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EPIGRAFE

The Road Not Taken

"Two roads diverged in a yellow wood,
And sorry | could not travel both

And be one traveler, long | stood

And looked down one as far as | could
To where it bent in the undergrowth;

Then took the other, as just as fair,
And having perhaps the better claim,
Because it was grassy and wanted weatr;
Though as for that the passing there
Had worn them really about the same,

And both that morning equally lay
In leaves no step had trodden black.
Oh, | kept the first for another day!
Yet knowing how way leads on to way,
| doubted if | should ever come back.

I shall be telling this with a sigh
Somewhere ages and ages hence:
Two roads diverged in a wood, and I-
| took the one less traveled by,
And THAT has made all the difference."

(Robert Frost)



RESUMO

O biogas é uma mistura gasosa, proveniente da gesigