem descartado
resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinacéo final
se procede, se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos
estados solido ou semissolido, bem como gases contidos em recipientes
e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na
rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso
solugbes técnica ou economicamente invidveis em face da melhor
tecnologia disponivel.

Além dos residuos solidos serem classificados de acordo com
sua origem ou ainda de acordo com sua periculosidade, existe ainda
outras maneiras de se classificar os residuos, como de acordo com sua
composicdo quimica (organico e inorganico) e/ou caracteristicas fisicas
(teor de umidade, composicdo gravimétrica, peso especifico,
compressividade, dentre outros). Para Monteiro (2001) as caracteristicas
a serem apresentadas nos residuos solidos variam segundo alguns
indicadores sociais, econémicos, culturais, geogréaficos e climaticos, ou
seja, as comunidades apresentam diferencas entre si que vao refletir na
composicdo fisica dos residuos, aumentando substancialmente as
dificuldades nos processos de gestdo dos mesmos. Bidone (2001) cita
que o estado de residuo € provisorio, transitério, dependente dos estados
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da economia, tecnologia e informacédo, além do contexto psicoldgico e
socioldgico, ja que estes fatores também evoluem no tempo e no espago.

Segundo o ultimo Relatério Panorama dos Residuos Sélidos no
Brasil, da Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE, 2009), atualmente sdo coletados mais
de 140.000 milhdes de toneladas de residuo sélido urbano por dia no
Brasil. Desse total, 60% ndo tem destino final adequado (em aterros
sanitarios) sendo descartados nos chamados lixfes. Estima-se que cerca
de 10 milhdes de toneladas de residuos sdlidos deixam de ser coletados
todos os anos, acabando por ter um destino incerto, e, geralmente,
inadequado (IBGE, 2002).

O ndmero de municipios que ddo uma destinacdo final
adequada aos residuos so6lidos aumentou no Brasil entre 2000 e 2008,
mas os lixdes (vazadouros a céu aberto) ainda eram o principal destino
dos residuos em 50,8% das cidades em 2008. Em 2000, esse percentual
era de 72,3%. Os dados sdo da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico
2008, divulgada em 2010 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE). De acordo com o estudo, o indice de municipios que
passaram a usar prioritariamente os aterros sanitarios (locais mais
adequados para o tratamento dos residuos) aumentou de 17,3% em
2000, para 27,7% em 2008, segundo consta na Tabela 1. O percentual de
municipios que ddo uma destinacdo inadequada aos residuos vem
decrescendo gradualmente, na medida que cada vez mais cidades tém
evoluido seu processo de gestdo, incorporando programas de coleta
seletiva e uma forma de disposicdo final mais apropriada, através da
construcdo de aterros sanitarios (IBGE 2010).

Tabela 1 - Relagdo entre percentual de municipios brasileiros e respectivo
destino final dos residuos entre 1989 e 2008.

Ano ‘Li),(f)es” e Vazadouros Aterro Ater_’rp _
a céu aberto Controlado Sanitario
1989 88,2% 9,6% 1,1%
2000 72,3% 22,3% 17,3%
2008 50,8% 22,5% 27,7%

FONTE: IBGE (2010).

A cobertura média da coleta de residuos solidos urbanos
abrange um percentual superior a 90% da populacéo urbana, em 215 dos
226 municipios pesquisados pelo Sistema Nacional de Informacédo sobre
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Saneamento (SNIS) - é o que aponta o “Diagndstico do Manejo de
Residuos Soélidos Urbanos/2006”, langado pela Secretaria Nacional de
Saneamento Ambiental, do Ministério das Cidades. O Diagnostico
retrata as caracteristicas e a situacdo da prestacdo dos servicos de
limpeza urbana e manejo de residuos sélidos em 247 municipios, de
todos os estados brasileiros e mais o Distrito Federal. Em sua ultima
versdo, o Diagnostico se referiu a 192 municipios. As unidades de
tratamento de residuos solidos cadastradas no SNIS totalizam 714,
sendo 216 delas unidades de disposicdo em solo, ou seja, aterros
sanitarios (39,4%), aterros controlados (32,4%) ou lixGes (28,2%). O
destino final da massa coletada por 135 das 216 unidades de disposicéao
em solo, que totaliza 11,7 milhdes de toneladas, se da em maior parte
em aterros sanitarios (61,4%), seguidos por aterros controlados (25%) e
lixBes (13,6%) (SNIS, 2009).

O volume de residuos descartados diariamente é aumentado de
modo permanente pela obsolescéncia dos bens de consumo, levando a
uma oferta cada vez maior de energia e matérias-primas, o que em longo
prazo, fatalmente levara a um déficit insuperavel de produtos de base
para as atividades industriais e agricolas (SCHNEIDER et al., 2001).

A Lei 12.305 institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos,
estendendo a responsabilidade sobre a destinagcdo de residuos sélidos
para todos os geradores, como inddstrias, empresas de construcao civil,
hospitais, portos e aeroportos. Esta Lei estd sendo considerada
inovadora, por tratar da responsabilidade ambiental sobre os residuos e
ao estabelecer a logistica reversa, além de trazer um ganho para a
agenda da sustentabilidade do Pais. Entre as inovaces da Politica
Nacional de Residuos Sélidos destaca-se o conceito de responsabilidade
compartilhada em relagdo & destinacdo de residuos. Isso significa que
cada integrante da cadeia produtiva — fabricantes, importadores,
distribuidores, comerciantes e até os consumidores — ficardo
responsaveis, junto com os titulares dos servicgos de limpeza urbana e de
manejo de residuos solidos, pelo ciclo de vida completo dos produtos,
gue vai desde a obtencdo de matérias-primas e insumos, passando pelo
processo produtivo, pelo consumo até a disposicdo final (BOMFIM;
BARBOSA, 2011).

Fiorentin (2002) ressalta a preocupacdo em se repensar
situacdes relacionadas aos residuos, com conscientizagdo ambiental e
participacdo, que incluem todas as fases do processo e todos os
segmentos da sociedade: das politicas governamentais aos empresarios,
gestores, executores, garis ou catadores, pessoas comuns que assumem
sua responsabilidade, na perspectiva de construir um mundo mais
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saudavel e pensando também nas geragBes futuras, vislumbrando,
portanto, o desenvolvimento sustentavel. O gerenciamento integrado de
residuos sélidos urbanos tem por objetivo principal propiciar a melhoria
ou a manutencédo da salde, isto €, o bem-estar fisico, social e mental da
comunidade (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003).

Imam et al. (2008) enfatizam a necessidade de programas
continuos de conscientizacdo publica e sobre a importancia do
gerenciamento de residuos, que deveriam integrar todos os setores
envolvidos (comunidade, empresas de coleta e 6rgdos publicos). Por
outro lado, Damghani et al. (2008) afirmam que para um gerenciamento
de residuos eficiente, também devem existir pessoas capacitadas na area,
pois uma alta qualidade nos servicos de gerenciamento de residuos
solidos pode proporcionar maior economia, eficiéncia ambiental e
social, ajudando no desenvolvimento sustentavel e reduzindo o uso de
fontes naturais ndo renovaveis. Nissim et al. (2005) citam que uma
Politica Integrada de Gerenciamento de Residuos estd relacionada
diretamente com ac¢0es efetivadas (leis, controle e acompanhamento), no
suporte financeiro para os projetos de reciclagem e na infra-estrutura.

Segundo a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico - PNSB
2008, 61,2% das prestadoras dos servicos de manejo dos residuos
solidos eram entidades vinculadas & administracdo direta do poder
publico; 34,5%, empresas privadas sob o regime de concessdo publica
ou terceirizacdo; e 4,3%, entidades organizadas sob a forma de
autarquias, empresas publicas, sociedades de economia mista e
consorcios. Os servicos de manejo dos residuos solidos compreendem a
coleta, a limpeza publica bem como a destinacdo final desses residuos, e
exercem um forte impacto no orcamento das administragdes municipais,
podendo atingir 20,0% dos gastos da municipalidade (IBGE, 2010).

A intensa industrializacdo e a urbanizacdo crescente no Brasil
acabam por acarretar problemas de degradacdo ambiental, que, apesar
da consciéncia da populagdo e das técnicas de valorizagdo e de
tratamento dos residuos, ainda destaca-se o acelerado crescimento
guantitativo e a multiplicidade qualitativa dos residuos sélidos urbanos
como uma das consequéncias importantes desse fendmeno, mantendo
problemas de gerenciamento desses materiais no Brasil (CASTILHOS
JUNIOR et al., 2010). Um ajuste equilibrado entre 0 meio ambiente e o
desenvolvimento, segundo Milaré (2005) é de extrema importancia, o
que significa considerar os problemas ambientais dentro de um processo
continuo de planejamento, onde as exigéncias de ambos sejam
atendidas, sobretudo observando o inter-relacionamento especifico a
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cada contexto sociocultural, politico, econdmico e ecol6gico, em uma
dimensédo de tempo e espaco.

2.2 ATERRO SANITARIO

Um dos métodos considerados economicamente viaveis e
ambientalmente corretos para a realidade brasileira é a disposicdo em
aterro sanitario. Segundo a NBR 8.419/1992, aterro sanitario é definido
como:

Técnica de disposicdo de residuos sélidos no solo,
sem causar danos a salde publica e a sua
seguranga, minimizando os impactos ambientais,
método este que utiliza principios de engenharia
para confinar os residuos solidos a menor érea
possivel e reduzi-los ao menor volume
permissivel, cobrindo-os com uma camada de
terra na conclusdo de cada jornada de trabalho, ou
a intervalos menores se necessario (ABNT, 1992,

p.1).

No Brasil, diversas cidades infelizmente ainda possuem uma
disposicdo inadequada de residuos sélidos urbanos no solo, compondo
um sério problema ambiental e de salde publica, considerando a
possivel proliferacdo de vetores de doencas, geracdo gases Nnocivos,
maus odores, riscos de deslizamento em encostas, entupimento dos
sistemas de drenagem e, sobretudo, a poluicdo do solo e das aguas
superficiais e subterraneas pelos lixiviados (ZANTA et al. 2006; ABNT,
1992). Além disso, Borges e Lima (2000) destacam que locais
inadequados para disposicao de residuos, como os lixGes, sdo também
fontes de problemas sociais em funcdo de atrairem pessoas que
sobrevivem da catagdo as quais se instalam nestes locais, agrupando
suas familias e muitas vezes formando comunidades expostas aos
perigos citados.

Para a destinacdo em aterros sanitarios, a NBR 8.419 (ABNT,
1992) define residuos solidos urbanos como os “residuos sélidos
gerados em um aglomerado urbano, excetuando os residuos industriais
perigosos, hospitalares sépticos e de aeroportos e portos”. Além disso,
vale ressaltar também a Resolucdo do CONAMA n°307 (BRASIL,
2002), que restringe a disposicao de residuos da construgdo civil em
aterros sanitarios, excetuando os com caracteristicas de RSU. De modo
geral, consideram-se passiveis de disposicdo em aterro os residuos cujos
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liquidos lixiviados gerados possam sofrer alguma forma de atenuagéo no
solo, seja por processos de degradacdo, seja por processos de retencao
(filtracdo, adsorcdo, troca idnica, etc).

Podem-se citar varias vantagens no processo de disposicao final
dos residuos solidos em aterros sanitarios. Segundo Castilhos Junior et
al. (2003), esta técnica é considerada o método mais utilizado e de
menor custo para o tratamento de RSU. A Figura 1 apresenta a estrutura
de um aterro sanitario.

Figura 1 - Estrutura de um aterro sanitério
recobrimento final

N
camada 7 cé
Cel?ilr?al lw‘ recobrimento final do talude
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altura da
célula célula

cobertura
diaria

AAVZAVZS

| largura da célula |
| \

sistema de revestimento
de fundo

FONTE: Engecorps (1996, apud CARVALHO, 1999)

Um aterro sanitario requer certos cuidados, relacionados com
medidas de protecdo do ambiente local e proximo, tendo em vista a
minimizagdo de impacto, considerando vetores da poluicdo dessa
instalacdo de tratamento, 0s gases e o0s importantes volumes de
lixiviados gerados (CASTILHOS JUNIOR et al., 2010). Os aterros
sanitarios modernos incorporam uma série de aspectos de projeto e
operacdo, de modo a minimizar a0 maximo os impactos ambientais
decorrentes da fase de implantacdo, operacao e encerramento. O aterro
sanitario deve constituir-se, entre outros aspectos, de sistema de
drenagem superficial, sistema de drenagem e tratamento de lixiviados,
impermeabilizacdo inferior e superior e sistemas de drenagem e
tratamento de gases (CASTILHOS JR et al, 2003).

No interior de um aterro sanitario, que pode ser concebido como
um biorreator, a degradacdo dos residuos ocorre basicamente de trés
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maneiras: através da dissolucdo dos elementos minerais presentes no
meio; devido ao carreamento das finas particulas e do material soltvel
pela 4gua de percolacdo; e principalmente em funcdo da bioconversdo
da matéria organica em formas sollveis e gasosas, sob influéncia de
mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos resultantes da interacéo entre
0s componentes oriundos do préprio residuo e entre 0s agentes naturais
(4gua e microorganismos) (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003; ZANTA
et al., 2006). O efeito concomitante de todos esses fendmenos produz os
diversos impactos ambientais nas redondezas de um aterro sanitario, tais
como a geracdo de odores, a atragdo de vetores e principalmente a
geracdo de lixiviado e de biogas (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003).

Os residuos sélidos urbanos acumulados de maneira continua
em aterros sob a influéncia de agentes naturais (chuva e micro-
organismos) se degradam por processos de biodegradacdo aerdbia e/ou
anaerdbia resultando em biogés e lixiviados (GARCILASSO et al.,
2009). A decomposicdo aerobia é relativamente curta, com liberacéo de
calor e producdo de lixiviado (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003), um
“liquido produzido pela decomposi¢do de substincias contidas nos
residuos solidos, que tem como caracteristicas a cor escura, 0 mau
cheiro e a elevada DBO” (ABNT/NBR 8.419, 1992).

O processo de decomposicdo dos residuos aterrados pode ser
subdividido em 5 fases definidas por Pohland e Harper (1985), citado
por Gomes et al.(2009):

Fase |: Predomina degradacdo aerdbia, pois ha oxigénio
suficiente disponivel logo ap6s a deposi¢do do residuo. Esta fase dura
poucos dias, por que suprimento adicional de oxigénio logo fica
limitado apds o aterramento (MC BEAN et al., 1995). Os
microorganismos aerdbios transformam a fracdo orgéanica dos residuos
em hidrocarbonetos, diéxidos de carbonos, dgua e calor.

Fase Il: Ocorre transicdo entre fase aerdbia e anaerdbia e
microorganismos presentes toleram ambas as condigdes (facultativos).
Compostos organicos complexos como proteinas, lipideos e
hidrocarbonetos sdo hidrolisados e fermentados para formar diéxido de
carbono, hidrogénio e principalmente amonia e acidos graxos. O pH fica
na faixa de 5,5a6,5.

Fase Ill: Microorganismos acetogénicos transformam acidos
orgénicos da fase Il em &cido acético, didxido de carbono e hidrogénio.
A concentracdo de ions metélicos aumenta no lixiviado devido as
condicdes acidas do meio, pois 0 pH fica na faixa de 4 ou menos.
Nitrogénio e fosforo (nutrientes) sdo consumidos devido ao crescimento
dos microorganismos atuantes.
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Fase 1V: Ha grande producdo de metano e diéxido de carbono
pelas bactérias metanogénicas a partir dos acidos da fase Ill, mas
metano (junto com agua) também é gerado a partir do hidrogénio e do
dioxido de carbono. Devido ao consumo de &cidos o pH se eleva e fica
entre 7 e 8 e alguns metais sdo removidos por complexacdo e
precipitagdo. O potencial redox fica bem baixo e sulfatos e nitratos s&o
reduzidos para sulfitos e nitrogénio gasoso. Esta fase pode durar de seis
meses até varios anos apos a deposicao dos residuos.

Fase V: a atividade bioldgica se reduz bastante pela diminuigdo
de substratos e nutrientes disponiveis. O lixiviado apresenta baixa carga
organica, a producdo da gases cai consideravelmente e a degradacéo de
matéria orgéanica recalcitrante pode lentamente produzir moléculas de
acidos hamicos.

2.2.1 Lixiviado

O lixiviado é o liquido originario da &gua infiltrada pela
cobertura do solo de um aterro sanitario e da agua que excede a
capacidade de retencdo da umidade dos materiais aterrados e percola
através massa de residuos (TCHOBANOGLOUS et al., 1993). Gomes
(2009) define lixiviado como sendo o liquido proveniente da umidade
natural e da agua presente na matéria organica dos residuos, dos
produtos da degradacdo bioldgica dos materiais organicos e da agua de
infiltracdo na camada de cobertura e interior das células de aterramento,
somado a materiais dissolvidos ou suspensos que foram extraidos da
massa de residuos.

Sua composicdo € bastante variavel de aterro para aterro e até
mesmo dentro de um mesmo aterro ao longo do tempo e seu alto
potencial poluidor é devido ao contato com a uma massa de residuos
solidos em decomposi¢do (D’ALMEIDA & VILHENA, 2000). Antes de
ser langado ao ambiente o lixiviado deve ser coletado e tratado, mas
também pode ser recirculado para o proprio aterro e interferir
positivamente na decomposi¢do dos residuos e na producdo de biogas
(BORGES & LIMA, 2000). Segundo Jucd et al. (2006), as
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas dos lixiviados variam
conforme o tipo de residuo aterrado, o grau de decomposicao, clima,
estacdo do ano, idade do aterro, profundidade do residuo aterrado,
dentre outros.

O volume de lixiviado gerado tem relacdo direta com o ciclo
hidrolégico da regido e com o balago hidrico do aterro (precipitagéo,
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evaporacdo, escoamento superficial, infiltracdo e evapotranspiracéo).
Nesse aspecto, as caracteristicas da camada de cobertura influenciam
diretamente e por isso sdo tdo importantes em um aterro sanitario
(CASTILHOS JUNIOR et al., 2003). E importante que se monitore as
caracteristicas do lixiviado ao longo da constru¢do do aterro, pois
indicam o grau de decomposicdo dos residuos e revelam os principais
poluentes a se tratar.

2.2.2  Biogas: Definicéo, origem, composicéo e propriedades

Na auséncia de oxigénio, bactérias facultativas e anaerdbias
realizam o processo de degradacdo da matéria organica, o qual pode ser
sub-dividido em quatro fases subsequentes: hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese, originando o biogas (ALVES, 2007
PELCZAR JUNIOR et al., 1997; METCALF & EDDY, 1991,
CHERNICHARO, 1997).

De acordo com a NBR 8.419, o biogas ¢ “uma mistura de gases
produzidos pela acdo bioldgica na matéria organica em condicdes
anaerdbias, composta principalmente de diéxido de carbono e metano,
em composi¢des variaveis”. No aterramento dos residuos urbanos, a
emissdo do biogas é um dos problemas ambientais considerados, mas é
também um combustivel possivel de ser coletado e utilizado como fonte
de energia, considerando o seu poder calorifico de 14,9 a 20,5 MJ/m’,
aproximadamente 5800 kcal/m® (MUY LAERT, 2000).

O biogas € o principal produto resultante da digestdo anaerébia
da matéria organica aterrada e suas caracteristicas variam conforme a
composicdo dos residuos aterrados e o estagio de decomposi¢do destes.
O metano (CHj,) é o seu principal gas e apesar de ser inodoro, insipido e
ndo téxico, possui elevado poder calorifico e é um dos responsaveis pelo
efeito estufa, tendo um potencial 21vezes maior de aprisionamento de
calor na atmosfera que o didxido de carbono (CO;) (MCT, 2010). Além
disso, outros gases que compde o biogas em menores concentracGes Ihe
conferem odor desagradavel (mercaptanas, compostos de enxofre) e
podem ser tdxicos (REICHERT, 2007). Por essas razdes os aterros
devem possuir sistemas de drenagem de biogas, que evitem sua
migracdo através dos meios porosos do subsolo, sua dispersdo aos
arredores da vizinhanga. O controle destes gases é também fundamental
para garantir a estabilidade fisica dos macicos de residuos e impedir a
formag&o de bolsGes em seu interior, 0s quais poderdo causar explosdes
ou incéndios locais (GOMES; MARTINS, 2003). A forma de
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tratamento é a simples queima nos drenos verticais ou sistemas
centralizados de queimadores, onde seu potencial energético pode ser
aproveitado.

A producdo de biogas também é possivel a partir de diversos
residuos organicos, como estercos de animais, lodo de esgoto, residuo
domeéstico, residuos agricolas, efluentes industriais e plantas aquaticas.
A concepcdo de aterros sanitarios que visam, além do armazenamento
correto do residuo, o aproveitamento do biogas gerado ao longo do
tempo, possibilita maior eficiéncia na producdo e captacdo do metano
gerado, por meio de uma rede de drenos de biogas, previamente
instalada, que atinja todas as camadas de residuos (GARCILASSO et
al., 2009).

O primeiro documento relatando a coleta de biogas de um
processo de digestdo anaerdbia ocorreu em uma estacdo de tratamento
de efluentes municipal da Inglaterra, em 1895, sendo que o primeiro
estudo de aproveitamento em uma pequena planta, com uso de estrume e
outros materiais, remontam de 1941, na india. Desde entio, 0 processo
anaerdbio tem evoluido e se expandido ao tratamento de residuos
industriais, agricolas e municipais (ROSS & DRAKE, 1996).

Um sistema padrdo de coleta do biogas de aterro possui trés
componentes principais: pocos de coleta e tubos condutores, compressor
e sistema de purifica¢do do biogés. O sistema de coleta conta com tubos
verticais perfurados ou canais e em alguns casos com membrana
protetora. Além disto, a maioria dos aterros sanitarios com sistema de
recuperagdo energética possui “flare” para queima do excesso do biogas
ou para uso durante os periodos de manutencdo dos equipamentos
(MUYLAERT, 2000). A captagdo do biogas resultante da decomposi¢do
dos residuos organicos compactados em aterros € vidvel do ponto de
vista econdmico, energético e ambiental, traz reducdo de custos para o
local e um destino nobre para o residuo.

O biogéas é composto tipicamente por 60% de metano, 35% de
dioxido de carbono e 5% de uma mistura de outros gases como
hidrogénio, nitrogénio, gas sulfidrico, monoxido de carbono, aménia,
oxigénio e aminas volateis (PECORA, 2006). Ocasionalmente,
observam-se tragos de compostos organicos de enxofre, hidrocarbonetos
halogenados, hidrogénio, nitrogénio, monoxido de carbono e oxigénio
(PELLERIN et al., 1988). A mistura gasosa esta saturada com vapor
d'agua e pode conter particulas de poeira e siloxanos (WELLINGER &
LINBERG, 2000).

Segundo CCE (2000) a melhor ou pior eficiéncia do processo
de digestdo anaerdbia depende do tipo e da estabilidade das condicGes
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ambientais. Estes fatores ambientais estdo associados as préprias
caracteristicas do residuo, podendo ou ndo ser corrigidos de forma a
criar as condi¢Bes 6timas para o desenvolvimento das bactérias. Na
pratica, tal situacdo nem sempre é possivel, pois muitos digestores
trabalham em condi¢6es pouco favoraveis.

A decomposicdo anaer6bia do residuo disposto em um aterro
sanitario é analisada em funcdo do biogéds produzido, sendo que a
reducdo do metano emitido para a atmosfera pode ser conseguida pela
sua captura, seguido da queima em flare. Pode-se também recuperar o
metano como fonte de energia evitando-se assim a queima de
guantidade equivalente de combustivel féssil (GARCILASSO et al.,
2009).

Os fatores que podem influenciar diretamente a producdo de
biogas em aterros sanitarios sdo diversos, dentre 0s quais pode se citar o
tipo e quantidade de residuos depositados, a temperatura e o indice de
pluviosidade no local, o teor de umidade na massa de residuo e no
interior do aterro, o grau de compactacdo do residuo, a forma
construtiva do aterro, especialmente quanto a espessura e material
utilizado na cobertura, a idade do aterro, a pressdo barométrica, o
tamanho das particulas dos sub-produtos, pH, temperatura, nutrientes,
capacidade tampdo e taxa de oxigenacdo (entrada de ar no aterro) além
do estdgio dos processos de decomposicdo dos residuos (CASTILHOS
JUNIOR et al., 2003; CHESF, 1987; CCE 2000).

Pode-se assumir que, sendo o biogas, basicamente metano e gas
carbénico, as discussdes se restringem as propriedades fisico-quimicas
destes dois componentes, uma vez que 0s outros gases apresentam-se
em quantidades muito pequenas, além de dependerem da composigéo do
material digerido. Apesar disso, esses gases presentes em menores
guantidades influenciam na escolha da tecnologia de operacdo, limpeza
e combustdo (PECORA, 2006). A Tabela 2 mostra algumas das
propriedades fisicas do metano, gas carbdnico e gas sulfidrico.
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Tabela 2 - Propriedades fisicas do metano, gas carbbnico e gas sulfidrico.

Propriedade Metano Dioxido de Sulfeto de
(CH,) Carbono Hidrogénio
(CO;) (HS)
Massa Molar 16,04 44,01 34,08
Peso Especifico Ar=1 0,555 1,52° 1,189°
Volume Especificocm®/g®  1473,3 543,1 699,2
Capacidade Calorifica (1 0,775 0,298 0,372
atm) em kcal/kgeC?
Relacdo, CP/CV 1,307 1,303 1,320
Poder Calorifico (kcal/kg) 13,268 0 4,633
Limite de Inflamabilidade 5-15% Nenhum 4-4,46%

(por volume)

Obs: a—60°C, 1 atm; b — 70°C, 1 atm; ¢ — 77°C, 1 atm.
Fonte: Adaptado de Ross & Drake, 1996

2.2.2.1 Importancia e Vantagens do Uso do Biogas

As vantagens da utilizacdo do biogas para geracdo de energia
elétrica estdo relacionadas as emissGes evitadas, pela utilizacdo de uma
fonte renovavel, e a eficiéncia dos sistemas de conversdo (CENBIO,
2005). O biogas produzido no aterro pode ser utilizado como
combustivel em sistemas de geracdo de energia elétrica, proporcionando
ao aterro economia em relacdo aos gastos com a energia elétrica
adquirida da rede, proveniente da concessionaria local, além de
possibilitar a obtencdo e comercializacdo dos créditos de carbono e
receita com a venda da energia excedente (GARCILASSO et al., 2009).

A conversdo energética do biogads pode ser apresentada como
uma solucdo para o grande volume de residuos produzidos, visto que
reduz o potencial téxico das emissdes de metano ao mesmo tempo em
gue produz energia elétrica agregando, desta forma, ganho ambiental e
reducdo de custos (COSTA, 2002). O biogés é visto como uma fonte de
energia renovavel e, por conseguinte, a sua recuperagdo e seu USO
energético oferece vantagens ao nivel de tratamento dos residuos, quer
em termos energéticos e ambientais, e quer a nivel econémico.

Mercado (2010) cita algumas das vantagens, como os beneficios
energéticos - por ser uma fonte de energia renovavel, ser um
combustivel de alta qualidade e também o fato de que a combustdo do
metano s6 produz &gua e didxido de carbono, ndo gerando nenhum gés
toxico. Além disso, quando se opta por sistemas de cogeracdo — ou seja,
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producdo combinada de calor e eletricidade, parte da energia elétrica
pode ser utilizada nas préprias instalacdes e parte pode ser
comercializada. O autor cita também beneficios em termos de
tratamento dos residuos (ja que é um processo natural para se tratar
residuos organicos), beneficios para o meio ambiente, maximizando os
beneficios da reciclagem/reaproveitamento da matéria organica,
beneficios econdmicos (o aproveitamento do biogas pode chegar a ter
um alto custo inicial, mas numa perspectiva de longo prazo resulta numa
maior economia, j& que reduz gastos com eletricidade, descarte dos
demais residuos, transporte de botijao de gas, esgoto) e beneficios como
Gases Efeito Estufa (GEE), com uma reducdo das emissdes de metano
para a atmosfera (ja que este € um importante GEE) e do consumo de
combustiveis fdsseis (principais responsaveis por GEE).

Atualmente a geracdo de eletricidade a partir do biogas ocorre
principalmente em paises industrializados, com o0s paises mais
representativos sendo a Alemanha, os Estados Unidos e o Reino Unido.
Quase metade do biogas é gerado de aterros, dos quais cerca de metade
é produzido no Reino Unido. O remanescente é produzido por usinas de
biogas agricolas, principalmente utilizando chorume animal e silagem
de milho, e por meio de estacdes de tratamento de energia a gas (WIESE
et al, 2010).

O biogas produzido por residuos de biomassa tem se tornado
uma das mais importantes fontes alternativas de energia nos ultimos
anos uma vez que é derivada de fontes nao fosseis (KANG et al., 2010),
representando uma valiosa fonte de energia verde, caracterizado por um
significativo potencial energético devido a sua elevada concentracdo de
metano. Além disso, ambos 0s gases tém sido alvo no Protocolo de
Kyoto (LASHOF, 2000) como principais gases de efeito estufa, assim,
0s beneficios ambientais e econdmicos da recuperacdo de biogas sdo
evidentes (MONTEITH et al., 2005).

O aproveitamento do biogas concentrado nas montanhas de
residuos de um aterro sanitario para movimentar um gerador, em carater
experimental, se faz necessario para a avaliacdo da tecnologia, pouco
difundida, entretanto, vidvel no Brasil (CENBIO, 2009).

Existem diversas alternativas para viabilizar o aproveitamento
do biogas em aterros sanitarios. A Figura 2 apresenta uma sintese
dessas opcdes.



45

Figura 2 - Diagrama com alternativas para aproveitamento do biogas.
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Fonte: Instituto Agir Sustentavel/ICLEI 2009.

Em paises como a Alemanha, o biogas ¢ injetado na rede de gas
natural apos purificacdo. Nas proximidades de Munique, por exemplo,
sdo injetados anualmente 3,9 milhdes de metros clbicos de biometano
na rede de gas natural (DEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011). As
vantagens da utilizacdo do biogas para geracdo de energia elétrica estéo
relacionadas as emissfes evitadas, pela utilizacdo de uma fonte
renovavel, e a eficiéncia dos sistemas de conversdo (CENBIO, 2005;
GARCILASSO et al., 2009).

Existem diversas tecnologias para efetuar a conversdo
energética (processo que transforma um tipo de energia em outro) do
biogas. No caso do biogas a energia quimica contida em suas moléculas
¢ convertida em energia mecanica por um processo de combustdo
controlada. Essa energia mecanica ativa um gerador que a converte em
energia elétrica (PECORA, 2006).

Os sistemas de purificacdo dos gases sdo desenvolvidos para
corrigir as propriedades naturais do biogas para reduzir o teor dos gases
indesejaveis, para que o mesmo atenda as especificacdes técnicas dos
equipamentos (OLIVEIRA & CARVALHO, 2005). Por exemplo,
guando o biogas deve ser comprimido a altas pressdes, essa purificacdo
¢ recomendavel para que ndo se gaste energia nem Se ocupe O
reservatério inutilmente com um gas ndo combustivel, como o gas
carbdnico. Com a presenca de substancias ndo combustiveis no biogas,
como agua e diéxido de carbono, o processo de queima torna-se menos
eficiente, estas substancias entram no lugar do combustivel no processo
de combustdo e absorvem parte da energia gerada. Ja a presenga de H,S
ocasiona corrosdo precoce, diminuindo tanto o rendimento quanto a vida
atil do motor (COSTA, 2006).
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As turbinas a gas e os motores de combustdo interna do tipo
“Ciclo — Otto”, sdo as tecnologias mais utilizadas para esse tipo de
conversao energética, outras possibilidades, porém ainda ndo viaveis
comercialmente, consistem na queima direta do biogas em caldeiras para
cogeracao e o uso de células combustiveis (PECORA, 2006). Algumas
caracteristicas das tecnologias comerciais sdo descritas na Tabela 3:

Tabela 3 - Caracteristicas das Tecnologias de conversao de energia

Tecnologias Poténcia Rendimento  Emissdes
de NO, (ppmv)
Motores a Gas 30 kW — 20 MW 30% — 40% 250 — 3.000

Turbinas a Gas 500 kW — 150 MW 20% - 30% 35-50
(Médio Porte)

Microturbinas 30 kW — 100 kW 24% - 28% <9
(Pequeno Porte)

Fonte: CENBIO, 2003

2.2.2.2 Qualidade do biogés e contaminantes para seu uso na producao
energética

De acordo com Alves (2000), a presenca de substancias ndo
combustiveis no biogads, como a agua e/ou o dioxido de carbono,
prejudica 0 seu processo de queima, tornando-o menos eficiente e,
portanto, seu poder calorifico diminui a medida que se eleva a
concentracdo de impurezas em sua composicdo. Seu uso é limitado
principalmente pela quantidade de sulfeto de hidrogénio que ele contém,
pois devido a sua natureza corrosiva, torna-se prejudicial para as partes
internas dos motores a combustdo (TCHOBANOGLOUS et al., 2003) e
reduz a vida Util de tubulagbes e outras instalagBes necessarias para
utilizacdo do biogas (DIAZ et al, 2010). Em todos os casos de
conversdao da energia quimica contida no biogas para o calor ou
eletricidade, o biogas de qualidade é fundamental.

Dentre 0s contaminantes presentes no biogds, o sulfeto de
hidrogénio (H,S) é um gas incolor, toxico e inflamavel que tem um odor
caracteristico de ovo podre. Sua concentracdo no biogas depende da
matéria-prima e pode variar entre 0,1 a 2 % (LASTELLA et al., 2002;
BOYD, 2000). Além de seu odor desagradavel, o sulfeto de hidrogénio
(H,S) é um gas altamente toxico. Apos a inalacdo, o sulfeto reage com
enzimas na corrente sanguinea e inibe a respiracdo celular, podendo
resultar em paralisia pulmonar subita, colapso e morte. De acordo com a
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concentragcdo em que uma pessoa entra em contato, mesmo em niveis
abaixo de 50 ppmv, j& podem ser detectados alguns sintomas, como
demonstrado na Figura 3.

Figura 3- Sintomas de exposicéo a diferentes concentracdes de H,S

S0ppm - - — — —« — — Muita irritag3o aos olhos e
respiragio
20ppm o — = = — = — Odor forte agressivo
10ppm—-4 — — — — — Limite de exposigio
recomendado trabalhar
Irritag3o dos olhos,
membranas mucosas e aumento
da respiragio
5ppm—o — — = = —
0,05ppm—f = = = = = = Odor agressivo (dor de cabega, fadiga e
apresentagio de nauseas)
0,03ppmM - — = = = = — ATSDR comparagios exibindo valor
0,015ppM- — — — — — - « Niveis tipicos apresentados em ar
ambiente préximos aos aterros
0,001ppm-4 — — — — — po— s
0,0005 ppm-L = — 0 ¥8 ¥ >Odor inicialmente percepitivel

Fonte: MAINIER & VIOLA, 2005

Quando respirado, o H,S penetra pelos pulmdes e alcanca a
corrente sanguinea. Rapidamente o sistema de protecdo oxida o H,S,
transformando-o em um produto praticamente in6cuo na corrente
sanguinea. Mas também pode reagir com enzimas essenciais que contém
elementos metalicos, como o cobre, o zinco e o ferro formando sulfetos
metélicos, e, consequentemente, acarreta na a perda de sensibilidades
importantes. Entretanto, a medida que a concentragdo de H,S aumenta
rapidamente, o organismo ndo consegue oxida-lo totalmente, e entdo, o
excesso de H,S age no centro nervoso do cérebro que comanda a
respiracdo, resultando na paralisagdo do sistema respiratério. Os
pulmdes param de trabalhar e a pessoa pode morrer por asfixia
(MAINIER & VIOLA, 2005). Dessa maneira, em exposi¢des acima de
30 minutos em concentragBes maiores de 700 ppmv sdo fatais (MSDS,
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1996; NEVES, 2008). A Tabela 4 descreve os efeitos em humanos de
acordo com as concentragdes e tempos de exposicao.

Tabela 4 - Efeito do Sulfeto de Hidrogénio em Seres Humanos

Concentragdo Tempo de Efeito nos Seres Humanos

H,S(ppmv) Exposicao

0,05-5 1 min Deteccéo do odor caracteristico

10-30 6-8h Irritacdo dos olhos

50 - 100 30 min - 1h Conjuntivite, dificuldades de
respiragdo

150 - 200 2-15min Perda de olfato

250 - 350 2-15min Irritacdo dos olhos

350 - 450 2 -15min Inconsciéncia, convulséo

500 - 600 2-15min Disturbios respiratorios e
circulatérios

700 - 1500 0-2min Colapso, morte

Fonte: MAINIER & VIOLA, 2005

Como outros compostos considerados poluentes no biogas,
pode se citar as "siloxanas", um grupo de moléculas de silicio (Si),
encontrados em biogases de aterros. A presenca durante a combustéo é
prejudicial porque formam compostos de silica microcristalina vitrea os
guais sdo abrasivos. A ambnia (NH3) é outro contaminante comum
vindo a partir da digestdo anaerébica de moléculas organicas de
nitrogénio. E, também, muito corrosivo e representa um risco para a
salde, no entanto, na sua combustdo as emissdes de Oxidos de
nitrogénio (NOy) sdo despreziveis, e ndo é considerado tdo prejudicial
como o H,S. Quanto ao CO,, 0 mesmo é considerado ocasionalmente
um incémodo, porque pode estar presente em grandes quantidades e é
um gés inerte em termos de combustdo, diminuindo assim o conteldo
energético do biogas. Outro aspecto importante a ser considerado é a
umidade presente no biogas, uma vez que tem influéncia direta no
processo de combustdo, afetando a temperatura de chama, limites de
inflamabilidade, diminuicdo do poder calorifico e taxa ar-combustivel
do biogas. Além da umidade, o volume de biogas, representado pelo
peso especifico (relagdo entre a sua densidade e a densidade do ar) €
outro parametro importante quando se deseja manipular o gas para
armazenamento (PECORA, 2006).

Compostos em biogas sdo recolhidos e analisados utilizando
varios métodos diferentes. As amostras podem ser recolhidas em
recipientes ou sacos, ou podem ser coletados diretamente para tubos de
adsorcdo. As analises sdo tipicamente realizadas em laboratério,
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enquanto em campo as andlises sdo feitas com equipamentos portateis
(RASI et al., 2011).

Os limites de tolerancia para contaminantes do biogas variam
para cada modelo de equipamento de conversdo. Por exemplo, em
células de combustivel de carbonato fundido (MCFC), foram fixados
limites de tolerdncia para as seguintes particulas: <100 ppmv para
halogénio, <0,1 ppmv para o sulfureto de hidrogénio, <0,1 ppmv para
mercaptanos e <1 ppmv para amoniacos. Além disso, existem alguns
limites para os hidrocarbonetos, como ciclico (<0,5%) e os compostos
aromaticos (<0,5%) (RASI et al., 2011). Considera-se que 0s compostos
de enxofre sdo também venenosos para catalisadores alcalinos, enquanto
metais, halogenados e o0s compostos azotados podem reagir com
eletrélitos e causarem perdas (TOMASI, 2006).

2.2.3  Principais processos de purificacdo, estudos e experiéncias

O mercado das tecnologias de biogas estd em estagio de
desenvolvimento. A maioria das tecnologias derivam de metodologias
de separacdo de gas, principalmente a partir do tratamento de gas
natural. O mercado inclue sistemas que sdo baseados, por exemplo, em
lavagem de agua pressurizada, Pressure Swing Adsorption, amina,
solventes organicos e permeacdo por membrana (MAKARUK, 2010).

Grande parte dos estudos na literatura brasileira dizem a
respeito da produgdo e emissdo de biogas em diferentes locais, bem
como andlises do aproveitamento energético do mesmo, além de estudos
de viabilidade econ6mica e oportunidades de utilizagio como
mecanismo de desenvolvimento limpo. Estudos mais especificos
relacionados a purificacdo de biogas, incluem diferentes técnicas, com
diferentes materiais e métodos. Os estudos de purificacdo sdo realizados
por diversos autores a fim de investigar diferentes métodos, analisando,
por exemplo, capacidades de absorcdo, adsorcdo ou atividade bioldgica,
na remocao das impurezas do biogas.

Existem atualmente muitos processos de remocgéao de H,S. Para se
optar por um dos processos tem-se que tomar em conta varios fatores,
como: uma andlise mais detalhada do gas alimentado; temperatura e
pressdo operacional; seletividade exigida para remocdo do H,S;
regulamentos ambientais  vigentes; especificacfes de vendas
(MERCADO, 2010).

De acordo com Nagl (1997) a escolha de um método para a
remocao de H,S depende de vérios fatores, como: concentragdes do gas,
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custo do tratamento, o teor de H,S presente e a quantidade absoluta de
H,S que pode ser removida. Segundo Kohl e Neilsen (1997) os
processos de purificagdo de H,S podem se enquadrar em Varias
categorias, como absor¢do em um liquido, absor¢cdo em um solido,
permeabilidade através de uma membrana e/ou conversdo quimica para

outro composto.

Além das tecnologias descritas existem outros métodos e
materiais que podem ser aplicadas de acordo com o objetivo do uso do
biogas. Algumas técnicas e materiais sdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Técnicas de Remogéo de Impurezas do Biogas

Impureza Descrigdo Detalhes
Geral
Absorcio Etileno Glicol
(temperatura -6,7° C)
Selexol
Agua x Peneiras moleculares
Adsorgdo Silica Gel
Alumina

Refrigeracdo

Resfriamento a 2°C

Adsorcdo Carvéo Ativado
Oleo leve
x Etileno glicol
Hidrocarbonetos Absorgao Selexol
(temperatura entre -6,7°C e -33,9°C)
L Refrigeracdo com Etileno glicol e
Combinacgéo 4 .
adsorcéo em carvéo ativado
Solventes organicos; Selexol; Fluor;
Rectisol; solucdes de sais alcalinos;
Absorcio _pqtqssp quente e p'otas.sm quente
inibido; alcanolaminas; mono, di, tri,
CO, e H,S etanol amina; deglicolamina; ucarsol-
CR
x Peneiras Moleculares
Adsorgdo Carvao Ativado
Separagdo por Membrana de fibra oca
membranas
Siloxina Adsorc¢ao Carvéo Ativado

No Quadro 2 pode se observar alguns dos métodos e materiais
utilizados, com suas vantagens e desvantagens.
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Quadro 2 - Vantagens e desvantagens de alguns métodos de remogdao de H,S.

Método Vantagens Desvantagens
Baixo |n\~/est|mento ¢ Concentragdo de H,S ainda
exploracéo

Bioldgico com O,/
ar (em filtro,
purificador,
digestor)

Baixa eletricidade e
requerimentos de
aquecimento, sem
quimicos ou
equipamentos extras
Operacédo e manutencao
simples

elevada (100-300cm®m®)
Excesso O,/N, no hiogas
implica em uma dificuldade
no melhoramento ou
limpeza adicional

Overdose de ar implica em
uma mistura explosiva

Fec|3/F9C|2/F9504
(em digestor)

Investimento barato:
tanque de armazenamento
e bomba dosadora

Pouca eletricidade e
requisitos de calor
Operacédo e manutencao
simples;

Técnica compacta
Auséncia de ar em biogas

Baixa eficiéncia (100-150
cm’m’®)

Operacéo cara

Mudancas no pH / temp nédo
sdo benéficas para o
processo de digestdo
Dosagem correta é dificil

Fe,04/Fe(OH);- Alta eficiéncia de Sensivel para 4qua
(em leito) remogao: >99 % P 9

Altos custos de operacéo. A
La_de ferro Mercaptanas também séo regeneragao e~exoterm|ca:
oxidado, risco de ignicdo das lascas

. capturadas - -
Aparas de madeira L . de madeira. Superficie de
. Baixo investimento x - -
impregnada - reacdo reduzido a cada ciclo
Simples y

ou pellets O p6 lancado pode ser

téxico

Absorcdo em agua

H,S <15 cm®* m™

Barato quando a agua é
disponivel (néo
regenerativa)

CO, também é removido

Operacéo de alto custo:
manutangao de alta pressao
e temperatura baixa.
Técnica de dificil

O entupimento da coluna de
absorcdo € possivel

Absorcdo quimica
NaOH
FeCl;

Baixa exigéncia de
energia elétrica; Volume
menor, menos
bombeamento, recipientes
menores

(em comparagdo com a
absorcdo em H,0), baixas
perdas de CH,

Investimento e operacao de
alto custo

Técnica mais dificil

N&o regeneravel
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Absorg¢do quimica

Alta eficiéncia de
remog&o: 95-100%
Operagéo barata

Técnica dificil
Regeneragdo através de
oxigenagdo CO, / H,CO,

Fe(OH); (utilizando EDTA) leva a
Fe-EDTA rPeequueer?govolume precipitacdo
Cooab™ queridc Acumulagio de tiossulfatos
Regeneravel
: de quelatos p H,S (usando
Baixas perdas de CH, EDTA)
Remogdo de > 98 % é Operacdo e manutencédo de
Membranas possivel alto custo

CO, também é removido

Complexo

Filtro biologico

E possivel uma alta
remogao: >97 %
Baixos custos de
operagédo

E necesséario tratamento
extra de H,S para alcancar a
qualidade para tubulacdes
0,/N, no biogas implica
passos adicionais e dificeis

Adsor¢do em
carvdo ativado
(Impregnado com
Kl 1-5 %)

Alta eficiéncia (H,S < 3
cm-> m?)

Alta taxa de purificacio
Baixa temperatura de
operagéo

Técnica compacta

Alta capacidade de carga

Investimento e operagéo
com custo elevado

Perdas de CH,

H,0 e O, necesséria para
remover H,S

H,O podem ocupar 0s
lugares de ligacéo de H,S
Regeneragdo a 450 °C
Residuos presentes até 850
°C

Fonte: Adaptado de Ryckebosch et al. (2011)

e  Processos bioldgicos

Com base no custo do equipamento e operagdo, 0 tratamento
bioldgico é acreditado para ser uma op¢do econdmica para a remocao de
sulfeto de hidrogénio, além de ndo causar poluentes ambientais
(RAMIREZ et al., 2009; DENG et al., 2009). As bactérias podem
depositar enxofre dentro ou fora das suas membranas celulares
(ZICARI, 2003). Estas bactérias, para o objetivo da oxidacdo bioldgica
do H,S, devem possuir como caracteristicas (respeitando as estratégias
de projeto) a capacidade de transformar H,S em S° (utilizado como
fertilizante), a minima necessidade de nutrientes (sendo o CO, a sua
fonte de carbono), facilidade de separacdo de S° da biomassa, nenhuma
acumulacdo de biomassa (evitando problemas de entupimento) e alta
resisténcia a variagdo, por exemplo, temperatura, umidade, pH, relagdo
0,/H,S (ABATZOGLOU & BOIVIN, 2009; SYED et al., 2006). Em
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uma discussdo realizada por Syed et al. (2006), ressalta-se que o
método de tratamento bioldgico preferido para fluxos de gases contendo
H,S depende da fonte do gas. No caso de H,S no biogas, os métodos
anaeréhios envolvendo bactérias fototréficas fornecem a vantagem
inerente de manter a natureza anaerébica do gas e evitar qualquer
potencial problema de seguranga (SYED et al., 2006).

Kang et al. (2010), em um sistema de biofiltracdo aerébia de lodo
para a remocao de H,S a partir do biogas real, verificou que a utilizacao
de um sistema de cultura mista pode ser muito eficiente, com melhor
capacidade de remocdo de H,S quando comparado a biofiltros com
cepas de bactérias especificas.

Oyarzun et al. (2003) utilizaram um sistema de biofiltragdo
usando turfa como suporte sélido inoculado com Thiobacillus thioparus,
desenvolvido para o tratamento de uma corrente gasosa contendo altas
concentragBes de H,S. Um tubo acrilico com 0,055m de didmetro e
0,6m de altura foi usado para construgdo do biofiltro, com quatro
pontos de amostragem. Quando alimentado com 335 ppmv de H,S e um
fluxo de ar de 0,030 m*h?, este biofiltro atingiu uma eficiencia de
100%. Assim, os autores concluiram que foi possivel estabelecer um
procedimento de inoculagdo do leito de filtro com T. thioparus var.
Beijerink e obter capacidades eliminagdo altas, além de que sistemas de
inoculagdo permitiram uma colonizacdo eficiente da turfa com T.
thioparus.

Outro estudo com processo bioldgico realizado por Lee et al.
(2006) examinou trés linhagens de Acidithiobacillus thiooxidans
conhecidas por terem atividade oxidante no enxofre. A cepa com maior
tolerancia para o sulfato foi selecionada e inoculada em um biofiltro de
ceramica porosa. Os resultados dos testes mostraram que a bactéria tem
uma tolerancia ao sulfato e uma alta atividade oxidante de enxofre em
pH abaixo de 1.

e Absorcdo quimica e lavagem (&gua, aminas e glicdis)

Zicari (2003), afirma que os processos de remocdo de H,S em
base liquida tém substituido muitas tecnologias de base seca para
purificacdo de gas natural devido a menores exigéncias de espaco em
solo, reduzindo custos de trabalho e aumentando o potencial para
recuperacdo de enxofre. Absorventes sdo usados para aumentar a
superficie da area e otimizar o tempo de contato do gas.

Processos com aminas constituem a maior porcdo das
tecnologias de purificacdo de gas natural, baseadas em liquidos, para a
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remocdo de gases &cidos. Sdo atrativos por poderem ser configurados
com altas eficiéncias de remocdo, projetados para remover o H,S ou
CO, ou de ambos, além de serem regeneraveis. As desvantagens em se
usar um sistema de aminas sdo 0s regimes de fluxo, problemas de
espuma, perdas quimicas, alta demanda energética e como eliminar o ar
sujo (ZICARI, 2003).

Também é possivel utilizar a &gua como solvente, constituindo
um mecanismo de remo¢do do CO, por meio fisicos, como
desenvolvido por Magalhdes et al. (2004), onde uma coluna de
absorcdo conseguiu reduzir aproximadamente 50% de CO,, 0 que
representou um aumento de 57% no poder calorifico do biogéas, por
unidade de massa. Outro método é empregar processos de suspensdo de
oxido de ferro historicamente marcam a transi¢cdo entre tecnologias de
caixas de secagem e processos modernos de redox-liquida, onde o H,S
reage com compostos alcalinos em solugdo com Oxido de ferro para
formar sulfeto de ferro RegeneracBes sdo alcangadas por aeragéo,
convertendo o sulfeto em enxofre (KOHL & NEILSEN, 1997).

e Separacdo por membranas porosas

Membranas geralmente ndo sdo usadas para remogdo seletiva de
H,S do biogas, mas tém se tornado mais atraentes para a melhoria do
biogas aos padrdes de gas natural. Isso ocorre devido aos seus atributos,
tais como o investimento de capital reduzido, facilidade de operagdo,
baixo impacto ambiental, capacidade de desidratacdo de gas, e alta
confiabilidade (ZICARI, 2003). Existem dois sistemas basicos para
purificacdo de gés utilizando membranas: separacdo gasosa a alta
pressdo, com fases gasosas em ambos os lados da membrana; e a
separacdo por absorcdo a baixa pressdo, em que um liquido absorve as
moléculas que difunde através da membrana (CCE, 2000). As
membranas sdao muito especificas para determinadas moléculas, o que
faz com que o0 CO, e 0 H,S sejam separados em modulos diferentes. Ha
uma série de vantagens que podem favorecer sistemas de membrana de
permeacédo de gas no campo da utilizagdo do biogés, como a seguranca e
simplicidade de operacdo, facil manutencdo e operacdo, sem produtos
quimicos perigosos (MARAKUK, 2010).

O principio é que alguns componentes do biogas podem ser
transportados através de uma membrana fina (<1 mm) enquanto outros
ficam retidos. O transporte de cada componente acontece por diferenca
de pressdo parcial e pela dependéncia do componente a permeabilidade
do material da membrana. Para o caso do metano com alta pureza a
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permeabilidade deve ser elevada. Uma membrana sélida construida de
polimeros de acetato—celulose é 20 e 60 vezes mais permeavel para o
CO, e H,S, respectivamente, do que para o CH,. Rautenbach & Dahm
(1987) projetaram uma planta piloto para remover o CO, do biogas
usando a técnica de separacdo por membranas. Desta forma foi
demonstrado que as membranas de acetato-celulose s&o mais
permedveis ao CO,, O, e H,S. A melhor separacdo ocorreu a uma
temperatura de 25°C e uma pressao de 5,50 bar. O fluxo de gas que
atravessa a membrana aumenta proporcionalmente com a diferenca de
pressdo parcial. Assim, quanto maior a diferenca de pressdo, menor ¢ a
area requerida da membrana (SILVA, 2009).

Uma membrana pode se comportar como a peneira molecular,
rejeitando seletivamente algumas moléculas (MEIRELES, 2010). A
preferéncia de adsorcdo pelas peneiras moleculares, do maior para o
menor grau, é: H,0, mercaptanas, H,S, e CO, (ZICARI, 2003).

Coelho et al. (2006) em um projeto denominado Programa de
Uso Racional de Energia e Fontes Alternativas (PUREFA), da
Universidade de Sdo Paulo e financiado pela FINEP, realizaram a
implementacdo de um sistema de captacdo, purificacdo e
armazenamento do biogds gerado por um reator anaerébio de fluxo
ascendente (RAFA), objetivando a geracao de energia elétrica utilizando
0 biogas armazenado como combustivel em um motor ciclo Otto. O
sistema de purificagdo era composto por dois compartimentos e estava
instalado na linha de captacdo do gas. O primeiro compartimento é
composto por dois tipos de peneira molecular, sendo que uma delas visa
a retirada da umidade e a outra a retirada do acido sulfidrico (H,S). O
segundo contém cavaco de ferro, visando assegurar a retirada de H,S,
gue possivelmente ndo tenha reagido com o primeiro elemento (Figura
4).

Fonte: COELHO et al, 2004 a,



56

O resultado da andlise do biogéas antes e apds passar pelo
sistema de purificacdo é descrito na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores antes e ap6s o sistema de purificagdo

Compostos %Vol ou %Vol ou

Quimicos ppmv ppmv (Ap6s
(Antes) purificacao)

O, (Oxigénio) 1,23% 0,89%

N, (Nitrogénio) 15,5% 13,2%

CO, (Didxido de Carbono) 4,75% 4,07%

CH, (Metano) 75,8% 80,8%

H,S (Sulfeto de Hidrogénio) 649 ppmv < 1,0 ppmv

H,0 (Agua) 2,62% 0,98%

Fonte: YAMASHITA, 2004 — Certificado de Analise

A eficiéncia do sistema de purificacdo proposto se comprova pelo
decréscimo significativo das concentragfes do sulfeto de hidrogénio e
agua.

e Purificacdo utilizando PSA

O sistema de PSA, Pressure Swing Adsorption, constitui outro
método de limpeza e purificacdo do biogés. Este processo é utilizado
para a separacdo de certos componentes de uma mistura de gases sob
pressdo, tendo em conta as caracteristicas moleculares e capacidade de
serem captadas pelos materiais de adsor¢do. Os materiais de adsorcéo
selecionados para o efeito poderdo ser: carvdo ativado, silica gel,
alumina, etc. Estes materiais de adsorcdo sdo utilizados como filtro
molecular a altas pressdes (SILVA, 2009).

2.2.3.1 Processos com carvao ativado e adsorcao

Na utilizacdo de métodos por adsorcdo, existem substancias que
agem como adsorventes, fixando em sua superficie outras substancias
gue produzem gosto, odor, matéria organica dissolvida e outros
compostos organicos. Adsorventes dependem da adsorcao fisica de uma
molécula na fase gasosa em uma superficie sélida. Alta porosidade e
grandes areas de superficie sdo caracteristicas desejaveis, para os sélidos
adsorventes, permitindo maior area fisica para que a adsor¢do ocorra. O
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meio eventualmente torna-se saturado e precisa ser substituido ou
regenerado (YANG, 1987).

A adsorcdo é um processo espontdneo e normalmente se
considera sua etapa mais lenta, com a difusdo através dos poros. O
processo é acompanhado pela diminui¢do da energia livre do sistema
gue tem como resultado a concentracdo do soluto na superficie do sélido
(LAS CASAS, 2004).

Atualmente, a tecnologia de adsor¢do € reconhecida como a
tecnologia mais comum aplicada para alcangar niveis ultra-baixos de
enxofre para aplicacfes de células a combustivel. Além disso, diversas
tecnologias podem ser usadas para a recupera¢do de compostos
organicos volateis (VOCs) a partir de residuos gasosos, mas um dos
mais importantes e eficazes métodos para controlar a emissdo de VOCs
€ 0 processo de adsorcdo. Carvdo ativado € um dos mais versateis
adsorventes conhecidos com alta eficiéncia de remogao, baixos custos
de reutilizacdo e possivel recuperacdo de produtos (HERNANDEZ et
al., 2011).

O carvdo ativado é uma substancia adsorvente muito utilizada
para tratamento de efluentes. Segundo De Melo Lisboa e Schirmer
(2007) o carvdo ativado é um dos adsorventes mais utilizados por sua
versatilidade, disponibilidade e custo. Possui elevada area superficial
porosa, com a grande vantagem de poder se regenerar, ou seja, €
possivel descontaminar o carvdo e adquirir novamente seu poder de
adsorcao. Além de remover as substancias que produzem gosto, odor e
matéria organica dissolvida, remove também cor (caracteristica fisica,
devida a existéncia de matéria dissolvida) e fendis (METCALF &
EDDY, 1991). Atualmente o carvdo ativado tem como um dos seus
principais usos o combate a poluentes, gasosos ou liquidos, sendo muito
eficaz e um dos fatores preponderantes é seu custo inferior ao de outros
tratamentos similares.

O carvéo ativado € constituido de particulas sélidas que contém
poros e estes podem ser maiores ou menores de acordo com a utilizacéo,
por isso o carvao ativado é considerado um produto de alta capacidade
de adsorcdo e, portanto, utilizado em muitos processos onde ha
necessidade de se obter uma alta eficiéncia de remocdo. No tratamento
de efluentes, a aplicacdo do carvao ativado pode ser realizada de duas
maneiras: utilizando-se do carvao ativado em p6 (CAP) ou sob a forma
de carvao ativado granular (CAG). Embora possam existir algumas
limitagcBes com relacdo a aplicacdo do CAP, no processo de tratamento
de efluentes, quando comparado com o CAG, a sua principal vantagem
é que, dependendo da variabilidade das caracteristicas do efluente bruto,
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é possivel corrigir a dosagem de CAP de tal forma a maximizar a
eficiéncia de remocdo de um adsorvato qualquer, ou apenas aplica-lo de
forma esporadica, quando assim for necessario (HOWARD, 1989).

A decisdo sobre a sua utilizacdo de CAP ou CAG é em funcéo
das caracteristicas do efluente bruto, natureza dos compostos que se
deseja remover e o arranjo fisico da estacdo de tratamento de esgotos. A
escolha entre esses sistemas é funcdo de inUmeras varidveis, sendo
determinado pelos padrdes de qualidade do efluente exigidos para o
produto final, das caracteristicas do efluente bruto, além de fatores
econdmicos (METCALF & EDDY, 1991). No tratamento de efluentes,
0 carvao ativado € usado geralmente como um meio filtrante.

Existe a possibilidade impregnacdo do carvdo ativado com
substancias quimicas adequadamente escolhidas, que podem aumentar a
afinidade adsortiva para certas substancias. Por exemplo, hidréxido de
sodio, carbonato de sddio, hidroxido de potassio (KOH), iodeto de
potassio e Oxidos de metal sdo os revestimentos mais comumente
utilizados, dentre outros sélidos alcalinos ou 6xidos que melhoram as
caracteristicas fisicas adsortivas. (ZICARI 2003).

O carvao ativado pode ser reutilizado ap6s o processo de
regeneracdo, no qual o0s materiais previamente adsorvidos sédo
removidos da estrutura do poro do carvdo, deixando-o novamente pronto
para utilizacdo. Os métodos utilizados para a regeneragéo sdo: térmico,
vapor, extracdo por solventes, tratamento com acidos ou bases e
oxidacéo quimica. Um dos métodos mais utilizados em industrias para
se verificar a porcentagem de regeneracdo do carvdo ativado, €
analisando o indice de iodo do carvdo conforme norma MB-3410 da
ABNT (LAS CASAS, 2004).

DINESAN & VIJAYAN (2009) realizaram um estudo
comparativo na remoc¢do de H,S, com materiais de fibra de coco e
carvao ativado granular, em ensaios de bancada. Uma coluna
biofiltrante foi feita de chapa acrilica, com 62 cm de altura e largura de
5,5 cm. A altura média do filtro foi fixado como 60 cm, com portas de
amostragem a cada 20 cm. O carvdo ativado granular (GAC) utilizado
possuia tamanho de particula 07/06 Mesh (2,83-3,36 mm) e foi utilizado
como meio filtrante em uma das fases. Pode-se concluir que a eficiéncia
de remocdo de H,S foi de 92% durante um periodo de 36 dias usando
fibra de coco como o meio filtrante. A capacidade de eliminagdo obtida
foi de 136,07 H,S/h/m® para esse material. J& com carvdo ativado
granulado, a eficiéncia de remocdo do biofiltro foi de 93% com a
concentracdo de entrada maior de 560 ppmv e a capacidade de
eliminacéo atingiu 137,28 H,S/h/m>. Assim, os autores concluiram que
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um biofiltro com carvdo ativado granulado mostrou desempenho
relativamente melhor no tratamento do gas durante uma operacdo de
longo prazo do sistema de biofiltracdo (DINESAN & VIJAY AN, 2009).
Hernandez et al. (2011) realizaram um estudo sobre a remocao
de enxofre e compostos halogenados de biogas de um aterro sanitario
através de processo de adsorcao, testando seis adsorventes comerciais e
comparando sua seletividade e sua capacidade de captacdo para nove de
diferentes compostos sulforados. Foi proposto uma multi-etapa de
processos de adsorcdo, caracterizado por uma alta capacidade de
adsorcao e custos baixos. A estratégia seguida neste projeto teria como
objetivo resultar em um processo multi-plataforma que visa ndo s6
reduzir o enxofre, mas também hidrocarbonetos halogenados, para
concentracBes inferiores a 0,1 ppmv antes de alimentar células
combustiveis. Dois carvles ativados especificos para a remocdo de
espécies halogenadas também foram testados para a purificacdo de nove
hidrocarbonetos clorados que estavam presentes no biogds. Em relacdo
a parte experimental, se realizou uma analise de biogas dos residuos
solidos urbanos no aterro Pianezza (Turim, Itdlia), obtendo valores
minimos e maximos dos diferentes compostos que foram encontradas no
biogas em quatro amostragens realizadas em fevereiro de 2004,
fevereiro 2005, junho de 2006 e maio de 2007. As amostras foram
armazenadas apds desumidificacdo por condensagdo e filtracdo seca.
Foram realizados testes de adsorventes comerciais (Quadro 3), a fim de
identificar potenciais candidatos para a remocdo do enxofre e varios
compostos halogenados presentes no biogas. Estes materiais comerciais
foram selecionados com base em suas diferentes caracteristicas e
capacidade de dessulfuracdo ou desalogenacao a temperatura ambiente.

Quadro 3 - Adsorventes Testados

Uso Componente Ativo Fornecedor Nome do
Produto
Desulforizagcdo | Carbono Ativado Norit RGM-3
com Cr e sais de Cu
Desulforizagcdo | Zeolite 13 x Grace Davison 554HP

Desulforizagdo

Peneira Molecular

Grace Davison

Sylobead 522

Desulforizagdo

Peneira Molecular

Grace Davison

Sylobead 534

Desulforizagio | Oxidos de Metal Confidencial ST
Desulforizacdo | Oxidos de Metal ECN SulfCath
Desulforizacdo | Carbono Ativado Norit R1540W
Desalogenacdo | Carbono Ativado Norit RB4W

Fonte: Adaptado de Hernandez et al., 2011
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Antes dos testes, os adsorventes foram peletizados para obter
um tamanho de gréo variando entre 250 e 425 um. A fim de determinar
0 avanco capacidade de adsorcdo de cada material, cerca de 1,2 g de
material adsorvente foi embalado em um tubo de teflon de 4 milimetros
por 12 mm. Amostras da saida do combustivel, foram tratados
periodicamente analisadas on-line, usando um cromatdgrafo a gas
equipado com uma coluna capilar . O carvao ativado Norit apresentou a
maior capacidade de adsorcdo para a COS, MM, EM, TBM e SBM. Por
outro lado, zeo6lita 13x tinha a maior capacidade de absorcdo de DMS e
IPM, e o material de ST apresentou maior capacidade de adsorver MES
e THT, quase 0 mesmo desempenho foi observado para MES adsorcéo
em zedlita 13x.

Como cada material apresenta melhor desempenho para
determinado componente, 0s autores concluiram que um Unico sistema
gue poderia completamente eliminar as moléculas halogenadas contido
no biogas ndo pbde ser encontrado, considerando que nenhum dos
adsorventes atualmente no comércio pode alcancar, por si s6, 0 enxofre
ultra-baixo e concentracdes de halogénios necessarias para 0s sistemas
de célula de combustivel. Os autores sugeriram que a dessulfurizacdo de
biogas deve provavelmente ser realizada de acordo com um processo de
adsorcéo de dois leitos, a fim de alcancar os baixos niveis de enxofre
necessarios. Para tanto, mais pesquisas Sd0 necessarias para O
desenvolvimento de novos materiais ou camas multifuncionais, capaz de
bloquear todo o enxofre e compostos halogenados que podem ser
encontrados em combustiveis gasosos.

Esteves et al. (2008) apresentaram resultados experimentais de
equilibrios de adsor¢do de metano, etano, propano, butano, didxido de
carbono e nitrogénio, bem como odorantes de gas natural terc-butil
mercaptano e tetrahydrothiophano, em um carvdo ativado com
caracteristicas desejaveis para uso em leito de adsorcdo para
armazenamento de gas natural, mas que também pode ser aplicado para
a separacdo de componentes do biogas. Os experimentos de adsorcédo
foram realizados usando temperatura variando de 273 a 325 K. O carvdo
ativado utilizado neste estudo é a base de carvao, pellets de 2mm de
didmetro, cortesia de Sutcliffe Speakman Carbonos Ltd. (UK). Os dados
experimentais foram correlacionados com sucesso pela teoria do
potencial de adsorcdo, caindo em uma Unica curva, independente da
temperatura. Esta analise permite a extrapolacdo dos dados de adsor¢éo
de alcanos superiores (para 0s quais ndo estdo disponiveis dados
experimentais), a fim de abranger a composi¢do de um fluxo de gas
natural tipica. Os autores concluiram que a capacidade de adsorcédo
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preferencial de di6xido de carbono indica que o carbono pode ser usado
para a purificagdo de metano do gés natural, o sequestro de didxido de
carbono do gas de combustéo, ou purificagdo de biogas.

Coelho et al. (2004b) apresentaram em um artigo o0 projeto
“ENERG-BIOG”, que visava a g@eracdo de eletricidade com
microturbinas de 30 kW (1SO), utilizando biogés gerado no processo de
tratamento de esgotos da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da
SABESP (Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo),
em Barueri, no Brasil. Em relacdo as impurezas encontradas no biogas
gerado na ETE da SABESP foram encontradas principalmente a
umidade, o H,S (uma média de 134 ppmv) e o CO,, que podem
comprometer o bom funcionamento do sistema de purificacdo
(secadores por refrigeracdo), de compressao (compressor de paletas) e
de geracdo de energia elétrica (microturbina e motores), presentes na
instalagdo. No entanto a microturbina utilizada na instalagdo, foi
projetada para operar com niveis de CO,, entre 30% e 50%. Devido a
este fato, ndo se tornou necesséria a retirada deste elemento do biogas.
Para a retirada da umidade presente no biogas foram utilizados, ao longo
da linha, filtros coalescentes e dois secadores por refrigeracdo; um antes
e outro ap6s o compressor. Quanto a remocdo do H,S gasoso, foi
utilizado um filtro de carvao ativado, operando pelo principio de
adsorcdo, enquanto que, para a remocdo do H,S solubilizado na agua,
foram utilizados secadores por refrigeracdo e filtros coalescentes.

Considerando que para converter a energia quimica do biogas
em energia elétrica, € necessario que o biogas produzido apresente
composicdo e caracteristicas adequadas a tecnologia de conversdo
empregada, os autores comparam os resultados com especificagdes do
gés combustivel de alimentagdo da microturbina (Modelo: C30 L/DG),
de acordo com o fabricante Capstone. A Tabela 6 exibe uma
comparacdo dos resultados obtidos por meio das andlises feitas no
biogas gerado (apds o processo de purificagdo) com as especificagdes do
gas combustivel de alimentacédo.
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Tabela 6 - Comparag&o dos resultados das analises do biogas com as
especificacdes definidas pelo fabricante Capastone

Variante Unidad Capstone Barueri Observacdes
e
O, % Vol. 0-10 0-6,30 Aprovado
CO, % Vol.  0-50 25,0-30,8 Aprovado
CH, % Vol.  30-100 44,1 -69,9 Aprovado
H,S ppmv 0-70.000 0,08 — 230 Aprovado
H,S (P.0)* % Vol. 0-5 01-28 Aprovado
P.C.I kJ/m® 13.800-27.605 14.715-23.852  Aprovado

(*)P.O.: Ponto de orvalho
Fonte: CENBIO, 2003

Consequentemente, os autores concluiram que o sistema de
purificacdo projetado atende as especificagbes técnicas do combustivel,
exigidas pela microturbina, chegando aos valores proximos a 100% de
remocao.

Sitthikhankaew et al (2011) compararam a adsorcdo de H,S
usando carvOes ativados comerciais e alcalinos. O carbono ativado
granular comercial é feito a partir de casca de coco. Os parametros das
propriedades da superficie de carvao ativado comercial sdo apresentados
na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades de superficie do carvdo ativado comercial

Parametros Valor
Avrea de superficie (m“/g) 1343
Volume dos poros (m*/g) 0.45
Tamanho dos poros (hm) 0.67

Fonte: Sitthikhankaew et al, 2011

Neste trabalho, os carbonos ativados comerciais impregnados
com KOH, NaOH, Na,COs;, e KI foram referidos como A 100-KOH,
A _100-NaOH, A_100-Na,COs, e A_100-KI, respectivamente. A coluna
possuia 12,0 mm de didmetro interno e 70 cm de comprimento e
guantidade de carvédo ativado utilizada foi de 1,0 g. A concentracéo de
H,S na saida foi continuamente avaliada por um sistema de
monitoramento QRAE modelo PGM-50Q. Como resultados, os carvdes
ativados foram testados pelo programa de temperatura de adsorcéo de
H,S a 30 °C e 550 °C. Em 30 °C, e os autores concluiram que as
capacidades de adsorcdo de carvdes ativados impregnados foram um
pouco menores do que as do comercial. O sélido alcalino pode ocupar
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uma parte do volume de poros de carbono e area de superficie, de modo
que a adsorcdo fisica do H,S foi limitada. Em alta temperatura de
adsorcdo, os carv@es ativados alcalinos impregnados significativamente
adsorveram mais H,S do gue carvdo ativado comercial (na faixa de 3-29
vezes superior, dependendo do método de modificacdo). A concentracdo
de H,S de saida depois do tratamento com KOH e Na,COs; era inferior a
30 ppmv, 0 que era seguro para a utilizacgdo em motores
(SITTHIKHANKAEW et al., 2011).

Muitos estudos em leitos fixos preenchidos por carvao ativado
granular, utilizam altas concentragfes de H,S, como Boudou et al.
(2003), que utilizou um fluxo com 5000ppmv, com vazéo de 3 L.h™,
passando por uma microcoluna de 4mm de diametro e avaliando a
relacdo C/C,. Foi verificado que pré-tratamentos para o0 CAG utilizado,
como a impregnacdo com aménia e termoaquecimento, aumentaram a
capacidade adsortiva. Outro estudo, utilizando a vazdo de 30 L.h™ de
3000 ppmv de H,S em uma coluna com 9 mm de didmetro e 3,7 cm de
altura, e duas horas prévias com pré-umidificacdo, considerando trés
valores de umificagdo, além de testar condicfes térmicas dos materiais.
Para comparaces, foram também realizados testes com 100ppmv, para
se verificar diferencas entre concentracGes baixas e altas de H2S. Os
testes mostraram alteragbes de adsorcdo para todos os casos, com
relacdo direta com a concentracdo inicial (baixa ou alta), onde a
umidade, quando presente, aumentou a adsorcdo (ELSAYED et al.,
2009). Autores também investigam as diferencas de caracteristicas de
diferentes marcas comerciais no processo de adsorcdo destes matérias,
além da influencia ou ndo da pré-umidificacdo, como estudado por
Bagreev & Bandosz (2001), que compararam carvdes das marcas Norit
e Vapure, em um leito fixo de 15 cm, em uma coluna de 2,5 cm de
diametro, e fluxo continuo de 10.000 ppmv de H,S e verificaram
diferencas significantes na adsorcdo de 4gua nos diferentes compostos, o
que diretamente altera a adsorcao de outros compostos na superficie.
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2.3 A ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

2.3.1  Aspectos gerais do fendbmeno de adsorcéo

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde o componente
em uma fase gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma
fase sélida. Os componentes que se unem a superficie sdo chamados
adsorvatos, enquanto que a fase solida que retém o adsorvato é chamada
adsorvente. A remocao das moléculas a partir da superficie é chamada
dessorcdo (MASEL, 1996). A migracdo destes componentes de uma
fase para outra tem como for¢a motriz a diferenga de concentracdes
entre 0 seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente o
adsorvente é composto de particulas que sdo empacotadas em um leito
fixo por onde passa a fase com o adsorvato continuamente até que néo
haja mais transferéncia de massa. Como o adsorvato concentra-se na
superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a
eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo sélidos
com particulas porosas (BORBA, 2006).

Segundo Letterman (1999); a adsor¢do de moléculas pode ser
representada como uma reagdo quimica:

A+B =A.B
onde A é o adsorvato, B é o adsorvente e A.B é o composto adsorvido.

Considerando que a adsor¢do é um fendmeno de superficie
decorrente da aderéncia de moléculas de um componente de uma fase
fluida ou gasosa sobre a superficie do sélido adsorvente, 0 processo tem
origem nas forgas atrativas entre as moléculas e a superficie do solido
adsorvente, tratando-se de um fenémeno espontaneo e exotérmico
(OLIVEIRA, 2004).

A reducdo de energia de uma molécula de um fluido qualquer
na vizinhanca de uma superficie sélida é consequéncia da sua interacéo
com os atomos, ou moléculas (da superficie) e ocasiona a tendéncia de
aumento da densidade molecular na superficie do solido, em
comparacao ao fluido livre. As forcas de adsor¢do envolvidas dependem
diretamente da natureza tanto do sélido como do adsorbato, e as forgas
envolvidas podem ser classificados em trés tipos: forcas dispersdo-
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repulsdo (Van Der Waals); forcas eletrostaticas e forcas de interacdo
sorvato-sorbato (OLIVEIRA, 2004).

A adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, que constitui o principio de
varios processos de separacdo e purificagdo, é um fendmeno reversivel,
ndo especifico e normalmente ocorre com a deposicdo de mais de uma
camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As energias
liberadas sdo relativamente baixas (da ordem de 5 a 10 kcal/mol)
guando comparadas aquelas liberadas na adsorcdo quimica. Os
processos de separacdo de componentes de misturas por adsorcdo
normalmente baseiam-se na adsorcdo fisica, em virtude de sua
reversibilidade, o que facilita a recuperacdo dos componentes
adsorvidos (OLIVEIRA, 2004).

O papel do adsorvente é prover a area superficial requerida para a
adsorgao seletiva das espécies preferencialmente adsorvidas. E desejavel
gue o adsorvente tenha ndo sO elevada seletividade pelo componente a
ser separado, mas também grande capacidade de adsorcdo. Atendendo a
estes requisitos, os adsorventes mais utilizados industrialmente séo
materiais porosos e podem ser classificados segundo a dimenséo de seus
poros, sendo possivel estabelecer uma correspondéncia com os efeitos
de adsorcdo. Quando as moléculas de adsorvato presentes na fase fluida
atingem a superficie do adsorvente, a forca residual, resultante do
desequilibrio das forcas de Van der Walls que agem na superficie da
fase sélida, criam um campo de forgas que atrai e aprisiona a molécula.
O tempo que a molécula de adsorvato fica ligada a superficie do
adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula é
segura, ou seja, € uma relacdo entre as forcas exercidas pela superficie
sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas
vizinhas (HOMEM, 2001).

Existem basicamente dois tipos de adsor¢do: a adsorcéo fisica ou
fisissorcdo e a adsorcdo quimica ou quimissorcdo. No entanto, em certas
ocasides 0s dois tipos podem  ocorrer  simultaneamente
(CHEREMISINOFF & ELLERBUSCH, 1978). A adsorcdo fisica
ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracdo, chamadas
forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao
carvdo, sendo um processo exotérmico e reversivel. O equilibrio é
estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a difusdo através da
estrutura porosa. A fisissor¢ao corresponde a uma interacdo de natureza
puramente eletrostatica entre a particula e os atomos superficiais do
solido. Origina-se pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos,
sem alteragdo dos orbitais atdmicos ou moleculares das espécies
comprometidas. Recebe também o nome de adsorcdo de Van der Waals



66

(DROGUETT, 1983). Entretanto, a quimissor¢do, corresponde a uma
interacdo de tipo quimico, na qual os elétrons de enlace entre as
moléculas e o sélido experimentam reordenamento e os orbitais
respectivos mudam de forma, de modo similar a uma reagdo quimica.
Mas nem sempre a alteracdo eletrbnica ¢ completa no sentido dos
enlaces quimicos comuns, covalentes ou idnicos; pode ocorrer somente
uma modificacdo ou deformacdo parcial dos orbitais (DROGUETT,
1983). A entalpia de adsorcdo quimica € muito maior que a da adsor¢do
fisica. Com excecdo de alguns casos, a adsor¢cdo quimica é exotérmica e
reversivel.

2.3.2  Propriedades do carvéo ativado

Os carvdes microporosos pertencem a uma classe de materiais
importante, conhecido como carvdo ativado (CA) sendo de larga
aplicacdes através de sua reconhecida producdo mundial de
aproximadamente  400.000 ton./ano (RODRIGUEZ-REINOSO e
SABIO-MOLINA, 1998). O carvao ativado é utilizado como
adsorvente, catalisador ou suporte de catalisador. Na area de tratamento
de efluentes é usado na adsorcdo em fase liquida, por exemplo, na
adsorcdo de moléculas orgénicas que causam sabor, odor e toxicidade
(LETTERMAN, 1999).

Os carvbes ativados sdo materiais carbonosos porosos que
apresentam uma forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um
processamento para aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado o
carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de
tlneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta
porosidade diferenciada é classificada segundo o tamanho em macro,
meso e microporosidades.

A caracteristica incomparavel do carvdo € a larga superficie
interna localizada dentro da rede de poros estreitos, onde a maior parte
do processo de adsorcdo tomara lugar e cujo tamanho e forma dos poros
também influenciam na seletividade da adsorcdo (RODRIGUEZ
REINOSO e SABIO-MOLINA, 1998). A alta capacidade de adsor¢édo
do carvao ativado é atribuida a grande area de superficie, estrutura de
microporos e sua distribuicdo, além das possiveis propriedades de
reatividade superficial, que surge da complexidade dos grupos quimicos
de superficie, entre outros (OZACAR, 2004; OZCAN, 2004; TAMAI,
1999). A érea de superficie deste material varia de 800 a 1200 mg™
(GURSES, 2003). A heterogeneidade superficial (que pode ser
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geométrica e/ou quimica) é um dos fatores que contribuem para as
Otimas propriedades de adsor¢do (DABROWSKI, 2005). A
possibilidade em relacdo a diversidade de grupamentos e caracteristicas
faz com que o carvao ativado seja um adsorvente mais versatil que
outros adsorventes (AL-DEGS, 2000).

A principio, qualquer material com alto teor de carbono,
denominado de agente precursor, pode ser transformado em CAG, por
exemplo, cascas de coco, carvdes minerais (antracita, betuminosos,
linhito), turfas, madeiras, residuos de petroleos. Em torno de 1/3 da
producdo mundial de CAG ¢é de origem vegetal, sendo esta propor¢do
muito maior nos Estados Unidos da América e na Europa.
(CLAUDINO, 2003; ISMADJI, 2005). Na pratica, deve-se optar por
materiais que apresentam alto conteido de carbono e baixo contelido de
componentes inorganicos. Na selecdo da matéria-prima devem-se
observar também caracteristicas como a facilidade de ativacéo,
disponibilidade, baixo custo e baixa degradacdo ao armazenar. Além da
selecdo da matéria-prima, a escolha do carvéo ativado depende também
das funcionalidades da superficie para determinadas aplicaces
(DABROWSKI, 2005).

No Brasil, predominantemente, empregam-se madeira, carvdo
betuminoso e sub-betuminoso, 0sso e casca de coco. Uma vez preparada
a granulometria desejada, a producdo envolve, basicamente, a
carbonizacdo e ativacdo (ou oxidacao) para desenvolvimento dos vazios
internos. A carbonizagdo ou pirdlise é usualmente feita na auséncia de
ar, em temperaturas compreendidas entre 500 — 800 °C, enquanto a
ativacdo é realizada com gases oxidantes em temperaturas de 800 a
900°C (DI BERNARDO, 2005).

Os carvdes ativados podem ser preparados, ou manufaturados por
uma variedade de métodos, objetivando melhorar a estrutura porosa,
além de aumentar a area superficial e a largura dos microporos
(NOURI, 2004). Estes podem envolver acidos sintéticos, bases e outras
substancias num fluxo de gases tais como vapor (H,O), nitrogénio (N,)
ou diéxido de carbono (CO,). Na ativacdo quimica, a matéria-prima é
saturada pela adicdo de 4cido fosférico (HsPO,4) ou cloreto de zinco Il
(ZnCly). O produto saturado é pirolizado e lavado a fim de remover o
agente ativador. Este processo € bastante eficiente para madeira e turfa.
Durante a pir6lise ocorre a desidratagdo do material celulésico, que
resulta na aromatizacdo do esqueleto carb6nico e criacdo dos poros
(DABROWSKI, 2005). A ativacdo fisica inclui a carbonizacdo do
material cru, seguida por gaseificacdo parcial do material resultante com
vapor, diéxido de carbono ou através da mistura deles. Dependendo da



68

natureza da matéria-prima e por ajuste das condi¢des reacionais no
processo de ativacdo, diferentes tamanhos de poros podem ser obtidos
(DABROWSKI, 2005). Seu rendimento e qualidade podem ser
melhorados também pela remocéo da umidade, ou micro-ondas podem
ser usadas para a pirolise da fonte de carvdo. Por exemplo, o lignito e
turfa sdo processados através de uma carbonizagdo a baixas
temperaturas, seguida do tratamento com vapor ou hidréxido de
potéssio. O carvdo pode ser convertido em resinas de troca catidnicas
por sulfonacdo, ou por nitracdo e reducdo. Alguns processos tratam
materiais carbonosos com acido fosférico e/ou cloreto de zinco,
resultando numa mistura carbonéacea a elevada temperatura, seguida pela
remocdo dos agentes ativantes através da lavagem com &gua (ORMI-
ORGANIC MATERIALS REVIEW INSTITUTE, 2006).

O carvao ativado pode ser adquirido em pé ou granulado. Com o
uso do carvdo em p6 (CAP) é necessario preparar adequadamente uma
suspensao, que é adicionada, geralmente, na dgua bruta ou pré-oxidada,
enquanto no uso do carvdo ativado granular (CAG), tém-se colunas
(filtros). O CAG é caracterizado por pequenos poros e grande superficie
interna, enquanto o CAP esta associado a grandes poros e menor
superficie interna (DI BERNARDO, 2005; DABROWSKI, 2005;
JUANG, 2001).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada —
IUPAC (1982), os poros podem ser classificados em funcdo do didmetro
como:

* Macroporos: maior que 50 nm

* Mesoporos: entre 2 ¢ 50 nm

* Microporos secundarios: entre 0,8 € 2 nm

* Microporos primdarios: menor que 0,8 nm

2.3.3  Caracteristicas adsortivas do carvao ativado

A aplicacdo industrial dos materiais carbonosos porosos se baseia
principalmente em suas propriedades texturais e em sua natureza
quimica, portanto, a sua caracterizacdo destes materiais é de grande
importancia (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

As propriedades texturais dos carvdes ativados se fundamentam
em duas caracteristicas importantes que sdo: tamanho de poro e a area
superficial. Um método para determinar a area superficial é o descrito
por BrunauerEmmett-Teller (BET), determinada pela medida da
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isoterma de adsor¢do por moléculas de gas de Nitrogénio (IUPAC,
1982; LETTERMAN, 1999).

A interacdo adsorvato/adsorvente na adsorcao fisica € uma fungédo
da polaridade da superficie do sdlido e da adsortividade. O carater ndo
polar da superficie no carvao ativado é fator preponderante na adsorcao
de moléculas ndo polares por um mecanismo néo especifico, podendo
ser incrementada pela adequada modificacdo da natureza quimica da
superficie do carvdo (por exemplo: oxidacdo), desde que este produza
um incremento na interacdo superficie-adsorvato (YING et al. 2007). As
propriedades do carvdo ativado dependem das estruturas porosas e dos
grupos quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da
superficie sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade,
enquanto que as propriedades quimicas dependem da presenca ou
auséncia de grupos acidos ou basicos sobre sua superficie (MORENO-
CASTILLA, 2004).

O oxigénio reage com o carbono para formar um complexo
fisico-quimico, C,Oy, de composicéo variavel. A decomposicdo deste
complexo origina uma mistura de CO e CO,. De acordo com a
temperatura na qual o carvdo é exposto ao oxigénio, sdo formadas
superficies acidas e basicas (CHEREMISINOFF, 1978).

A superficie &cida é formada quando uma solucdo oxidante é
colocada em contacto com o carvdo em temperaturas em torno de 300 a
4000°C; esta superficie caracteriza o carvao-L. As superficies acidas sdo
caracterizadas pela presenga de grupos funcionais como: grupos
carboxilicos, grupo fenol, grupo carbonilo, grupo anidrido carboxilico,
grupo ciclo perdxido. Por outro lado, a superficie basica é formada em
atmosfera inerte em temperaturas acima de 7000°C; esta superficie
caracteriza o carvdo-H. A superficie bésica é caracterizada pela presenca
de um grupo funcional denominado Pirano (CHEREMISINOFF, 1978).

O carvdo ativado é considerado um trocador idnico natural
(HELFFRICH, 1962), sendo esta propriedade enriquecida pela ativacdo
guimica. A superficie de carvdo tem tanto cargas negativas (anidnicas)
como cargas positivas (catidnicas) para atrair ions livres em solucdo ou
suspensdo. O tratamento de carvdo com uma base incrementard a
capacidade do carvdo para a troca com anions, e a acidificacdo das
superficies dd ao carvdo um poder de trocador catibnico
(JANKOWSKA et al., 1991). A oxidacdo da superficie envolve a
quimissor¢do da atmosfera de oxigénio do carvdo e uma ampla reagéo
das superficies oxidadas que reagem quimicamente com outras
substancias que sdo oxidadas.
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Segundo Chingombe et al (2005) o comportamento eletrocinético
do carvdo ativado também € uma propriedade importantes na
caracterizacdo do material. Partindo-se do principio de que os carvdes
ativados tém carater anfétero devido aos varios grupos funcionais na sua
superficie, a avaliacdo do seu ponto isoelétrico (PIE) é relevante.

2.3.4 Isotermas de Adsorcao

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a
guantidade de substancia que possa acumular ou possa ser retirada da
superficie do mesmo. Uma maneira comum de descrever essa
acumulacdo é expressar a quantidade de substancia adsorvida por
guantidade de adsorvente (qe) em funcdo da concentracdo de adsorvato
(Ce) em solucdo. Uma expressdo desse tipo é denominada de isoterma
de adsorcdo (LETTERMAN, 1999.; OSCIK e COOPER 1982).

As principais isotermas que resultam da adsorcdo fisica podem
ser convenientemente agrupadas em 5 classes — isotermas dos tipos I, |1,
I, IV e V. Tal classificacdo foi proposta inicialmente por Brunauer,
Deming, Deming e Teller (BDDT), referidas também como de
Brunauer, Emmett e Teller (BET), ou simplesmente classificacdo de
Brunauer (GREEG, 1982). As isotermas de adsor¢do sdo normalmente
desenvolvidas para avaliar a capacidade do carvdo ativado para a
adsorcdo de uma molécula em particular. (CHEREMISINOFF E
ELLERBUSCH, 1978; MORENO-CASTILLA, 2004).

Von Saussure (1814) apud MURANAKA 2010) notou que a
guantidade de géas adsorvida depende da composicdo do gas, da
temperatura e da pressdo, e realizou um namero de pontos que
caracterizavam a quantidade de gas adsorvida em funcédo da presséo do
gas. Esses pontos poderiam ser chamados de isotermas de adsor¢do. Em
1940 Brunauer et al. propuseram uma classificagdo mostrada na Figura
5, que associa a forma da isoterma de adsorcéo gasosa as dimensdes dos
poros presente no sélido. Esta mesma classificacdo é utilizada pela
IUPAC e esta geralmente associado as propriedades do adsorvente.
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Figura 5 - Tipos de isotermas de adsorcéo gasosa para caracterizagdo de poros

(2] (2] 12}
90 © 9 @ . D © .
m 5 S0 Tipo Il 8o Tipo 11l
32 32 3z
'S Tipo | S o
S5 So ]
S © = © = ©
Presséo Presséo Presséo
o & | Tipo v o & | TipoV
8o 8o
=2 =2
oc oc
w9 L O
<] s}
el o
= ® = ©
Presséo Presséo

Fonte: IUPAC, 1982

A isoterma do tipo | caracteriza s6lidos com microporosidade. As
isotermas do tipo Il e IV ocorrem em sélidos ndo porosos ou com poros
no intervalo de mesoporos ou macroporos. As isotermas do tipo Ill e V
sdo tipicas de solidos onde as moléculas de gas adsorvido tem maior
afinidade umas com as outras do que com o sélido, prejudicando a
analise da area superficial e da porosidade (Teixeira et al, 2001; Storck
et al. 1998; Brunauer et al., 1940). A distribuicdo do tamanho dos poros
apresenta grande importancia na capacidade de adsorcdo das substancias
(Lee et al, 1981). O método BJH proposto em 1951 por Barret, Joyner e
Halenda é utilizado até hoje no célculo da distribuicdo do tamanho dos
poros.

Na isoterma do Tipo I, a quantidade de gas aumenta com o
aumento da pressdo e ap0ds satura formando um plateau. Ocorre em
adsorventes cujo volume microporoso é elevado. A isoterma e
caracterizada por um grande plateau indicando uma baixa formacao de
multicamadas. E a forma aproximada do modelo matematico de
Langmuir que sera abordado posteriormente. A isoterma do Tipo Il e
caracterizada pelo aumento da quantidade de gas adsorvido com o
aumento da pressdo; em seguida, a adsorcdo se mantém constante, e
entdo aumenta novamente com o aumento da pressdo. Este tipo de
isoterma é caracteristico de adsorcdo em multicamadas. Na isoterma de
adsorcdo do Tipo Ill, ocorre uma pequena adsor¢do no inicio, e apos
uma adsorcdo adicional ocorre mais facilmente devido as fortes
interacdes entre as moléculas. Ocorre formacdo de multicamadas desde
baixas concentra¢fes. As isotermas do Tipo Il e 11l sdo observadas em
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adsorventes macroporosos. A isoterma do Tipo IV esta associada aos
adsorventes mesoporosos. A presenca de dois patamares resulta da
formagdo de duas camadas sucessivas de adsorbato na superficie do
solido quando as interacfes entre as moléculas e a superficie sdo mais
fortes que entre as das moléculas. Neste caso, os sitios de adsor¢do da
segunda camada s6 comegam a ser preenchidos quando a primeira
camada esta cheia. A isoterma do Tipo V ocorre em adsorventes
microporosos com formagdo de multicamadas desde baixas
concentracdes. Assim como na isoterma do Tipo 11, ocorrem interacGes
mais fortes entre as moléculas do que entre moléculas e adsorvente. E
importante salientar que a relacéo entre a forma de isoterma e 0 modo de
adsorcdo que se aplica ao caso de gases ndo é o mais adaptado para
casos de adsorcdo em solucGes aquosas (e vice e versa) (MURANAKA,
2010).

Para ser possivel fazer um estudo de isotermas de adsorcéo do
experimento, deve-se utilizar um procedimento experimental que avalie
guantitativamente a adsor¢éo, testando diferentes concentragdes iniciais
do gas em interesse, e/ou diferentes massas de adsorventes até o
equilibrio de adsorcdo, ou ainda com controle de pressfes diferenciais
de gas no sistema, para assim se obter as diferentes concentracGes de
equilibrio. Essas isotermas mostram a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo adsorvidade e ndo adsorvida, em uma determinada
temperatura (PERRY, 1998).

A guantidade de adsorvato que o adsorvente pode acumular é
uma das suas mais importantes caracteristicas no estudo do adsorvente.
A isoterma de adsorcdo é a relacdo entre a razdo quantidade de
adsorvato por unidade de adsorvente (ge) e a concentracao de equilibrio
do adsorvato na solucéo (Ce), sob temperatura constante.

2.3.5 Cinética de Adsorcao

A cinética de numerosos processos de adsorcdo tem sido
investigada nos dltimos anos. Na literatura encontram-se novas teorias e
modelos matematicos, mais complexos e especificos, para cada material
e adsorbato, como estudos de Ding et al. (2002), Do & Wang (1999),
Fletcher et al. (2006), Bertolini & Fulgaro (2011), Xiao et al. (2008),
Wang et al. (2006), dentre outros. Além das novas modelagens
matematicas propostas, ou simulacfes em programas computacionais,
grande parte dos estudos aplicam ajustes aos modelos de pseudoprimeira
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ordem, enquanto outros se ajustam principalmente aos modelos de
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula (AZIZIAN, 2004).

A cinética da adsorcdo é importante ja que controla a eficiéncia
do processo. Segundo Gupta (2006), existem diferentes modelos nos
quais se pode ajustar a dados do processo de adsorcdo com relagdo ao
tempo. Entre os principais e mais usados temos modelo de pseudo-
primeira ordem e de pseudosegunda ordem. Outro modelo cinético
geralmente utilizado é a difusdo intraparticula, derivado da Lei de Fick.
Este modelo também foi aplicado a varios sistemas de adsorcdo e pode
em muitos casos responder pelo mecanismo de adsorgdo (YANG, 2005).

A adsorcéo e a dessorcdo dependem, além de outros fatores, do
tempo de contato (AZIZIAN, 2004). Neste contexto, analises cinéticas
ndo s6 permitem a estimativa da taxa de adsor¢do, mas também conduz
a expressfes de taxas satisfatorias caracteristicas de um possivel
mecanismo de adsorcdo, podendo ser de grande valor préatico e
tecnologico no que se refere ao tempo e quantidade de material
consumido nos experimentos (LAZARIDIS, 2003). Além disso, é
necessario conhecer a taxa de adsorcéo para avaliar a capacidade de um
adsorvente (AZIZIAN, 2004). Todas as informagfes cinéticas
fornecidas permitem avaliar a natureza das etapas determinantes da
velocidade, que estd diretamente relacionada com as interaces
adsorvente/adsorbato e pode ser parcialmente caracterizada pela energia
de ativacdo do processo e pelo efeito da temperatura sobre a velocidade.

A cinética do processo de adsor¢do depende da velocidade (ou
taxa) relativa entre as seguintes quatro etapas sucessivas:

1. Transporte da solu¢do ou migragdo: envolve 0 movimento do
material (substancia) a ser adsorvido (adsorvato); Esse efeito depende
tanto do tamanho da particula quanto da agitacdo da solugéo

2. Transporte por difusdo através da camada limite, que
corresponde ao transporte do adsorvato por difusdo através da camada
limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusdo externa).

3. Transporte através dos poros: envolve o transporte do
adsorvato através dos poros da particula por uma combinacéo de difuséo
molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao
longo da superficie do adsorvente (difuséo interna).

4. Adsorcdo, ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do
adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcao fisica,
adsorcao quimica, troca ibnica, precipitacdo, complexacao.

O fenébmeno de migracdo na solucdo é geralmente considerado
um processo rapido, mas a dispersdo pode controlar cineticamente a
operacdo inteira, na qual, sob dadas condigdes (granulometria, tipo de
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carvdo, temperatura), aproxima-se da cinética de primeira ordem
(Masschelein, 1992).

Uma descricdo de cada um dos modelos cinéticos € realizada a
sequir.

e Modelo Cinético de Pseudoprimeira Ordem

A primeira equacdo de taxa estabelecida para um sistema de
adsorcdo soélido/liquido foi a de Lagergren, também chamada de
pseudoprimeira ordem, sendo amplamente utilizada em processos de
adsorcao e baseando-se na capacidade de adsor¢do do sélido (HO, 2003;
AKSU, 2000; AZIZIAN, 2004; HO, 1999). O modelo de Lagergren
assume que a taxa de variacdo da captagdo do soluto com o tempo €
diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no
equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo
(SHAWABKEH, 2003). A equacéo 2, também conhecida como equagdo
de Lagergren, € obtida através do desenvolvimento da equacdo
diferencial 1, e é a mais utilizada em processos de adsorcéo.

da; = Ky (G-l (Equagéo 1)
dt

Apos integracdo, chega-se na equacdo de Lagergren, que é uma
das mais utilizadas para avaliar a adsorc¢do, sendo representada pela
equacdo 2:

log (Ge-ar) = log(ge) — ki .t (Equacéo 2)
2,303

Onde:

g.: Captacéo no equilibrio (mol.g™)

q:: Captagdo no tempo t (mol.g™)

ky: constante da velocidade de adsorcao de pseudoprimeira ordem
(1.min™)

Se o0s dados se ajustam a este modelo, um gréfico In (qe — Q)
versus t deve fornecer uma reta com coeficiente angular —k; e
coeficiente linear In g.. O tempo de meia vida (t;,) para este modelo é
calculado através da equagéo 3.
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t¥= In? (Equacdo 3)
ki

Em muitos casos, a equacdo de pseudoprimeira ordem néo se
ajusta a toda faixa de tempo de contato. Geralmente é aplicavel em
tempos acima de 20 a 30 minutos iniciais do processo de adsorcédo
(AKSU, 2000; HO, 1999). Ao fazer uso da equagdo de Lagergren ha de
se considerar também que em muitas vezes g € desconhecido, pois o
processo é extremamente lento. Neste caso, € necessario obter a real
capacidade de adsorcdo no equilibrio, ¢, extrapolando os dados
experimentais para tempo infinito ou por método de tentativa e erro
(AKSU, 2000; HO, 1999; OZACAR, 2003).

e Modelo Cinético de Pseudossegunda Ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem também é baseado
na capacidade de adsor¢do da fase sélida e relata 0 comportamento do
processo em toda a faixa de tempo de contato (AKSU, 2000; JUANG,
2002). E descrito através do ajuste dos dados experimentais de acordo
com a equacdo 5, obtida a partir do desenvolvimento da equacdo
diferencial 4.

dg; =K (Ge-qr)? (Equacdo 4)

d;

Integrando, nos mesmos limites da equagdo 2, e linearizando,
temos o modelo da cinética de pseudossegunda Ordem, que pode ser
expressa da seguinte forma (HO & MCKAY, 1999; ):

t=1+_1.t (Equacéo 5)
G K G
onde:
1k: constante de velocidade de adsorcao de pseudossegunda ordem
(.min™).

O, Ot © t: tém o mesmo significado que na expressdo de
pseudoprimeira ordem.

A velocidade inicial da adsorcdo pode ser calculada pela equagédo
6:

hy= k.q2e (Equacdo 6)
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Nas equacdes 4 e 5, k, (min™) é a constante de velocidade da
adsorcdo de pseudossegunda ordem. Na equacéo 5, h, (mol.g™".min™) é
denominada de velocidade inicial de adsorcdo (HO, 1999; OZACAR,
2004).

Se a cinética de pseudossegunda ordem é aplicavel, um gréafico
(t/q) versus t, deve mostrar uma relacdo linear, com coeficiente linear
(1/k0. 2) e coeficiente angular (1/ge). O valor da constante (k) é obtido
através do coeficiente linear da reta (FU, 2002; NAMASIVAYAM,
2002; OZACAR, 2003).

e Difuséo Intraparticula

Cinéticas de adsorcao sdo normalmente controladas por diferentes
mecanismos, geralmente de difusio (OZCAN, 2004). Se considerarmos
gue o adsorbato € provavelmente transportado da solucdo para a fase
solida através de difusdo intraparticula, as equacdes de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem ndo podem ser utilizadas para identificar o
mecanismo de difusdo (JUANG, 2002; KANNAN, 2001). Para isso, se
recorre a teoria de difusdo intraparticula, derivada da Lei de Fick, que
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é
desprezivel e a difusdo intraparticula é a Unica taxa que controla as
etapas do processo de adsor¢do (YANG, X. 2005).

A etapa limitante do processo de adsorg¢ao pode ser consequéncia
de um mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de
adsorcdo sobre a superficie interna um processo instantineo (HO &
McKAY, 1998). Neste caso, a adsor¢do seria dada por uma equagdo
simplificada. A equacdo 7 demonstra a expressao matematica utilizada
para estudar este modelo cinético.

e = kint”2+ C (Equacéo 7)
Na equacdo ki, (mol.g™.min™?) é a constante de velocidade de
intraparticula (KANNAN, 2001), ¢ o “C” é uma constante relacionada
com a resisténcia a difusdo. A velocidade da difusdo dentro da particula
é obtida por linearizacéo da curva g, = f(t“%), o que pode resulta em uma
relacdo linear, sendo possivel calcular o valor de ki através da inclinacdo
da reta (OZCAN, 2004). A equagéo 6 considera um transporte difusivo
onde mostra a férmula linearizada para calcular o parametro da
constante da velocidade para difusdo dentro da particula (ki,). De acordo
com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula é o fator
determinante da velocidade, a remocdo do adsorvato varia com a raiz
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quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (ki)
pode ser definido pela Equacéo 7.

Em todos os casos, a boa qualidade das retas obtidas é dada pelo
coeficiente de correlacdo R?, e uma boa correlacdo dos dados de taxa
neste modelo pode justificar o mecanismo (JUANG, 2002; SUN, 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados 0s materiais e a metodologia
que foi utilizada neste trabalho. Na Figura 6 segue um fluxograma com
0 resumo das etapas realizadas nessa pesquisa.

Figura 6 — Organograma resumido das etapas adotadas para este estudo
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3.1 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

A caracterizagdo do material foi composta por uma anélise
através de Microscopia Eletronica de Varredura e Anélise BET, as quais
serdo descritas nos subitens a seguir. Os carvdes ativados que foram
utilizados na etapa experimental sdo do tipo comercial e os parametros a
caracterizados para as duas marcas foram a Analise de Area Superficial
(BET) e porosidade e a Morfologia com Microscopia Eletronica de
Varredura.

Os materiais escolhidos pertencem a duas marcas comerciais de
CAG, Norit e Pelegrini, considerando a representatividade desses
fabricantes no cenario comercial e bibliografico, além da facilidade para
obtencdo. Estes carbonos sdo adaptados para combinarem uma elevada
capacidade de adsorcdo, minimo de efeitos de peneiramento para
grandes impurezas, boa cinética de adsorcdo, retentividade baixa e boa
condutividade térmica. Além disso, contam com alta densidade de
empacotamento, boa resisténcia mecanica e baixa poeira, 0 que fazem
destes carbonos ativados bons candidatos para uso como um leito
adsorvente. As fotografias dos materiais utilizados podem ser
visualizadas na Figura 7.

Figura 7 — Fotografias dos materiais utilizados nessa pesquisa: CAG Norit (A) e

3.1.1  Analise de area superficial (BET) e porosidade

A andlise de area superficial foi realizada pela Universidade
Regional Integrada de Erechim/RS. Realizou-se a separacdo e pesagem
das amostras e encaminhamento para o equipamento para tratamento.

Foram avaliadas as superficies especificas e a porosidade das
duas marcas, com e sem um tratamento prévio, que consistiu em lavar a
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amostra com agua deionizada e secar por 12h a uma temperatura de
250°C. As amostras foram separadas de acordo com o Quadro 4. Esta
separacdo ocorreu somente para as analises de area superficial e
porosidade, para verificar se haveriam diferencas nos resultados das
caracteristicas dos materiais. Para 0s experimentos de adsorcdo, 0s
materiais foram utilizados sem pré-tratamento algum, sendo utilizados
diretamente do empacotamento comercial.

Quadro 4 — Separagdo dos materiais para analise de area superficial e

porosidade
Material Pré-tratamento
Norit 1 Nao
Norit 2 Sim
Pelegrini 1 N&o
Pelegrini 2 Sim

Ap6s o procedimento as amostras separadas foram transferidas
para a area de analise. Estabelecem-se entdo valores desejados de
pressdo relativa durante o ensaio e a amostra é entdo mantida a
temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido (-196°C), com submissao
de um pequeno fluxo de N, gasoso. Este N, gasoso entra em contato
com a amostra e a sua pressdo ¢ aumentada gradativamente ocorrendo
entdo a adsorcdo do gas na amostra. O volume de N, adsorvido é
medido apos cada equilibrio alcancado. Apds a adsorcdo é realizada a
dessorcdo, sendo possivel, com isso, construir uma curva de
adsorcao/dessorcdo de N,, que permite o calculo da area superficial, do
volume e da largura dos microporos. Atingida a pressdo relativa
estabelecida, o volume de nitrogénio adsorvido na superficie é
registrado e armazenado em programa computacional. Ap6s 0 termino
da andlise, as amostras sdo0 novamente pesadas € 0 novo peso é inserido
no programa que gera as isotermas. O equipamento que realizou esta
analise é o Quantachrome, modelo Nova 2200e.

O fendmeno de adsorcdo de N, é fortemente dependente das
propriedades fisicas do sdlido, em particular de sua estrutura de poros.
Assim, foram obtidas como resultado informag6es sobre area superficial
especifica, volume total de poros, tamanho médio dos poros,
distribuicdo de tamanhos de poros, volume de microporos e isotermas de
adsorcao — dessorcao - de cuja forma se pode extrair informacGes sobre
a forma geométrica dos poros.

Os dados das analises sdo automaticamente transferidos para o
programa especifico (Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and
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Reduction for NOVA instruments, Version 10.1), gerando planilhas e
gréficos.

Para calcular a superficie especifica, se obtém
experimentalmente a isoterma de adsor¢do, que permite definir a
guantidade de gas adsorvido em uma monocamada completa, e em
seguida, calcular a area da camada, obtendo-se a superficie especifica do
solido. O célculo do volume poroso total baseia-se na medida do
volume de nitrogénio adsorvido até p/p, = 0,98. O modelo de calculo
adotado, DFT (do inglés, Teoria do Funcional da Densidade), permite
determinar a distribuicdo do tamanho de poros e, portanto os volumes
micro e mesoporosos.

3.1.2 MEV (Morfologia com Microscopia eletrénica de
varredura) e EDX (Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-
X)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de
microscopia eletronica baseada no principio das interacdes elétrons-
matéria, capaz de produzir imagens da superficie de uma amostra.
Fundado a partir dos trabalhos de Max Knoll e Manfred von Ardenne na
década de 1930, o principio da MEV consiste em um feixe de elétrons
gue varrem a superficie da amostra analisada que, em resposta, geram
certas particulas. Essas particulas sdo analisadas por diferentes
detectores que permitem reconstruir uma imagem da superficie em trés
dimensdes (MURANAKA, 2011).

A andlise da morfologia dos materiais por meio da Microscopia
Eletronica de Varredura foi realizada no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica da UFSC. O Microscopico Eletronico de
Varredura utilizado é o modelo JSM-5510, da marca Jeol, que possui
acoplado um sistema EDX (de Energia Dispersiva de Raio-X).

Por meio de analise de MEV ¢é possivel analisar as estruturas
morfoldgicas e elementos quimicos basicos nas duas marcas comerciais
de CAG, verificando possiveis diferencas antes e depois da saturacdo do
material.

Foi realizada também a analise por “Element Line”, resultado
do sistema EDX, onde sdo demonstradas as bandas de energia. FotonsX
sdo emitidos da amostra devido & incidéncia do feixe de elétrons que
varre a amostra ¢ o volume dessa emissio (da ordem de pm°®) é
dependente da energia dos elétrons incidentes, do ndmero atdmico
médio da amostra e da energia do nivel inicialmente ionizado. A anélise
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guimica consiste entdo na deteccdo desses fotons, com o uso de um
detector solido Si-Li (deteccdo por dispersdo de energia). A energia
desses fotons X é caracteristica dos atomos procedentes, onde ha
possibilidade de realizar uma analise elementar. Obtém-se como
resultado um espectro de tracos, que na realidade é uma sucessao de
picos, cada um correspondente aos fétons X de energia dada — e por
conseguinte a um elemento dado. Sendo a intensidade dos tracos
caracteristicos do espectro proporcional a concentra¢do do elemento no
volume analisado, esta analise €, em teoria, quantitativa. Contudo
intervém fatores de correcdo que dependem de pardmetros
experimentais (energia do feixe incidente, dngulo de escape...) e da
composicdo da amostra, tornando dificil o calculo. Por este motivo, a
bibliografia cita mais frequentemente o termo analise semi-quantitativa.
O limite de deteccdo se situa em torno de 0,1% a 1% de concentracdo
(para os elementos de pesos atdmicos médios ou baixos e exceto quando
ocorre superposicdo de picos caracteristicos). Os detectores atuais
permitem detectar elementos de baixo peso atdmico (como carbono,
oxigénio e nitrogénio).

Com o objetivo de se investigar uma possivel diferenca
morfoldgica ou de elementos quimicos, optou-se por utilizar para cada
marca de carvao ativado, uma amostra virgem e uma segunda amostra
saturada, apds utilizacdo nos testes de adsor¢do, como descrito no
Quadro 5.

Quadro 5 - Separagdo de amostras para as analises na Microscopia Eletrdnica de
Varredura

Material Condicéo

Norit 1a Insaturado (virgem)
Norit 2a Saturado

Pelegrini 1a Insaturado (virgem)
Pelegrini 2a Saturado

A andlise iniciou-se com a preparacdo da amostra, com a
metalizacdo da mesma. Uma aliquota minima é adicionada a uma fita
dupla face de carbono, responsavel pela conducdo e escoamento de
elétrons do feixe do Microscopio. Em seguida, através do uso de um
evaporador, modelo JEE4C, foi depositada uma camada nanométrica de
ouro sobre a amostra.

As quatro amostras ja metalizadas foram levadas ao microscdpio
eletronico, para digitalizar as imagens. Esses dados sdo tratados no
software “System six ” também do fabricante Thermo Noran.
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3.2 TESTES DE ADSORGAO

Com o objetivo de se testar os materiais e métodos escolhidos,
foram realizados testes em colunas, no Laboratério de Cromatografia
Gasosa do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
Universidade Federal de Santa Catarina. Os testes em bancada foram
realizados para determinar condi¢Bes otimizadas de funcionamento,
considerando o enfoque na remocéo de gés sulfidrico (H,S) de biogés.

Os testes de bancada tiveram como objetivo determinar a
méaxima capacidade de adsor¢do de sulfeto de hidrogénio pelo carvédo
ativado granular, medido em peso de H,S adsorvido por peso de
adsorvente. Para se encontrar esta capacidade, uma vazdo de gas
sintético contendo uma concentracdo de sulfeto de hidrogénio conhecida
foi introduzida em uma coluna preenchida com carvao ativado granular.
Foram entdo medidas as concentragdes de sulfeto de hidrogénio na saida
da coluna, ao longo do tempo, a fim de calcular qual a quantidade de
H,S que foi adsorvida pelo material. O momento em que a concentragdo
de saida da coluna se igualava aproximadamente a concentracdo de
entrada, concluia-se a saturacdo do carvdo ativado pelo sulfeto de
hidrogénio.

3.21 Testes preliminares e determinacdo das condicGes
experimentais

Na busca da determinacdo das condi¢es experimentais, foram
feitos testes preliminares. O sistema para ensaios preliminares constitui-
se de uma coluna construida com configuracdo semelhante as
encontradas na literatura, para testes de pequena escala, com 1,5 cm de
didmetro interno e 60 cm de altura, sendo 40 cm de altura (til, em vidro.
Possuiu acoplado a coluna um cilindro com uma mistura de gas sintético
para os testes (contendo H,S em concentracdo de 200 ppmv e balango
em N,), valvulas de ajuste fino e um rotdmetro para medicdo da vazéao
de gés. . A coluna possuia as seguintes caracteristicas, que podem ser
observadas na Figura 8:

" Entrada de gases na parte inferior da coluna (mistura de gas
sintético);
" Suporte perfurado para apoiar o substrato e distribuir

uniformemente o gas de entrada;
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" 5 pontos de amostragem ao longo do comprimento da coluna
(distantes entre si de 10 cm);
" Saida de gases na parte superior da coluna.

Figura 8 - Esquema experimental: 1 — Cilindro com 200 ppmyv de H,S sintético;
2 — Rotametro; 3 — Coluna de vidro com CAG; 4 — Aparelho medidor GEM
2000.

Foram selecionadas diferentes velocidades encontradas na

literatura, que apresenta estudos com velocidades que variam entre 1,5
cm.s™ a 10 cm.s™ (resultando em diferentes tempos de contatos). Os
ensaios foram realizados em temperatura ambiente (25°C + 1°C), a qual
era medida e anotada a cada trinta minutos. Foi avaliada a remocéo de
H,S (a eficiéncia de remo¢do ao longo do tempo e a quantidade
adsorvida no experimento) bem como a presenca de outros gases na
coluna, como o oxigénio, além de se considerar a temperatura ambiente
e a vazdo do gas.

Com o valor de velocidade linear definido, a vazdo de gas
sintético utilizada para o teste de bancada foi calculada pela equagéo 8..

Q=V..A¢ (Equagdo 8)
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onde:
e Qéavazdo do gés sintético, em L.h™;
e A é areada secdo transversal da coluna (de 1,77 cm?);
e V| éavelocidade linear do gas, de 1,5a 10 cm.st

Foi observada ao longo do tempo a capacidade e remocdo de
sulfeto de hidrogénio integrado aos limites de saturacdo do carvédo
ativado.

Durante o processo de adsor¢do, o fluxo de gas foi injetado pela
base, sendo ajustado através de reguladores de pressdo (manbémetro) e
valvulas de ajuste fino de um rotdmetro (marca Omel), com faixa de
medicdo de 0 — 100 NLh™, que realizou o controle da vazdo do
experimento. Este rotdmetro foi calibrado para utilizagdo com gas
nitrogénio, a 21°C e pressdo de 1 atm. Apesar de o rotdmetro ter sido
fabricado e calibrado para uso com gés N, e 21°C, sua utilizagdo para
controle da vazéo da mistura é passivel de ser feita, pois a quantidade de
H,S presente na mistura de gas sintético é insignificante se comparada
com a quantidade de N, da mistura. O calculo que comprova tal fato
pode ser visto no Apéndice A. Quanto a temperatura, foi feita uma
correcdo para a leitura para as condigcBes experimentais utilizadas
(Apéndice B). Os parametros utilizados para esses testes estdo na Tabela
8:

Tabela 8 - ParAmetros utilizados para 0s experimentos

Velocidade Linear do Gés - V, (cm.s*) Vazdo Nominal (a 25°C) (L.h™)

1,5 8,1
3,5 22,3
6,5 41,3
10 63,6

A caracterizacdo dos gases na saida da coluna foi feita por meio
do aparelho medidor de gases GEM 2000 da marca Landtec e que possui
uma célula acoplada para medicdo de H,S, com uma faixa de medicéo
de 0 — 200 ppmv. Este equipamento realiza ainda a medi¢do de
concentragBes, em percentagem de volume, de metano, diéxido de
carbono e oxigénio. Para efeitos de medicdo, foi feita a afericdo da
calibracdo do equipamento a partir de um gas com concentracio
conhecida de H,S.

Uma vez realizadas as analises, alcancando resultados quanto a
remoc¢do do H,S, pode-se saber qual foi a remocdo alcancada. A
eficiéncia de remocdo de H,S em escala laboratorial deve considerar
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varios aspectos, incluindo capacidade de remocdo, e eficiéncia de
remocdo e tempo de retencdo (tempo de contato), para assim
compreender a capacidade da coluna e do material em uso.

A porcentagem de H,S removida (eficiéncia de remocdo) ao
longo do tempo foi calculada pela seguinte equagéo 9:

E% = (C,-Cs) . 100 (Equagéo 9)
Co

sendo:

C, a concentrago inicial do H,S (200ppmv); e

C, a concentracdo de saida do composto apds a passagem pela
coluna com o material adsorvente.

Para os primeiros testes, foram feitos testes com uma altura de 2
cm de material (CAG) na coluna, pesados previamente em balanca de
precisdo, em 2g. Foram feitos testes com as velocidades previamente
escolhidas, até a saturacdo do material. Apds os testes com essa baixa
guantidades de material adsorvente foram feitos testes também com 20
cm de material na coluna, pesando 25g. A partir desses primeiros testes,
foram encontrados alguns pontos a serem repensados e melhorados para
0s testes futuros.

3.2.2  Testes com parametros experimentais definidos

Considerando os testes preliminares e de acordo com a
bibliografia de testes de bancada foi estabelecido uma altura suficiente
para se realizar os testes, evitando alguns problemas previstos nos
ensaios preliminares. A altura estabelecida foi de 5 cm, e o peso de 5g.
Os testes ocorreram da mesma maneira, com fluxo de gas sintético
entrando na parte inferior da coluna, controle do fluxo por rotdmetro e
registro das concentracdes de saida da coluna pelo equipamento GEM
2000. Foram realizados ensaios em triplicata para cada velocidade, para
cada uma das duas marcas de carvao ativado. Para os testes de adsorcéo,
0s materiais ndo passaram por nenhum tipo de tratamento prévio, sendo
utilizados diretamente do empacotamento comercial.
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3.2.3  Testes com gas umidificado

ApOs os testes com gas seco, iniciaram-se 0s testes com gas
umidificado Para a realizagdo dos testes com gas umidificado, foram
escolhidas as duas velocidades lineares que melhor apresentaram
rendimento de retencdo de H,S. Para esses experimentos, o H,S sintético
foi pré-umidificado, fazendo o fluxo de gas atravessar um frasco com
agua, antes de passar para a entrada na parte inferior da coluna. Nos
primeiros testes realizados, se verificou que a concentracdo do gas na
saida do frasco ndo era imediatamente de 200 ppmv. Assim, antes de se
iniciar o ensaio, 0 gas passava por um periodo de tempo pela agua do
frasco, sendo que a concentragdo da saida era constantemente medida,
até se atingir novamente 200 ppmv (revelando a saturagdo da agua e do
oxigénio no interior do frasco), para assim se encaminhar entdo este
fluxo Umido a coluna e iniciar o teste com o material adsorvente. Apos
esse periodo de estabilizacdo, o teste seguiu da mesma maneira, sendo
gue os ensaios foram realizados também em triplicata.

3.2.4  Curvas de adsor¢do

Metodologias de avaliacdo de materiais adsorventes recorrem a
utilizacdo de técnicas para determinacdo da capacidade adsortiva destes
e de seus parametros de equilibrio. As técnicas mais utilizadas na
determinacdo dos parametros de equilibrio dos gases sdo técnicas
gravimétricas, volumétricas e barométricas (OLIVEIRA, 2004). Quando
se d& a aplicacdo de técnicas gravimétricas, a variacdo na massa do
adsorvente ¢ medida como funcéo das alteracdes da pressdo parcial do
gas. Recorrendo-se as técnicas volumétricas e barométricas mede-se a
guantidade de gés adsorvida a partir de mudangas no volume ou na
pressdo do gas, respectivamente (LINDERS, 1999).

Considerando que este experimento ocorreu a temperatura
ambiente de 25°C (x 1°C) e a pressdo constante de 1 atm, as curvas para
se avaliar a adsor¢do sdo feitas em relacdo ao tempo. A medicdo de
remocdo de H,S é iniciada com o aparelho GEM 2000, ja ligado desde o
inicio do experimento, que da sua primeira leitura apds 2 minutos. A
concentracdo de saida é entdo armazenada e transferida para a memoria
do aparelho, que através de um software especifico resgata as planilhas
com dados de leitura, tendo estas sido analisadas posteriormente. O
registro de dados se segue a cada 2 minutos pelo aparelho previamente
programado. As curvas de adsorcdo foram feitas considerando a C¢/C,
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(Concentracdo de saida, medida pelo aparelho / Concentragdo inicial —
200 ppmv H,S), ao longo do tempo.

Em leito fixo, o carvdo ativado granular é atravessado por um
gas e entdo progressivamente saturado. A curva de adsor¢do pode entdo
ser avaliada ao longo da evolugdo da concentracdo de saida da coluna,
(considerando que essa varia ao longo do tempo), até o momento em
gue esta se tornara constante (Cs=C,). Neste instante, entdo, o material
adsorvente (CAG) atingiu sua saturacao.

Os dados Co (Concentragdo inicial de 200 pmm de H,S) e m
(massa de adsorvente) sdo fixos (com o fluxo de gas continuo). O Cs é
obtido a partir dos testes ao longo da duracdo do ensaio, podendo ser
construidos graficos relacionando C¢/C, no decorrer do tempo. A
saturacdo total do material é considerada quando C, = C;, ou seja, C¢/C,
= 1. Foram gerados graficos para mostrar a eficiéncia e a curva de
avanco do processo de adsorgdo para cada uma das velocidades testadas
com ambos 0s materiais.

A andlise de uma curva de adsorcdo permite evidenciar o tempo
de ruptura, t,, que corresponde ao tempo a partir do qual o leito comeca
a saturar e o soluto é detectado na saida do leito fixo (Cs = 10% C,) ,
sendo este pardmetro essencial para estudos e comparac@es. A melhor
eficiéncia do processo corresponde ao maior tempo de ruptura.

e Capacidade de retencdo / adsorcao dos materiais

A quantidade de H,S adsorvida pelo material (q) foi determinada
através da diferenca entre a concentracédo de entrada e a concentracdo de
saida a cada dois minutos. Através do grafico gerado de q versus tempo,
é possivel se realizar a integral da area abaixo da curva, e assim se saber
aproximadamente a quantidade adsorvida no teste, ou ainda através de
uma tabela considerando os tempos de leitura e as concentragdes
acumuladas. Foram aplicadas estas duas maneiras, a fim de se encontrar
a gquantidade adsorvida aproximada, sendo que ambas as opcOes
resultaram nos mesmos valores. Com esses resultados encontrados, é
feita entdo a comparagdo para se saber quais foram as melhores
condicdes de remocao de H,S.

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material
adsorvente obtida ao longo do tempo foi calculado de acordo com a
Equacéo 10:

g=C,—-GCs.Vv (Equagdo 10)

m



90

Onde:

C,: concentracéo inicial do adsorvato (mol.L™)

C,: concentracdo de saida medida pelo GEM 2000 (mol.L™)
v: volume de gas em contato com o adsorvente (L)

m: massa do material adsorvente (g)

Assim foram gerados o valor de “q” a cada dois minutos, e a
soma acumulada destes valores resultou na retencdo de H,S ao final do
experimento. Essa capacidade foi calculada para a média de todas as
condicdes.

. Estudos Cinéticos

A aplicabilidade dos modelos cinéticos descritos na revisdo
bibliogréfica, com as equacdes linearizadas, foram utilizadas para
andlise grafica e a avaliacdo dos dados, por analise do coeficiente de
correlago da reta (r°), que deve ter valor préximo a 1 para que o ajuste
dos dados, para que determinado modelo cinético seja satisfatorio
(YANG, X. 2005).

Estudos disponiveis na literatura mostram que varios modelos
promovem uma explicagdo simples e satisfatdria para o processo global
de adsorcdo. No entanto, em muitos casos, isso ndo é possivel e os
graficos resultantes dos experimentos sdo multilineares (YANG, X.
2005). Para resolver esse problema, é comum se segmentar o grafico em
duas ou mais linhas retas e sugerir que o mecanismo de adsorcdo é
controlado por cada linha reta. Sendo assim, esse método foi
considerado e avaliado, considerando-se que a principio o0s processos de
adsorcdo dos sistemas estudados adaptaram-se melhor em gréficos
multilineares.

3.3 COMPILAGAO E ANALISE DOS DADOS

Todos os dados colhidos, tanto laboratoriais quanto em campo,
foram registrados por meio de planilhas. Apds terem sido devidamente
organizados, primeiramente foi realizada uma analise de discrepancia
dos dados, verificando a similaridade ou ndo entre as triplicatas. Os
dados foram agrupados e observados os valores atipicos, considerando
discrepantes os valores fora do intervalo de £ 0,5 da média dos valores
ao longo do tempo.
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Essa medida foi adotada verificando a existéncia de alguns picos
de elevagdo ou queda bruscas de vazdo, que resultavam igualmente em
picos nas leituras da concentracdo de saida. Foram gerados gréficos
mostrando a evolugdo do processo de adsor¢do ao longo da duragéo do
experimento. Pelo mesmo programa foi calculado a significncia ou
ndo, além da distribuicdo e agrupamento, entre os diferentes valores de
“q” retidos para cada experimento. O programa Statistica também foi
utilizado para a constru¢do dos graficos referentes as curvas de
adsorc¢do, enquanto no programa Excel foi feita a aplicacdo dos modelos
cinéticos e a geragao dos respectivos coeficientes de correlagéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados, assim como as discussdes de cada uma das quatro
etapas realizadas, estdo apresentados separadamente neste capitulo.
Posteriormente, uma anélise global dos resultados serd exposta no
Capitulo de Conclusdes e Recomendacdes.

4.1 CARACTERIZAQAO DO MATERIAL
Foram coletadas algumas informagBes técnicas sobre o0s
materiais com as empresas responsaveis, dados esses que podem ser
visualizados no Quadro 6 utilizados para possiveis comparacBes e

conclusoes.

Quadro 6 - Dados cedidos pelos fabricantes

NORIT PELEGRINI

Origem Importada Nacional
Matéria prima Betume (mineral) Casca de coco (vegetal)
Ativacéo Fisica com vapor Fisica com vapor de agua

e calor (960 °C)
Granulometria 0,6al7mm 2a35mm
lodo minimo 900 mg/g 700 mg/g
Umidade (maxima) 5% 8%
Densidade 470 kg/m’ 500 kg/m®
Aparente
Dureza (minima) 97% 95%
Area de superficie 1100 m’/g N4o informado

total

4.1.1 Analise de area superficial (BET) e porosidade

Os maiores valores de area de superficie foram encontrados
para as amostras da marca Norit, como pode ser visualizado Tabela 9.
Para ambas as marcas, 0s maiores valores foram encontrados quando
houve o pré-tratamento, evidenciando a importancia deste antes do uso
destes materiais, o que pode melhorar significativamente a adsor¢do na
sua superficie.
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Tabela 9 - Valores de 4rea de superficie (m/g) encontrados nos testes realizados
para as diferentes amostras.

NORIT PELEGRINI
Sem Com Sem Com
tratamento  tratamento tratamento  tratamento
prévio prévio prévio prévio
Multi-Point 782,83 822,98 49,77 485,73
BET
Langmuir 119,10 124,20 75,42 71,60
V-t plot 236,19 238,419 20,90 91,79
(area
externa)
BJH 45,08 46,22 7,34 28,27
Adsorption
BJH 54,83 58,76 13,19 22,09
Desorption

Os valores variam de acordo com o método matematico utilizado.
Costenaro (2010) também verificou essa certa discrepancia nos célculos
para a area superficial especifica. Ndo ha concordancia rigorosa dentro
de um intervalo de areas superficiais para os trés métodos utilizados:
Multi-point BET , Langmuir e V-t plot. As alteracGes dos limites de
pressdo relativa utilizadas para a realizagdo dos célculos das &reas
superficiais especificas no caso dos tratamentos BET e V-t plot séo
significativos e sugerem que a analise dos dados deva ser feita com
muito cuidado em trabalhos dependentes deste tipo de informag&o.O
recomendavel seria cruzar resultados obtidos por diferentes métodos de
calculo em diferentes condi¢cBes para que se possam identificar as
incertezas na obtencdo desta propriedade.

Geralmente o tratamento com menor possibilidade de equivocos ou
escolhas arbitrarias é 0 método Multi-point BET. Porém, ndo é possivel
assegurar que através unicamente deste tratamento a confiabilidade nas
informacBes sobre a &rea especifica externa e de microporos seja
préxima a exata. Neste tipo de tratamento obtém-se apenas areas
superficiais totais, sem discriminar particularidades da superficie
(COSTENARO, 2010). Jones (2010) ressalta um ponto importante a se
considerar, uma vez que a maioria dos testes BET é realizada a uma
temperatura de 77 K — o autor afirma que algumas substancias
carbonadas mostram o encolhimento da estrutura interna a tais
temperaturas, fazendo com que as determinacfes de area de superficie
BET nédo sejam 100% confidveis. Taylor et al. (2002), em um estudo
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com filmes finos de carbono, encontraram diferentes valores de
caracterizacdo de microporos de acordo com a temperatura utilizada no
pré-tratamento térmico, com alteragdes no modulo de elasticidade e das
tensdes residuais de superficie. Blazewicz et al. (1998) também
relataram diferencas e discutiram a influéncia do tratamento termal em
carv0es ativados, na sua porosidade e estrutura.

Gomez-Serrano et al (2000), em uma analise comparativa da
aplicacdo da equacdo BET e Langmuir em isotérmicas de N, a 77 K, de
duas séries de materiais carbonaceos, mostram que cada série mostrou
melhor ajuste a uma das equagfes. Para ambas as amostras de carbonos,
o quociente a=S,/Sger aumenta significativamente com o aumento do
alcance p/po, assim como observado nesses materiais (GOMEZ-
SERRATO et al, 2000).

Os valores do tamanho de raio de poro foram semelhantes para as
duas marcas, como pode ser visualizado na Tabela 10. Para 0 CAG
Norit, os valores relacionados a porosidade ndo apresentaram diferencas
significativas em todos os itens. Porém, para CAG Pelegrini, o volume
total de poros exibiu um valor extremamente superior para a amostra
com tratamento prévio, bem como ocorreu para o valor de volume de
microporos e area de microporo pelo método V-t plot.
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Tabela 10 - Valores para porosidade encontrados nos testes para as diferentes
amostras

NORIT PELEGRINI
Sem Com Sem Com
tratamento tratamento tratamento tratamento
prévio prévio prévio prévio
Volume total 0,460 0,460 0,035 0,276
de poros com
raio < 20,2 nm (cm®/g)
V-t plot Volume 0,272 0,290 0,015 0,201
microporos
(cm®/g)
V-t plot Area de 546,642 584,559 28,870 393,944
microporo
(m*/g)
BJH Volumede 0,054 0,059 0,012 0,038
Adsorption  Poros
(cm®/g)
BJH Volume de 0,059 0,064 0,018 0,026
Desorption  Poros
(cm®/g)
BJH Raio de 1601 1601 1602 1601
Adsorption  poro (nm)
BJH Raio de 1759 1769 1775 1762

Desorption  poro Dv(r)

Nos sistemas microporosos, a interagdo potencial €
significativamente mais alta do que em sistemas com poros maiores. A
proximidade das paredes, superficiais nos sistemas microporosos conduz
a que a quantidade adsorvida seja proporcionalmente aumentada. Nos
sistemas mesoporosos, ocorre a condensacdo capilar, efeito destacado
através do lago de histerese caracteristico de suas isotermas. Os sistemas
macroporosos normalmente apresentam pouca area superficial em
relacdo ao volume poroso e, portanto, oferecem menor contribuigo na
capacidade de adsorcdo. A estrutura de microporos tem como papel
principal, facilitar o transporte de adsorbatos no interior dos adsorventes
até os sitios adsortivos propriamente ditos (OLIVEIRA, 2004).

Devido a competicdo, as substancias presentes simultaneamente
com 0 composto que se deseja remover podem mudar o equilibrio da
adsorcdo por interagbes mutuas. Pode até existir, algumas vezes, a
eluicdo de um dado composto adsorvido (MASSCHELEIN, 1992).
Todos os graficos gerados pelo programa encontram-se no Apéndice Il1.
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Outros pré-tratamentos, como algum tipo de processo de
desgaseificacdo, combinando calor e bombeamento para assegurar a
remocdo de contaminantes fisicamente adsorvidas, resulta em
modificacdes na area de superficie de um solido. Mesmo mudancas
pouco drasticas sdo suficientes para alterar a energia de uma superficie
de adsorcao. Sélidos porosos, por exemplo, podem condensar vapor nos
poros pequenos, para p < po, ja alterando resultados da atividade
adsortiva (HIEMENZ & RAJAGOPLAN, 1997).

Nas amostras do CAG Norit, grande parte de seu volume
apresentou poros com raio inferior a 20,2 nm, enquanto o CAG
Pelegrini apresentou para este item valores muito baixos para as
amostras sem tratamento prévio. Com tratamento prévio, ocorre uma
elevacdo consideravel, porém ainda é praticamente a metade do valor
encontrado para CAG Norit.

O método ndo demonstra claramente a distribuicdo de
mesoporos e microporos, sendo que alguns autores sugerem meios para
se fazer essa distincdo (ARMATAS et al., 2005), como por exemplo,por
meio de Graficos Scatchard. Uma das formas mais usuais de se
determinar a microporosidade em materiais com micro e
mesoporosidade é a partir dos métodos t-plot e a-plot (ROUQUEROL
1999), que ndo sdo totalmente dissimilares, sendo baseadas no mesmo
conceito matematico, onde séo feitas comparagdes entre isotermas, mas
que podem apresentar alguns problemas, descritos por Armatas et al.
(2005).

Os valores indicam aspectos ja encontrados por outros autores,
onde o CAG é caracterizado por pequenos poros e grande superficie
interna, enquanto o CAP estd associado a grandes poros e menor
superficie interna (DI BERNARDO, 2005). Os graficos de isotermas
gerados pela analise BET se apresentam nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9 - Isotermas geradas para CAG Norit, sem tratamento prévio (1) e com
tratamento prévio (2)
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Para 0 CAG Norit, ndo houve diferengas significativas nas
curvas de adsorcdo e dessorcdo (Figura 9), ao contrério do
comportamento apresentado pelo CAG Pelegrini, que sem ter sofrido
tratamento prévio, apresentou maior histerese se comparada com a
amostra que ndo passou por pré-tratamento, como pode ser observado na
Figura 10. O CAG Norit pode ser um material mais selecionado e mais
criterioso para atender caracteristicas comerciais, apresentando assim
maior estabilidade na atividade adsortiva.
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Figura 10 — Isotermas geradas para Pelegrini, sem tratamento prévio (1) e com
tratamento prévio (2)
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De acordo com a teoria de Langmuir, no equilibrio a velocidade
de adsorcdo deve ser igual a velocidade de dessorcdo. Estendeu-se a
ideia de que as medidas de adsorcdo/dessorcdo sdo relacionadas as
propriedades de equilibrio. O principio conhecido como “balango
detalhado” considera que no equilibrio a velocidade em que as
moléculas que sdo perdidas da fase gasosa via adsorcdo é igual a
velocidade em que as moléculas retornam a fase gasosa via dessorgéo,
ou seja, a velocidade de adsorgdo de moléculas igual a velocidade de
dessorcdo de moléculas nas mesmas condigcdes. Considerando uma
molécula que foi adsorvida na superficie pelo processo de aderéncia, se
todas as forcas na molécula sdo as mesmas durante a adsorgdo e a
dessorcdo, as trajetdrias das moléculas serdo as mesmas durante a
adsorcdo e a dessorcdo. Neste caso, a trajetoria para a molécula
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adsorvida sera relacionada a trajetéria da molécula dessorvida via
“tempo reverso”. Porém, somente poucos sistemas obedecem a este
balango. Se o estado do adsorbato for diferente durante a adsorcédo e a
dessorcdo, as forcas nas moléculas serdo diferentes e o balango
detalhado ndo funcionard, o que pode influenciar interpretacdes sobre o
comportamento adsortivo (MURANAKA, 2010).

As isotermas encontradas para CAG Norit seguem uma tendéncia
semelhante & isoterma do tipo | (Figura 4). Benvenutti et al. (2009)
realizaram estudo semelhante, e citam que nesse tipo de soélido, existe
um perfil onde se observa grande volume de gas adsorvido em baixos
valores de P/Po. Como 0s microporos sao rapidamente preenchidos pelo
gas em baixas pressdes relativas, a isoterma atinge mais rapido um
patamar de saturacdo. O limite de saturacdo pode ser explicado pela
teoria de adsor¢do em microporos, que diz que o limite existe porque 0s
poros sao estreitos e ndo podem acomodar mais que uma Unica camada
em suas paredes (SOARES, 2001). Materiais mesoporosos (poros com
didmetros na faixa de 2 a 50 nm), apresentam o preenchimento dos seus
poros em pressfes mais elevadas. Adicionalmente, esses materiais
geralmente apresentam histerese na curva de dessor¢do, que ndo é
observada em materiais microporosos. A teoria da condensacdo capilar
nos fornece uma explicacdo satisfatéria do fendbmeno da histerese de
adsorcdo. Esse fendbmeno ocorre quando a isoterma de dessor¢do nédo
coincide com a isoterma de adsorcdo e se manifesta em valores de P/Po
maiores que 0,3 (semelhante ao visualizado para CAG Pelegrini). Uma
explicacdo possivel para esse fendmeno é dada em termos de histerese
do angulo de contato. Na adsorcdo, quando o adsorvato avanca sobre
uma superficie seca, o angulo de contato é geralmente maior do que na
dessorcdo, quando o liquido/gés retrocede de uma superficie Umida
(BENVENUTTI et al., 2009)

E muito comum que isotermas de adsorcdo apresentem histerese,
ou seja, a curva obtida quando se aumenta a pressao € diferente da curva
obtida quando se diminui a pressdo. Isso significa que ndo ha um
verdadeiro equilibrio segundo os modelos de isotermas. A causa desta
histerese pode ser discutida, na maioria dos casos, por fendmenos de
condensacdo capilar e considerando que em uma goticula, a pressdo de
vapor é maior que em uma superficie plana, mas em um menisco
cbncavo a pressdo de vapor é menor (TEIXEIRA et al., 2001).

Nos sistemas microporosos, a interagdo potencial €
significativamente mais alta do que em sistemas com poros maiores. A
proximidade das paredes, superficiais nos sistemas microporosos,
conduz a que a quantidade adsorvida seja proporcionalmente
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aumentada. Nos sistemas mesoporosos, ocorre a condensagdo capilar,
efeito destacado através do lago de histerese caracteristico de suas
isotermas. Os sistemas macroporosos normalmente apresentam pouca
area superficial em relacdo ao volume poroso e, portanto, oferecem
menor contribuicdo na capacidade de adsorcdo. A estrutura de
microporos tem como papel principal, facilitar o transporte de
adsorbatos no interior dos adsorventes até os sitios adsortivos
propriamente ditos (OLIVEIRA, 2004). Mochida et al. (2005) citam o
aumento de hidrofobicidade da superficie do carbono e remocdo de
oxigénio de grupos funcionais por tratamento térmico, o que parece ser
favoravel para melhorar a seletividade.

Devido a competi¢do, as substancias presentes simultaneamente
com o composto que se deseja remover podem mudar o equilibrio da
adsorcdo por interacbes mutuas. Pode até existir, algumas vezes, a
eluicdo de um dado composto adsorvido (MASSCHELEIN, 1992).
Verta & Walker Jr. (1989) concluiram que um tratamento de
aquecimento em carbonos microporosos modifica o nimero e a fracéo
das aberturas porosas, e de acordo com o que deseja se adsorver, 0
tratamento pode ser Util, pois possibilita ajustar esses padroes fisicos e
selecionar melhores caracteristicas, maximizando o ndmero e a fracdo
de poros convenientes.

Na literatura encontram-se outros métodos (e equagdes) para
andlises de caracteristicas de materiais carbonosos, como descritos,
comparados e analisados por Armatas et al. (2005), Gauden et al.
(2009), Lee & Kang (1996), Coutrin et al. (2007), Jaroniec & Madey
(1990), Jiang & Zhao (2007), entre outros. A prépria forma original do
método BET pode possibilitar outros calculos e resultados, assim como
descrevem Pomonis et al. (2004). Existem também outros pré-
tratamentos, mais complexos, que podem acentuar ainda mais essas
diferencas em analises, como estudado por Craig et al. (2002), que
utilizou tratamento térmico e método para medicdo da tenséo residual da
superficie. Rangel-Mendez & Cannon (2004) testaram tratamentos
térmicos por vapor ou por metano, alterando propriedades fisicas e
guimicas de um carvao ativado comercial. Menendez et al. (1998)
alteraram a quimica da superficie de dois 4tomos de carbono ativos
usando um dispositivo de micro-ondas como fonte de calor, onde a
maioria dos grupos contendo oxigénio séo retirados da superficie dos
atomos de carbono, com um aumento significativo no pH dos carbonos.
Todos estes autores demonstram vantagens e desvantagens de cada
método, além de que podem existir discrepancias de valores entre os
diferentes calculos utilizados. A escolha do melhor método que
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representard a amostra em interesse cabe ao pesquisador, que deve
relacionar o objetivo do estudo com as condi¢Ges do material.

O conhecimento e manejo do tamanho dos poros é sem ddvida uma
ferramenta na otimizacdo de sistemas de adsorcdo, de acordo com o
objetivo do mesmo, podendo melhorar cinéticas de adsorcéao
(MOCHIDA et al., 2005).

412 Morfologia com Microscopia eletrdnica de varredura

A visualizacdo das amostras por meio da microscopia eletrénica
de varredura mostrou pouca diferenca na morfologia da superficie das
amostras. Entre as diferentes marcas, as amostras de CAG Norit
parecem apresentar poros mais homogéneos (Figuras 11, 12 e 13) do
gue os encontrados em granulos de CAG da marca Pelegrini, que
pareceu apresentar poros mais heterogéneos, de diferentes tamanhos e
certa irregularidade na superficie, como pode ser visualizado nas Figuras
14, 15 e 16. Em relagdo a diferencas entre amostras saturadas e
insaturadas, ndo foram observadas diferencas para nenhuma das marcas.
Isto implica que a saturagdo por H,S nesses granulos ndo acarretam em
diferencas aparentes na morfologia da superficie desses materiais
adsorventes.
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Figura 11 — Fotografias com os aumentos de 30x (A), 50x(B), 500x(C) e
2000x(D) de granulos do Carvao Ativado NORIT virgem.
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Figura 13 - Fotografias com o aumento de 3000x de granulos do Carvdo
Ativado NORIT saturado.
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Figura 14 - Fotografias com os aumentos de 500x (A), 3000x (B) de granulos
do Carvao Ativado Pelegrini virgem.
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Figura 15 — Fotografia com 0 aumento de 15.000x de grénulo de Carvao
Ativado Pelegrini virgem
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Figura 16 - Fotografias com o aumento de 80x (A) e 500x (B )de granulo de
Carvdo Ativado Pelegrini saturado
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Ocorréncia semelhante foi observada por Chingombe et al.
(2005), quando comparou a morfologia em imagens de amostras de
carvdo ativado antes e apds um tratamento oxidativo, ndo encontrando
diferencas aparentes significativas, corroborando que a adsorcdo ou
demais processos fisicos/quimicos ndo sdo suficientes para produzir um
impacto visual na morfologia de amostras. A visualizacdo e
diferenciacdo de microporos e mesoporos também é de dificil
discernimento, como citado por Hazourli et al. (2009), ao estudar a
morfologia de um carvdo ativado vegetal e verificar a dificuldade de
diferenciacdo entre tamanhos e distribui¢do de poros.

Em relagdo a analise por “Element line”, a partir das bandas de
energia foram demonstradas as diferengas entre os elementos quimicos
nas amostras. Foram dadas énfases a analise dos elementos: Carbono,
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Enxofre e Oxigénio. Os resultados dessa analise encontram-se na Tabela
11:

Tabela 11 - Resultado da Andlise "Element Line" para as diferentes amostras

Amostra  Elementos Peso do Erro Presengca Erro
elemento + do dtomo %
(%) (%)
NORIT Carbono 73,34 2,28 85,77 2,65
virgem Oxigénio 4,99 0,75 4,38 0,67
Enxofre 0 0 0 0
NORIT Carbono 53,59 0,87 58,09 0,95
saturado  Oxigénio 10,32 1,62 8,40 1,32
Enxofre 0 0 0 0
Pelegrini  Carbono 73,13 0,55 80,40 0,61
Virgem Oxigénio 7,33 0,57 6,05 0,47
Enxofre 0 0 0 0
Pelegrini  Carbono 59,13 0,63 68,21 0,73
Saturado  Oxigénio 11,14 0,38 9,65 0,33
Enxofre 5,16 0,17 2,23 0,07

A quantidade de Carbono é semelhante para as duas marcas
virgens, quantidades essas que decairam tanto em peso como em
presenca do atomo, apds o processo de saturacdo. Ja as quantidades de
Oxigénio aumentaram ap0s saturacdo para as duas marcas, enquanto o
Enxofre sO apareceu apés saturacdo para o material Pelegrini,
permanecendo zerado em todos 0S outros casos.

Além dos dados em numeros, foram trabalhados graficos com
0s picos dos elementos no decorrer da anélise, como as figuras 18 e 19,
que apresentam os picos diferenciados para o material Pelegrini. Este
material foi o Unico que apresentou diferenca de percentagem para o
elemento Enxofre, que foi detectado no material saturado em duas
diferentes linhas, como pode ser visualizado nas figuras 17 (antes da
saturacdo) e 18 (apds saturacao).
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Figura 17 - Gréfico de elementos da amostra Pelegrini, antes da saturacéo, por
Filter Filt / MEV
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Figura 18 - Gréfico de elementos da amostra de marca Pelegrini, ap6s saturagdo,
por Filter Filt / MEV

Full scale counts: 4737 img214) Cursor:  4.500 keV
196 Counts

5000

4000 C

3000

Si
2000

Myl

100& 0
S|
Ca

0 T — T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kim - 13 - Al keV




108

4.2 TESTES DE ADSORGCAO

A seguir serdo apresentados os resultados encontrados para a etapa
experimental de bancada, de acordo com as etapas da metodologia
apresentada.

421 Testes preliminares e determinacdo das condic¢Ges
experimentais

Os testes preliminares serviram para definir parametros ideais para
realizacdo e avaliagdo da adsorcdo em testes de bancada de pequena
escala.

Os primeiros testes foram realizados em uma coluna com
dimensBes maiores, sendo 5,8 cm de didmetro interno, com uma altura
de 60cm. Foram feitos alguns testes com a coluna preenchida com 20
cm de altura material e velocidade linear do fluxo de gas de 2 cm.s™
(tempo de detencdo de 10 s), o que resulta em um percentual de
remogdo com eficiéncia de 100% - porém ndo gerou curvas de avanco,
permanecendo a leitura da concentracdo de saida da coluna de 0 a 10
ppmv por mais de 4 horas, o que mostra a Tabela 12. Foi constatado
entdo que o material apresentava uma boa eficiéncia de remogao, mas
gue para ser possivel testes que evidenciassem a evolugdo do processo,
seria necessario trabalhar com menores quantidades de material e
menores tempos de detengdo.

Tabela 12 - Pardmetros e resultado do primeiro teste realizado

Material  Altura Vel Tempo Eficiéncia Tempo
(cm) (cms?)  de de para
detencdo  remocao curva de
ruptura
Norit 20cm 2,00 10s 100% -*
Pelegrini 20 cm 2,00 10s 100% -*

*ndo foi possivel observar a evolugdo para a saturagéo.

Decidiu-se entdo iniciar uma bateria de testes preliminares de em
menor escala, com a utilizacdo de quantidades baixas de material
adsorvente e com uma coluna menor (como descrita na metodologia).
Os testes com a coluna preenchida apenas com 1,5 cm de altura de
material acabaram por gerar curvas de avan¢o muito inclinadas, com
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tempos de detencdo que ndo foram suficientes para se avaliar a
eficiéncia de remocdo, que ndo chegou em nenhum dos experimentos a
100%. Na tabela 13 podem-se perceber alguns resultados iniciais que
serviram como base para o planejamento e definigdo dos parametros.

Tabela 13 - Parametros e Resultados preliminares de testes com baixa
quantidade de material

Material  Altura Vel Tempo Eficiénciade Tempo de
(cm) (cms™)  de remocao saturacéo
detencdo  médio
Norit 1,5 1,5 1s 50- 90%** *
3,5 0,42s 30-50% 60 min
6,5 0,23s 30%-20% 44 min
10 0,15s 20%-10% 30 min
Pelegrini 1,5 15 1s 50- 90%** *D
3,5 0,42s 30-50% 2h 30 min
6,5 0,23s 30%-20% 2h
10 0,15s 20%-10% 1h 30 min

*a — Eficiéncia aparentemente elevada, porém nas leituras era constante a presenca
de oxigénio (possivelmente no interior da coluna), o que ndo é interessante para o
processo de adsorgdo, podendo alterar as leituras reais.

*b — As leituras permaneceram entre 20 ppmv até no maximo 80 ppmv, apés 4 horas
de ensaio, ndo se alcancando um tempo de equilibrio proximo a saturagdo.

Ao verificar a presenga de oxigénio nas leituras de velocidade
mais baixa, foram feitos alguns testes com diferentes alturas de material
e diferentes velocidades lineares, para se verificar possiveis erros
operacionais do sistema experimental. Foi constatado entdo que para a
coluna em questdo, velocidades lineares do gas sintético partindo de 1 a
3 cm.s™ ndo sdo suficientes para vencer a perda de carga do sistema.
Este fato foi evidenciado devido a permanéncia de oxigénio no sistema,
gue ndo foi expulso pelo fluxo de gas sintético, e interferindo assim nas
leituras de concentragdo de H,S. Para contornar este problema, adotou-
se entdo como a menor velocidade linear o valor de 3,5 cm.s™. Feitas
essas constatacfes, seguiu-se para testes com as velocidades definidas
de 3,5,6,5e 10,0 cm.s™.

4.2.2  Testes com parametros experimentais definidos

A seguir serdo apresentados os graficos com as curvas de
adsorcdo obtidas pelas triplicatas, com 0s parametros experimentais
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definidos apds os testes preliminares, ou seja, com a altura de 5 ¢cm de
material (5g) e para as velocidades lineares de 3,5, 6,5 e 10,0 cm.s™.

As curvas de ruptura consistem em obter o comportamento da
adsorcgdo sobre o0 adsorvente em coluna de leito fixo ao longo do tempo,
considerando-se os efeitos de dispersao e transferéncia de massa, até sua
total saturagdo (equilibrio). Devido a grande capacidade de adsorcdo do
adsorvente, as curvas de rupturas foram obtidas até que a concentracéo
de adsorbato (H,S) na saida da coluna (Cs) atingisse aproximadamente
90% da concentracdo de entrada (Co), ou seja, C/Co = 0,9. Para
obtencdo do tempo de saturagdo total, ou seja, quando C/Co = 1, seria
necessario um longo tempo de acompanhamento da adsor¢édo, com gasto
excessivo de gas sintético, motivo pelo qual nem todas as priplicatas
foram feitas até o alcance de 200 ppmv na concentracdo de saida (ou até
completa saturag&o).

Figura 19 - Curvas de adsorgdo para o material Norit, com velocidade linear de
10 cm.s™ sem umidificagdo do gas.
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Figura 20 - Curvas de adsorcdo para o material Pelegrini, com velocidade linear

de 10 cm.s™, sem umidificagdo do gas.
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Figura 21 - Curvas de adsorcdo para o material Norit, com velocidade linear de

6,5 cm.s™, sem umidificagio do gas.
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Figura 22 - Curvas de adsorcdo para o material Pelegrini, com velocidade linear
de 6,5 cm.s™, sem umidificac&o do gés.
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Figura 23 - Curvas de adsor¢do para o material Norit, com velocidade linear de
3,5cm.s™, sem umidificacéo do gas.
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Figura 24 - Curvas de adsorcéo para o material Pelegrini, com velocidade linear
de 3,5cm.s™, sem umidificagdo do gas.
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Algumas diferencas encontradas para as triplicatas podem ser
devido a falhas no controle e monitoramento do rotametro, que
apresentou sensibilidade e variagfes repentinas, com picos de alta de
vazdo ou com quedas bruscas, que alteravam a leitura da concentragao
de H,S de saida no aparelho (feita pelo GEM 2000). As diferencas mais
significativas ja foram visualizadas nos proprios graficos de curvas de
adsorcdo ao longo do tempo, com alguns picos e quedas nas
concentracdes de H,S. Apds a andlise de discrepancia dos dados, foi
gerada uma média entre as trés repeticbes, que representa o
comportamento médio da adsorcdo em determinada condicdo. Estes
valores médios (Figuras 25 e 26) foram utilizados para as consequentes
comparagdes e analises.

Mesmo com certas diferencas entre algumas triplicatas, uma
tendéncia de comportamento pode ser verificada. Nela, 0 CAG Norit
apresenta as mesmas “formas” tipicas de curvas de adsor¢do, como pode
ser observado no grafico com as curvas médias para esse material
(Figura 25), diferenciando-se as curvas apenas pelos tempos para se
atingir 100% de saturacdo do material e também pelos tempos de
ruptura, diferente para cada velocidade linear, como pode ser
visualizado na Figura 25. Na mesma figura também se pode observar
certa semelhanca com a curva de isoterma do tipo V (Figura 5), que
como ja citado ocorre em adsorventes microporosos com formacdo de
multicamadas desde baixas concentra¢cdes. Para o CAG Pelegrini, as
curvas das médias seguem uma tendéncia de comportamento um pouco
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diferente, com menores tempos de remocdo com eficiéncia 100% e nao
apresentando um inicio brusco para o tempo de ruptura, como pode ser

observado na Figura 26.

Figura 25 - Curvas médias de adsorcao para o CAG Norit, com gas sem pré-

umidificacdo, com as velocidades 10 cm.s™, 6,5 cm.s* e 3,5 cm.s™.
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Figura 26 - Curvas médias de adsorcao para 0 CAG Pelegrini, com gas sem pré-
umidificacdo, com as velocidades 10 cm.s™, 6,5 cm.s*e 3,5 cm.s™.
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O tempo para a saturagcdo completa do CAG Pelegrini é maior,
porém o CAG Norit apresenta melhores/maiores duragdes em minutos
com eficiéncia de 100% de remocdo, ou seja, maiores tempos até se
atingir o ponto de ruptura, 0 que pode ser mais interessante para
processos de purificacdo de biogas.

A forma das curvas de ruptura tem relacdo com a difusdo
interna e eventualmente da transferéncia externa, da disposicao axial e
da isoterma de adsor¢cdo (MURANAKA,2011).

Uma possivel explicagdo para a diferenca entre diferentes
materiais pode estar relacionada a distribuicdo do tamanho dos poros
dessas amostras. Resultados obtidos por LOZANO et al. (2002)
revelaram que uma amostra com alto volume de microporos e area
superficial BET, mas que no entanto possui uma distribuicdo de
tamanho de poros dispersa, pode apresentar uma capacidade de adsor¢édo
menor que uma amostra com menores &reas BET e volume de
MIcroporos.

e Testes com umidificacdo do gas

Apbs verificar os melhores tempos de ruptura para ambos 0s
materiais, foram escolhidas as velocidades de 3,5 cm.s* e de 6,5 cm.s’
! sendo estas repetidas para triplicatas com o gés sintético de sulfeto de
hidrogénio passando por um processo de pré-umidificacdo, como
descrito na metodologia. O processo de saturacdo do meio liquido levou
de 40 a 50 minutos em média para se atingir a leitura de 200ppmv
novamente pelo aparelho.

Pode-se observar nos graficos, que ocorreu maior instabilidade
e menor similaridade entre as repeticfes, 0 que pode ser explicado
devido ao controle de vazdo (com a passagem por agua ficou mais
instaveis, com maiores oscilacdes visualizadas no rotametro). E possivel
gue a passagem anterior pela agua, altere as pressdes do sistema, e
assim, aumente as oscilagdes da chegada do gas na coluna.

A sequir, nas Figuras 27, 28, 29 e 30, estdo os gréaficos com as
triplicatas das curvas de adsorcdo para os testes com gas passando por
pré-umidificacdo. Nos gréaficos exibidos nas Figuras 31 e 32, estdo as
curvas médias, comparando as condigdes.



116

Figura 27 - Curva de Adsorcédo para CAG Norit, com a velocidade linear de 3,5

cm.s™ e gas umidificado
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Figura 28 - Curva de adsorg¢do para CAG Norit, com a velocidade linear de 6,5

cm.s™ e gas umidificado
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Figura 29 - Curva de adsorcéo para CAG Pelegrini, com a velocidade linear de
3,5 cm.s™ e gas umidificado
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Figura 30 - Curva de adsorgéo para CAG Pelegrini, com a velocidade linear de
6,5 cm.s™ e gas umidificado
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Os testes seguiram apresentando os mesmos padrdes de
comportamento, com maiores tempos de ruptura para 0 CAG Norit. Os
graficos a seguir apresentam as curvas médias de adsorcdo para 0 gas
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com e sem umidificacdo, para ambas as marcas. Observou-se que a
ruptura ocorreu de forma menos abrupta, indicando que possa ocorrer
uma cinética de adsorcao lenta, devido a difusdo do gas umidificado nos
poros do adsorvente.

Figura 31 - Curvas médias de adsorcdo para CAG Norit, com e sem
umidificagdo.
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Figura 32 - - Curvas médias de adsorcdo para CAG Pelegrini, com e sem
umidificagdo
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Para 0 CAG Pelegrini ndo houve aumento de tempos de ruptura,
para as duas velocidades, também apresentando instabilidade. No geral,
0s testes com a pré-umidificacdo apresentaram maiores tempos para se
chegar ao equilibrio. Para CAG Norit, apresentou um aumento no tempo
de ruptura.

A presenca da dgua aumenta a reagdo entre H,S e 0 meio
adsorvente. Dados experimentais de outros autores mostram que a
concentracdo de saida do géas tratado foi 10 vezes maior quando o gas de
entrada foi saturado com agua. Isto prova que a 4gua participa na reacao
guimica com o meio. Este perfil foi observado sob diferentes
velocidades e concentragcOes de entrada (TRUONG & ABATZOGLOU;
2005).

O efeito do vapor de agua é notavel no aumento da adsorcéo
sobre 0 caso 0 gas seco. Isso merece um estudo mais aprofundado, visto
se for adotado este método para purificacdo de biogas, deve-se levar em
conta que do processo de digestdo anaerébia da matéria organica
também se origina vapor d’agua, um dos componentes do biogas.
Estudos de Truong & Abatzoglou (2005) atingiram a saturagdo
"operacional* de 3.000 ppmv com apenas a metade de material
consumida. Uma vez que o adsorvente tem um numero fixo de sitios
ativos disponiveis, € normal que a saturagdo seja mais rapida se a
concentracdo inicial de H,S a entrada for maior.

Tal fendbmeno pode ser avaliado considerando a possibilidade
da presenca da &gua pré-adsorvida, a qual ocupa espaco dentro dos
volumes porosos dos adsorventes. Deve se considerar, além disso, dois
fendmenos possiveis: microporos parcialmente cheios de agua e
microporos inacessiveis. A inacessibilidade dos microporos pode
ocorrer porque alguns caminhos sdo bloqueados pela agua que esta
presente em outros tipos de poros (meso e macroporos), podendo ser
responsavel pelas baixas quantidades de gas adsorvida por Pelegrini
nesses experimentos (OLIVEIRA, 2004). Além disso, os efeitos de
capilaridade reduzem os tamanhos dos poros aumentando a pressao de
formacdo e vice-versa (PERRIN et al., 2003).

Dos experimentos realizados, pode-se observar que adsorgédo é
mais rapida nos estagios iniciais do processo, ao passo que é mais lenta
préxima ao equilibrio. Este comportamento ocorre, pois, no inicio, ha
uma grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢do. Com o decorrer
do tempo, o nimero de sitios vazios diminui e comega a haver também a
presenca das forcas repulsivas das moléculas ja adsorvidas, o que
dificulta o processo de adsorgdo nos sitios restantes (SCHENEIDER,
2008).
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Bagreev & Bandosz (2001), em estudo observando diferentes
carvOes ativados e adsorcdo de H,S com pré-umidificacdo, concluiram
que as prdprias caracteristicas de cada carvao esta relacionada com a
adsorcdo da agua na superficie, o que diretamente acaba por alterar a
adsorcdo de outros gases. Além disso, citam que existe maior
dificuldade em se estimar a capacidade de retencdo do gas no material,
uma vez que além do gés, moléculas de dgua também sdo adsorvidas.
Nos testes realizados por estes autores, a pré-umidificacdo melhorou os
tempos de ruptura, o que pode estar relacionado com uma boa
combinacdo dos fatores envolvidos em um processo de adsor¢do, como
a afinidade, o ph do processo e a oxidacdo do enxofre e/ou Oxidos de
enxofre (BAGREEV & BANDOSZ, 2001).

Elsayed et al. (2009) também verificou melhores tempos de
ruptura quando realizou-se pré-umidificacdo, e quando realizou-se a
secagem dos materiais em estufa, antes dos testes, ndo alterou o
resultado da maior parte dos materiais testados, exceto de uma das
marcas. Os autores sugerem que a umidade no carvdo ativado pode
responder de diferentes maneiras no processo adsortivo, relacionando
com possiveis interacdes quimicas, a alcalinidade do material e a sua
afinidade por moléculas d’agua.

A determinagdo do tamanho e volume dos poros é importante,
pois indica a quantidade de poros disponiveis para a adsor¢do de
moléculas com tamanho conhecido (PELEKANI, 2000), o que pode
também ser responsével por curvas de adsor¢do mais ou menos estaveis.
A presenga de microporos influencia substancialmente as propriedades
de adsorcao porque a quantidade adsorvida na superficie de macroporos
€ desprezivel em comparagdo aos microporos (AVOM, 1997). Outro
fator, é a caracterizacdo quimica, onde a presenca de grupamentos
contendo oxigénio e hidrogénio na superficie do carbono afeta
fortemente as propriedades de adsorgdo (DIAZ, 2005). A origem destes
grupos de superficie pode ser a matéria-prima original, o processo de
ativacdo ou a introducdo depois da preparacdo por posterior tratamento
(DABROWSKI, 2005).

Muitos outros fatores e condi¢es experimentais podem influenciar
diretamente nas propriedades de um sistema de adsorcdo. Dentre estes,
podem ser citados a concentracdo inicial, considerando que uma
determinada massa de adsorvente sé adsorve uma quantidade fixa, em
determinadas condi¢des experimentais (McKAY, 1982). Por exemplo,
nesse caso, em que a superficie do carvdo ativado apresenta uma
guantidade definida de sitios disponiveis para adsorcdo em uma
determinada condi¢do. Quando a concentragdo inicial € baixa, existem
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muitos sitios da superficie do carvdo ativado que ndo sdo ocupados por
moléculas do géas. Conforme aumenta a concentracdo inicial, aumenta
também o nimero de sitios ocupados até um determinado ponto no qual
ocorre a saturagdo da superficie do adsorvente (BALDISSARELLI,
2006). Isso explica o fato também de que quando se ocorreu alteragbes
na vazdo, alterou-se diretamente a leitura da concentracéo de saida.

A éarea superficial do adsorvente é um dos fatores mais
importantes nestes processos, uma vez que a adsor¢do € um fendmeno
de superficie. Geralmente, a extensdo da adsorcdo é maior quanto maior
for a area superficial especifica (maior a area total disponivel para
adsorcdo). A superficie especifica € maior para particulas menores e,
portanto, quanto menor e mais poroso for o material, maior sera a
disponibilidade de sitios para a adsorcdo de moléculas do adsorbato, o
gue pode representar os melhores tempos de ruptura para CAG Norit.
Para particulas maiores a resisténcia de difusdo € mais alta e grande
parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para a
adsorcdo (SEKAR, 2004). O acesso para 0s sitios de adsorcdo é
facilitado quando a particula for menor, o que acarreta em niveis mais
altos de adsor¢do (BHATNAGAR, 2005).

O tempo de contato, relacionado a velocidade adotada em cada
experimento, também tem influéncia, uma vez que o processo de
adsorcdo é controlado principalmente pela taxa de transporte das
moléculas pelos sitios existentes nas particulas do adsorvente (tanto
internos como externos) (KANNAN & SUNDARAN, 2001). Neste
contexto, a taxa de adsor¢do aumenta com o tempo até atingir um valor
constante, onde nenhuma adsorcdo adicional acontece, atingindo o
estado chamado de “equilibrio dindmico”. O tempo necessario para
atingir este estado de equilibrio é denominado tempo de equilibrio e
reflete a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente nestas
condicBes operacionais (OZACAR, 2003). Nesse trabalho houve certa
dificuldade para se concluir o tempo de equilibrio, mas pode ser
observado que quando Cs/Co = 0,9, até o periodo que se estende para
que Cs/Co = 1, ou seja, a completa saturacdo, ocorre de maneira muito
lenta, podendo ser que nessa faixa esteja ocorrendo entéo o progresso do
equilibrio dindmico.

Por fim a temperatura, que possui alta influencia no processo de
adsorcdo, podendo alterar a quantidade adsorvida e/ou o tempo
necessario para que o sistema entre em equilibrio (BALDISSARELLLI,
2006). Para carv0es ativados, ela pode estar relacionada a varios fatores,
como o0 aumento no ndmero de sitios ativos na superficie e aumento no
nimero de moléculas com energia suficiente para interagir com a
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superficie do carvdo ativado. Alguns autores consideram a temperatura
como um dos fatores mais importantes em sistemas de adsorcdo, uma
vez que a velocidade de muitos processos é afetada por mudangas na
temperatura, considerando que pode ocorrer um aumento na energia
cinética e na mobilidade das moléculas, ou ainda provocar um aumento
na taxa de difusdo intraparticula do adsorbato (ROBINSON, 2002).

e Capacidade de adsorcdo / retencédo
Foi calculada a capacidade de retencdo de cada material, para as
velocidades de 3,5 e 6,5 e 10,0 cm.s™, nas condicées seca e Gimida. Os

resultados podem ser visualizados na Figura 33.

Figura 33 — Capacidades médias de retencdo para cada experimento
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Pode-se notar que CAG Pelegrini apresentou a maior
guantidade retida em testes sem pré-umidificacdo do gas, para todas as
velocidades lineares. J& CAG Norit apresentou melhores quantidades
retidas em testes com umidificacdo do gas. Por mais que, como visto nas
curvas de adsor¢do, os melhores tempos de ruptura foram para Norit, 0s
experimentos foram mais longos para Pelegrini, isso pode ter
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influenciado nesse resultado, que levou em consideracdo o tempo total
do experimento.

Tem sido relatado que a capacidade de adsorcdo de um gas em
carvdes minerais diminui com o aumento do teor de cinzas, pois 0 gas é
adsorvido nas superficies organicas do carvdo e ndo nas superficies
inorgénicas (Giirdal e Yalgmn, 2000). Assim, seria interessante verificar
0 teor de cinzas, para possiveis comparagdes. Para carv@es minerais com
teor de cinzas em torno de 60 % e baixo teor de matéria volatil, Girdal
e Yalgin (2000) reportaram que a capacidades maxima de remocdo de
CO, em carvdes minerais da Turquia , que quando comparados a
capacidade de adsorcdo do carvao catarinense utilizado por Moreira et
al. (2005) é 80% superior do que os valores reportados no estudo. Estes
autores sugerem que resultados de capacidade de adsorcdo pode também
estar associado ao alto teor de matéria volatil dos carvdes, em relacéo
aos reportados por Girdal e Yalgin (2000) (MOREIRA et al., 2005).
Oliveira (2004), estudando a adsorcdo para armazenamento de gas
natural em carvBes ativados, relaciona também a influéncia dos
pardmetros de ativagio nas caracteristicas texturais dos carvfes, como a
densidade de empacotamento, que & a massa de uma amostra
acomodada em um dado volume, por efeito de compactacdo ou
subsidéncia (a resisténcia de um material contra a compactacdo esta
diretamente relacionada a sua estabilidade de estrutura) (KAMPF,
1998). Carvdes com areas superficiais muito altas e que possuem baixas
densidades de empacotamento, apresentam altas capacidades adsortivas
por unidade de massa, mas podem estocar menos metano que alguns
carvdes com areas superficiais menores, o que pode ocorrer também
para a adsor¢do de outros gases, como 0 H,S. Esse fato € interessante, e
pode ocorrer para Norit, que apesar de apresentar melhores
caracteristicas de superficie, pode estocar menos gas do que Pelegrini,
mas a dificuldade de estabelecer a faixa de equilibrio, ou de se
prosseguir o experimento em todos os casos até a completa saturacdo
(CJ/C, = 1), pode ter influenciado esse resultado de uma maneira que
ndo reflete a real condigdo. Outra condi¢do a ser considerada sdo 0s
limites do experimento, a manutencdo do controle, a concentragéo
inicial utilizada, duracdo do mesmo e a condi¢do de equilibrio, que
podem afetar diretamente a area integrada que esta sendo utilizada para
se encontrar estes valores.

Pelo programa Statistica, com o teste de varidncia ANOVA, os
valores da capacidade de retencdo obtidos foram avaliados em testes de
significancia, mostrando que h&a homogeneidade entre as variancias para
as velocidades 3,5 e 6,5cm.s™, com ¢ > o, agrupando as diferencas
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entre as velocidades, e que em média, a capacidade de retencdo para
velocidades de 3,5 cm.s™ sdo maiores que os valores (de q) obtidos para
a velocidade de 6,5 cm.s™ . O valor de p<0,1(sendo 0,1>p>0,07), como
mostra a Tabela 14, representa que existe diferenga estatistica entre as
velocidades ao nivel de significancia de 90 %, ou seja, em 90% dos
casos, a velocidade utilizada terd influencia na quantidade adsorvida.

Tabela 14 - Analise estatistica dos dados ANOVA

Velocidade (cm.s™) Capacidade de Standart p
retencéo (mol.L™) error 90%
Mean o

3,5 1,3325 0,2

6,5 0,675 0,2 0,07

43 ESTUDOS DE ADSORGAO

Nesse trabalho ndo foi possivel fazer um estudo de isotermas de
adsorcao do experimento, considerando que como ja descrito na reviséo
bibliografica, para essa abordagem, seria necessario um procedimento
experimental que avaliasse quantitativamente a adsorcdo, testando
diferentes concentracdes iniciais do gas em interesse, e/ou diferentes
massas de adsorventes até o equilibrio de adsor¢do, ou ainda com
controle de press@es diferenciais de gas no sistema, para assim se obter
as diferentes concentracdes de equilibrio (PERRY, 1998). Assim, foi
apenas avaliada a isoterma de adsorcdo de N, (a diferentes pressdes) nos
diferentes materiais, gerada na etapa de caracterizagdo, pela anlise
BET, ja descrita anteriormente.

Com o objetivo de se estudar a adsorcdo nos experimentos, foram
aplicados os modelos mais usados para processos adsortivos.

e Cinética de pseudoprimeira ordem
As Figuras 34 e 35 apresentam as cinéticas de adsorcdo de

Pseudoprimeira ordem obtidas para os CAG Norit e Pelegrini, nas
condi¢des testadas.
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Figura 34 - Cinéticas de adsorcéo de pseudoprimeira ordem para CAG Norit
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Figura 35 - Cinéticas de adsorcao de pseudoprimeira ordem para CAG
Pelegrini.
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A partir das linhas de tendéncia linear e as equagdes das retas, com
os coeficientes angulares e lineares foi possivel obter os valores da
constante cinética de velocidade k; e do valor de q;, além dos
coeficientes de regressdo, que podem ser visualizados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Constantes das cinéticas de adsor¢do de Pseudoprimeira Ordem
obtidas

Constantes do modelo Pseudo Primeira Ordem

Equacéo K, o R*
NOR 3,5 Y =0,006x — 3,7461 0,019 1,8.10* 0,61
NOR 3,5 * Y =0,0041x - 3,8171 0,009 15.10" 0,78
NOR 6,5 Y =0,0013x - 2,4073 0,003 39.10° 0,87
NOR 6,5 * Y =0,0016x - 2,3243 0,004 47.10° 0,65
PEL 3,5 Y =0,0026x — 3,6476 0,006 2,2.10* 0,90
PEL35* Y =0,0018x — 2,7943 0,004 1,6.10° 0,71
PEL 6,5 Y =0,0015x — 2,4847 0,003 33.10° 0,75
PEL 6,5* Y =0,0012x —1,4953 0,003 32.10° 0,67

*Fluxo de g&s com pré-umidificagdo.

Como se pode observar, as cinéticas de Pseudo-Primeira ordem
ndo possuem uma formato linear esperado resultando em baixos
coeficientes de correlagdo linear, principalmente para CAG Norit. O
melhor ajuste se deu para o CAG Pelegrini (3,5cm.s™). No geral, as
constantes cinéticas de velocidade se assemelharam mais entre as
velocidades, assim como ocorreu para os “q” calculados.

e Pseudossegunda ordem

A partir das retas obtidas, assim como na pseudoprimeira
ordem, é possivel obter a constante de velocidade (K; ou K,) através do
coeficiente linear, e o valor da quantidade adsorvida no equilibrio (ge)
através do coeficiente angular. A partir destes dados é entdo possivel
determinar a velocidade inicial de adsorcdo (h;). As Figuras 36 e 37
apresentam as cinéticas de adsorcdo de pseudossegunda ordem obtidas,
a qual ndo demonstrou, assim como na pseudoprimeira ordem, boa
linearidade. A Tabela 16 as constantes das cinéticas de adsorcao de
psedossegunda ordem obtidas.
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Figura 36 - Cinéticas de Pseudossegunda Ordem para CAG Norit
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Figura 37 - Cinética de Pseudossegunda Ordem para CAG Pelegrini
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Tabela 16 - Constantes das cinéticas de adsorcao de Pseudossegunda Ordem
obtidas

Constantes do modelo Pseudossegunda Ordem

Equacéo K, o Ho R®
mol.g/min™
NOR 3,5 y=1802,7x - 193382 16,67 6.10" 0,0098 0,73
NOR35* y=75037x—85884 6,68 3,4.10% 0,0227 0,58
NOR 6,5 y=694,04x— 84654 0,18  1,4.10*  0,0003 0,69
NORG6,5* y=61809x—-58974 648 16.10%  0,0104 0,56
PEL 3,5 y=90508x 157599 520 1,2.10*  0,0062 0,37
PEL35* y=11172x-118815 1051 9.10™ 0,0094 0,56
PEL 6,5 y=73746x-92392 589  1,3.10*  0,0077 0,65
PEL65* y=12794x-92753 1,76  7,8.10%  0,0137 0,69

*Fluxo de gas com pré-umidificagao.

O modelo cinético de pseudossegunda ordem é um modelo
empirico, ele ndo apresenta um significado fisico, mas é muito citado na
literatura por diversos autores. Ele ndo se aplicou bem neste caso, com
valores de coeficientes de relagdo baixos. Portanto, concluiu-se que
estes modelos ndo sdo ideais para se representar 0 processo cinético de
adsorcdo para esse estudo. Por meio de um estudo detalhado dos
ensaios cinéticos, é possivel identificar o estagio que controla o processo
de adsorc¢do do adsorvente.

Pode-se perceber que a tendéncia de adsorcdo, para todos os
casos, ndo € linear ao longo da duracdo do experimento podendo ser
aplicado nesse caso a teoria da multilinearidade. Graficos ndo lineares
em toda a faixa de tempo, mesmo insinuando que a difusdo
intraparticula é significante, demonstram que ha mais de um fator que
afeta a adsorcdo e que estes fatores podem estar operando
simultaneamente (BASIBUYUK, 2003; OZCAN, 2004;). Materiais
adsorventes que apresentam estrutura altamente porosa, caracterizados
por grande area de superficie e estrutura interna altamente desenvolvida,
resultam em difusdo intraparticula (BASIBUYUK, 2003).

Nos valores de R? encontrados nos ajustes, pode-se perceber que o
sistema ndo se ajustou muito bem a nenhuma das cinéticas propostas,
podendo ser representado melhor por um sistema multilinear, como sera
descrito a sequir.
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A seguir sdo apresentados os graficos com a aplicagdo da cinética de
difusdo intraparticula, para os dois materiais e as diferentes velocidades
testadas, como pode ser observado nas Figuras 38 e 39.

Figura 38 - Cinética de Difusao Intraparticula para CAG Norit
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Figura 39 - Cinética de Difuséo Intraparticula para CAG Pelegrini
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Alguns autores consideram trés por¢des, com a primeira etapa de
adsorcdo instantdnea ou adsorcdo na superficie externa, a segunda etapa
como o estagio de adsorcao gradual, onde a difusdo dentro da particula é
a etapa limitante, e a terceira etapa, que € o estagio de equilibrio final,
onde a difusdo dentro da particula comeca a diminuir, devido a menor
guantidade de sitios de adsorcdo disponiveis (CHEN et al., 2003;
VASQUES, 2008; BALDISSARELLI, 2006). Estas trés porgdes pode
ser visualizadas nos graficos das Figura 38 e Figura 39, tanto nos
modelos cinéticos como nas curvas de adsorcdo. Ja outros autores
separam os graficos de cinética intraparticula em apenas duas fragdes, a
inicial, unindo o inicio de adsorc¢éo instantanea e adsorcdo gradual, e a
segunda porg¢do é atribuida ao estagio final de equilibrio. Sendo assim, a
constante de velocidade inicial para difusdo intraparticula (ki,) pode ser
determinada utilizando-se a primeira porcao linear do gréfico (YANG,
X. 2005). Assim, graficos de equacdo de difusdo intraparticula podem
representar melhor a realidade deste processo, indicando que mais de
um processo pode afetar a adsorcdo de H,S.

Na Tabela 17 apresenta-se a equacdo de reta e 0S Sseus
respectivos coeficientes de regressdo linear. Para esta analise, adotou-se
a fase de adsorcdo intraparticula, o intervalo a partir de 24 minutos de
experimento (5m"*?), observando que nos graficos, para a maioria dos
casos, podem ser consideradas trés por¢des, com uma média de 24
minutos de adsor¢do instantanea, corroborando o que descrevem alguns
autores, que sugerem a aplicacdo dos modelos cinéticos apds esse
periodo, que geralmente corresponde aos 20-30 minutos iniciais do
processo de adsor¢do para carvdo ativado (AKSU & TEZER, 2000).

Tabela 17 - Constantes de Difusdo Intraparticula

Constantes de Difusdo Intraparticula

Equacéo Kin C R’
NOR 3,5 Y =0,0008x + 0,0145 8x10* 0,015 0,89
NOR 3,5 * Y =0,0006x + 0,0135 6 x 10™ 0,014 0,95
NOR 6,5 Y =0,0009x + 0,0203 9x10* 0,020 0,99
NOR 6,5 * Y =0,0008x + 0,0158 8 x 10™ 0,016 0,92
PEL 3,5 Y =0,0004x + 0,0127 4x10* 0,013 0,88
PEL 3,5* Y =0,0005x + 0,0106 5x 10™ 0,012 0,98
PEL 6,5 Y =0,0009x + 0,0202 9x10* 0,020 0,99

PEL 6,5* Y =0,0038x + 0,0752 3,8 x 107 0,075 0,90

*Fluxo de gas com pré-umidificago
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Como pode ser visualizado na Tabela 17, o0 modelo de difuséo
intraparticula se ajustou melhor aos dados experimentais, com valores
dos coeficientes de regressao linear entre 0,89-0,99.

Na determinacdo dos valores de kj,, no intervalo considerado,
pela analise de correlagdo, mostra que as mudancas de velocidade e/ou
pré-umidificacdo ndo influenciam de maneira significativa o
comportamento da constante ki,, se observando uma variagdo mais
marcante apenas para Pelegrini com velocidade de 6,5 cm.s™ e
umidificacdo do gés.

De acordo com os modelos aplicados e dados obtidos, os
processos de adsorcdo dos dois materiais, para ambas as velocidades,
ajustaram-se melhor, no geral, ao modelo de difusdo intraparticula, com
valores dos coeficientes de regressdo linear entre 0,88 a 0,99. Os valores
de C ddo uma ideia da resisténcia a difusdo (FUNGARO et al., 2010),
ou seja, também é interpretado por alguns autores como uma nog¢do da
espessura da camada limite, isto é, quanto maior for o valor de C maior
sera o efeito da camada limite (DIZGE et al., 2008). Sendo assim, 0
maior efeito de resisténcia a difusdo, foi encontrado para CAG Pelegrini
com velocidade de 6,5cm.s™, com umidificacdo, o que pode fazer
sentido, uma vez que representa 0s testes mais longos de adsorcdo
realizados, com maior dificuldade para se encontrar a fase de equilibrio.

Embora esse recurso possa ajudar a entender o mecanismo de
adsorcdo até certo ponto, o significado de tal pratica de aproximacéao
esta bastante limitado. Uma indicagdo da multilinearidade é o fato das
constantes nos modelos cinéticos ndo serem invariaveis. Elas podem
variar com o tempo ou mais especificamente com a concentragdo da fase
solida (YANG, X. 2005).

Em processos de adsor¢do, o estudo do equilibrio fornece
informacgfes fundamentais para avaliar a afinidade ou capacidade de
adsorcdo de um adsorvente pelo adsorbato, sendo este um dos critérios
mais importantes na selecdo de um adsorvente satisfatorio (ERNEST,
2004). Além disso, o equilibrio de um sistema de adsorcdo é uma
condicdo prévia essencial para a aplicacdo de modelos matematicos no
estudo cinético do processo (YANG &AL-DURI, 2005). Por esse
motivo, pela dificuldade em se encontrar experimentalmente o g, de
equilibrio para os experimentos propostos, pode ser que por estimativa
esse valor de g. ndo seja o correto, alterando também um estudo
cinético. Estes modelos podem ser utilizados para prever o desempenho
do processo sob determinadas condi¢Bes operacionais. A representacao
da adsorcéo do soluto sobre um adsorvente, depende de uma satisfatoria
descricdo do equilibrio de separagdo entre as duas fases (ALLEN, 2003).
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A capacidade de sorcdo no equilibrio é dependente da
concentracdo inicial e da natureza do soluto, e também da quantidade
utilizada do sorvente. Os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem consideram as etapas de sorcdo, mas ndo
fornecem um mecanismo definitivo. Entretanto, é possivel investigar
qual etapa — difusdo externa, difusdo intraparticula, sor¢do - é mais
importante para a cinética do processo de sor¢do utilizando outros
modelos propostos baseados em difusdo das espécies (OLIVEIRA,
2007).

Na pratica, contudo, 0 mecanismo e a cinética podem ser
extremamente complexos. Os problemas envolvem consideracbes a
respeito do regime de difusdo do gas, sendo que varios autores passam a
chamar este processo de Infiltracdo de Vapores Quimicos (IVQ). O
proposito desta nomenclatura é distinguir o processo de deposi¢do de
materiais em meios porosos do processo de deposi¢do de filmes finos,
amplamente empregado na Indistria de semicondutores e de
revestimentos para protecdo ao desgaste de ferramentas e componentes
sujeitos a condic@es rispidas de abrasdo e esforco mecénico (SOARES,
2001).
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5  CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Foi estudado o processo de adsor¢do em duas marcas comerciais
de carvdo ativado, Norit e Pelegrini, na remocéo de H,S. Com base nos
resultados do presente estudo, as principais conclusfes sdo as seguintes:

- A marca comercial importada Norit apresentou melhores
tempos de ruptura para 0 H,S do que a marca nacional Pelegrini. As
andlises de superficie especifica mostraram também superioridade no
volume total de poros e na area especifica, caracteristicas que estdo
diretamente relacionadas capacidade de adsor¢cdo de materiais
adsorventes. Para um estudo em escala real, € melhor a realizacdo de
estudos/testes com materiais com caracteristicas que mostrem maior
estabilidade (no caso desse trabalho isso foi verificado para CAG Norit).

- Conforme observado nos experimentos, velocidades muito
baixas ndo sdo suficientes para vencer a perda de carga dentro da
coluna, permitindo a entrada de oxigénio, o que influéncia o processo da
adsorcdo. Velocidades muito altas também nédo séo interessantes, pois,
por mais que elevem a quantidade adsorvida instantaneamente, com
aumento da pressdo nos sitios adsortivos, favorecem uma saturagéo mais
rapida, com tempos de ruptura menores. O tempo de contato do gas com
0 material adsorvente deve ser o suficiente para que se ocorra 0S
melhores niveis de adsor¢ao gradualmente, no processo como um todo.

- Testes com diferentes quantidades de materiais (com mais de
5¢), seria interessante, mas isso acarretaria na necessidade de sistemas
com melhor controle, para leituras de longas duragdes (mais de 24h).

- Para estes experimentos, a melhor velocidade linear encontrada
foi de 3,5 cm.s™. Em relagdo aos testes com g&s sem e com pré-
umidificagdo, foi verificado certa instabilidade no fluxo, o que resultou
em maiores instabilidades também nas leitura de saida dos gases.

- CAG Norit apresentou melhores tempos de ruptura quando o
gas foi umidificado, comportando-se como ja foi verificado também por
alguns autores. Ja para Pelegrini, o comportamento ndo seguiu a mesma
tendéncia, com melhores tempos removendo de 90 a 100%, nos ensaios
sem pré-umidificacdo do gas.

- A aplicagdo de modelos cinéticos demonstrou que 0s
experimentos apresentaram melhor ajuste para a cinética de difusdo
intraparticula, o que significa que a cinética de adsorcdo é multilinear e
pode ser influenciada por outros fatores, indicando que o processo é
fortemente controlado pela difusdo intraparticula no segundo estagio.
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- De acordo com o objetivo do experimento, é necessario
considerar que cada configuracdo experimental (dimensfes da coluna,
fluxo de gas, concentracdo e origem do gas, quantidade e caracteristicas
de material utilizado, etc.) exige um estudo e planejamento especifico,
pois cada sistema pode apresentar dindmicas diferentes. Os
experimentos apresentaram algumas dificuldades, que podem alterar
diretamente os resultados, a aplicacdo de modelos de estudos cinéticos e
a consequente interpretagéo.

51  RECOMENDACOES

Vaérias condicdes experimentais distintas podem ser estudadas,
alternando e investigando diferentes parametros, tais como: marcas
comerciais de CAG, granulometrias, adsorcdo para diferentes pré-
tratamentos (ja4 que foi verificado diferencas significativas entre
superficies especificas), outras analises de caracterizagdo, configuraces
de coluna, quantidades de material adsortivo, testes com mais de uma
concentracdo inicial de gas (permitindo um estudo comparativo de
isotermas), outras misturas sintéticas de gas (para verificar a influencia
ou ndo, de outros gases no processo de adsorcao), teores de umidade,
controles experimentais, etc. Essas sdo alguns pardmetros que podem
alterar diretamente processos de adsorcdo, possibilitando conclusdes
interessantes. Um sistema automatizado, para melhores controles, é o
ideal para testes de grandes configuracOes e longas duragoes.

Deve-se considerar a utilizacdo de outros medidores de H,S,
considerando que estes aparelhos sdo sensiveis e podem apresentar erros
de calibracéo e leitura, devido ao uso continuo, a diferentes fontes de
gases e ao fato de que, mesmo realizando corretamente as purgas, em
alguns casos permanece certo “residual” dos gases no interior do
aparelho, influenciando nas leituras de inicio do processo, que
demoravam para se estabilizar novamente em 0 ppmv, principalmente
apos registros de 200ppmv. Algo a se considerar seria a existéncia de
ajustes mais finos, para que a vazdo que passa pela coluna e a
concentracdo de saida ndo sejam equivocadas.

Um estudo em unidade piloto (em escala real) em aterro sanitario,
com remocgdo de H,S de biogés proveniente do mesmo, é interessante
uma vez que possibilita a consideracdo da influéncia de fatores
ambientais e longos periodos de monitoramento, mostrando a aplicacdo
pratica de um processo de purificacdo de biogas.
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Além destas questdes préaticas, considerar outras questdes
tedricas, tais como o estudo de novas modelagens cinéticas para carvao
ativado e/ou para o sulfeto de hidrogénio, verificando novos valores
experimentais e novas interpretagbes sobre o processo de adsorcdo
ocorrido. O conhecimento de dados de equilibrio e estudos cinéticos é
fundamental para melhor entendimento e planejamento de sistemas de
adsorcgdo, tanto em testes de bancada, como em unidades piloto, sendo
fundamentais para se completar um estudo de adsorcéo.
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APENDICE A - Célculo para verificagdo de erro de medicéo de uso do
rotdmetro para N, em mistura de N, e H,S.

O gés sintético a ser utilizado é uma mistura de N, e H,S, sendo:

[H,S] = 200 ppmv
[N,] = balango (ou 999.800 ppmv)

Ambas as concentragdes valem para:
P=1atm
T=2110C

Para se medir a vazdo de uma mistura gasosa sintética, contendo em sua
composi¢do H2S e maioria de N2, em um rotdmetro inicialmente especificado
apenas para N2, deve-se proceder ao célculo de um fator de correcgdo de
densidade do gas. O fator (F) é dado pela seguinte expressao:

Dy

F= |=

NG
D0 = Densidade do gas para o qual o rotametro foi dimensionado;

D1 = Densidade do gés nas novas condi¢des normais (se utilizar outro gés).
Caélculo da densidade do gés para o qual o rotdmetro foi dimensionado — N2

ParaT=21,10CeP=1atm

PV =nRT

onde:

P é a pressao (atm)

V é o volume (1)

n é o nimero de mols

R é a constante universal dos gases = 0,082
T é a temperatura (K)

E para:

m

n=—
MM
m é a massa (g)
MM ¢é a massa molecular (g/mol) = para o N2: MM = 28 g/mol

Com isso, temos que a densidade do gas a 21,1 oC e 1 atm é de:
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PV = nRT
PV = = RT
T MM
m _ MM.P
Vv RT
%: 1,16045 g/l = 1,16045 kg /m>

Célculo da densidade do gés sintético (H2S a 200 ppmv + N2 - balango)

n P

V  RT

n 1

V 0,082 (273,15 + 21,1)

n
T 0,04144 mol/l = 41,44 mol / m®

1 ppmv = 41,44 E-6 mol/m3

Sulfeto de Hidrogénio - H2S (MM = 34,064 g/mol)
—> 200 ppmv = 0,0082890 mol/m3 = 0,2823549 g/m3

Nitrogénio - N2 (MM = 28 g/mol)
- 999.800 ppmv = 41,4364755 mol / m3 = 1.160,2213150 g/m?

Para tanto, para 1 m3 de gas, temos que o peso total de moléculas de H2S e N2
é:

Ptotal = 0,2823549 + 1.160,2213150
Ptotal = 1160,5036699 g

Com isso, a densidade D1 da mistura a ser lida no rotametro é de:
D1 =1160,503669 g/m3

Célculo do Fator
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Dy
F= |22
e

B ||1,15{145
~ 1,16050
."‘I

B ||1,15{]4-5
~ /1,16050
.\I

F=10,999978 = 1,0

Conclusdo: Ndo ha necessidade de se corrigir a vazéo lida no rotametro, visto
que o fator de correcdo pode ser considerado como unitario.
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APENDICE B - Corregéo de leitura do rotametro para temperaturas diferentes
daquelas para o qual o rotdmetro foi calibrado

Para

P.V=nRT

onde:

P é a pressdo

V é o0 volume

N € o nimero de mols

R é a constante universal dos gases
T é a temperatura

Temos que:
nRT

— .

E considerando que: R
P OPERACAO =P ROTAMETRO =1 atm

Temos:
nR.Toperacio M A.TroTiAMETRD
Voperacio VroTAMETRO

Toperacto _ TroTAMETRO
Voperacio  VroTimeTRO

Para leitura no rotdmetro:

ToTAMETRD

T ® Voperario
ODERACLD

VroTiseTRn =

Como o volume pelo tempo € a vazéo:

_1.?
I?_t

Rearranjando a equagdo, temos:

TroTAMETRD

X Qoperacio
Toperacio

QroTimeTRD =



APENDICE C - Transformagdes ppmv para mol

M =m/PM*V
>PM H,S =34
-1 ppmv = 1mg/kg = 0,001g/I

Entao:
M=0,001g/34*1L
M =0,000294 M/ L

K Henry = Caquoso / Cgasoso
2 Ky para H,S = 0,09961 atm™m>mol (¢ uma constante)

> Caquoso € 0,000294 mol.L

Entao:
Cgasoso = 0,000294 / 0,09961 = 0,0002951 mol.m/L

Considerando:
P=niv,R,T
T=298k

R = 0,008314 kj.k™.mol-*
E n/v = Concentragdo do gés
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APENDICE D — Coleta de dados em campo

Com o objetivo de se avaliar a situagdo real de emissdo de
biogas em aterro sanitario, foram feitas algumas medigdes nos drenos
disponiveis do Aterro Sanitario de Canhanduba, em Itajai/SC, para se
proceder a caracterizagdo bésica do biogas emitido pelos drenos.

e Local

O Aterro Sanitario de Canhanduba esta localizado na cidade de
Itajai, estado de Santa Catarina — Brasil. Antes da década de 90, o local
no bairro Canhanduba era usado apenas como lix8o. Em 1991 foram
feitas melhorias no local, tais como servicos de terraplenagem,
drenagem do residuo, aplicacdo de uma camada de argila na éarea
utilizada, entre outros. Deste modo, o local continuou a ser operado, mas
desta vez como um aterro controlado - sem impermeabilizacdo de base
ou tratamento de liquidos. Este aterro controlado foi encerrado com uma
cobertura final com camada de solo mais espessa, tendo sido instaladas
calhas de drenagem pluvial para serem escoamento da dgua da chuva,
junto com o lixiviado produzido. A empresa AMBSC ¢ a atual gestora
do local, tendo assumido o controle do antigo lixdo em 2003, e sido
responsavel pela recuperacdo e transformacdo do antigo depdsito em
aterro sanitario, implantado finalmente em 2005. A perspectiva da vida
atil do aterro sanitario é de 23 anos. O projeto previu um processamento
inicial de 276,76 toneladas por dia de residuos domésticos e 17,60
toneladas por més de residuos de servicos de salde.

Foram levantados alguns dados gerais sobre as caracteristicas do
Aterro Sanitario de Canhanduba com a empresa gestora dos servigos de
coleta e disposicdo. Além de solo de baixa permeabilidade, o aterro
possui meio metro de argila compactada, seguido por geomembrana de
polietileno de alta densidade, que promove a impermeabilizacdo de toda
a area. A camada posterior é formada por uma brita muito fina e drenos
para a drenagem do lixiviado, para entdo ser feita a disposi¢do do
residuo que é compactado (AMBSC, 2012). Atualmente o gés gerado no
aterro é drenado, através de um sistema de tubos especialmente
instalados atravessando o macico e indo até a superficie do aterro. No
topo dos drenos de gas verticais se da sua exaustdo e queima, quando o
gas metano em contato com o oxigénio se transforma em vapor d’agua e
gas carbonico. Zaguini (2009) realizou o levantamento em campo de 28
drenos no aterro sanitario de Canhanduba, ao longo de 10 campanhas,
onde foram medidas a vazdo e concentra¢do dos gases que compunham
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0 biogas. Estes dados sdo Uteis para comparacBes com as leituras
realizadas nesse trabalho.

O aterro recebe os residuos das cidades de Itajai e da cidade
vizinha, Balneéario Camborit. O recebimento de residuos no aterro
sanitario estd numa média de 8,5 toneladas de residuos por més,
aumentando para aproximadamente 12 toneladas no periodo de alta
temporada, durante os meses de verdo (AMBSC, 2012).

e Selecdo de drenos e coleta de dados em campo

Com a ajuda da equipe técnica da AMBSC, foram selecionados os
drenos de maior atividade no aterro, que foram rapidamente
identificados por estarem visivelmente queimando quantidade mais
significativa de gas. Comparando com dados de Zaguini (2009),
verificou-se a mudanca de configuracdo do aterro, que devido sua
dindmica de recebimento de residuos, esta sempre alterando a
localizagdo e atividade de drenos. Apos a selecdo, 0s responsaveis
técnicos apagaram os drenos que estavam queimando o biogas, com a
ajuda de uma manta térmica de espuma, abafando o dreno para que com
a falta de oxigénio ele apagasse, como mostra na Figura 1.

Figura 1 -. Fotos de passos para coleta de dados no aterro sanitario. 1 — Técnico
apagando o dreno; 2- Envolvimento do dreno por lona térmica para acoplar o
aparelho GEM 2000 e medir as concentrages; 3- Coleta de dados de
temperatura com o termo-anemoémetro.

Ap06s 0 apagamento da chama, seguiu-se a caracterizacdo dos
gases, com analise qualitativa da concentracdo dos gases presentes no
biogas. As medicbes das concentracdes dos gases presentes no biogas
foram realizadas com uso do aparelho GEM 2000 da marca Landtec. O
aparelno mede as concentracdes a partir de sensores acoplados no
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interior do mesmo. Os gases de interesse das medi¢fes foram o metano
(CHy), oxigénio (0,),dioxido de carbono (CO,) e &cido sulfidrico (H,S).
As andlises dos gases foram realizadas através da coleta de
aproximadamente 50 ml dos gases por um periodo de 40 segundos em
cada ponto de amostragem, realizadas através de uma agulha acoplada a
mangueira de captura dos gases do analisador. Na mangueira de coleta
de gases foi acoplado um pequeno filtro para evitar que particulas
solidas e umidade penetrassem no equipamento ocasionando possiveis
problemas operacionais.

O aparelho utilizado para a mensuragao da temperatura do gas é
termoanemémetro compensado modelo TA 45, da marca Airflow
Instruments. Apos a obtencdo dos dados com o termoanemodmetro, o
tubo de PVC foi recolhido e no bocal foi acoplado um “cap” de PVC
com um orificio no centro de aproximadamente 2cm, para evitar perda
dos gases por escape. Neste orificio foi acoplada a mangueira do
aparelho GEM 2000, que faz a suc¢do dos gases para o aparelho e
realiza a medicao.

Os valores encontrados nas coletas estdo na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de leituras realizadas em campo (%).

CH, CO, 0, H.,S
(ppmv)

Dreno 1 471 32,5 3,2 3
Dreno 2 425 30,9 47 3
Dreno 3 58,4 41,0 0,9 32
Dreno 4 38,9 27,3 7,1 8
Dreno 5 46,3 32,2 42

Dreno 6 47,6 33,2 41

Zaguini (2009), em um estudo no mesmo aterro, encontrou
valores que variaram em sua maioria de 0 a 40 ppmv também, com 0s
maiores valores aparecendo nas duas campanhas de margo, e apenas
uma medicdo de 86 ppmv em um dreno em uma campanha de margo
daquele ano. Os valores de metano se assemelharam. Glass et al. (2005)
também encontraram valores parecidos de composicdo de metano em
um aterro, bem como Dias (2009), que encontraram uma média de
concentracdo para esse gas de 47%. J& para H,S, os valores também
variaram mais entre as campanhas, com um intervalo de 6 a 60 ppmv.
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Filho (2005) também encontrou valores semelhantes para sulfeto
de hidrogénio em estudo de gases nos aterros de Nova lguagu e Terra
Brava (RJ). Para 0 gas metano, os valores encontrados também foram
mais semelhantes, ndo se diferenciando tanto entre os drenos e épocas
do ano, porém para o sulfeto de hidrogénio o autor encontrou valores
que variam de 0 a 100 ppmv de H,S.

Silva e Campos (2008) realizaram uma avaliacdo da producgéo e
qualidade do gas no Aterro Sanitario dos Bandeirantes, pensando-se na
geracdo de energia. Os valores médios encontrados para metano foram
de 47,68 % (DP + 2,45), e para oxigénio uma media de 1,26 % (DP %
0,41). Os autores concluiram que pogos com uma profundidade
intermediaria (20 — 30 metros) tiveram 0s maiores vazdes e teor de
metano do gas extraido. Eles também sugeriram que grandes
movimentacBes do aterro podem afetar os drenos verticais e horizontais
internos, tendo por consequéncia um caminhamento diferenciado do
biogas, implicando uma captacdo ndo diretamente relacionada as
profundidades perpassadas, o que pode alterar valores de leitura.



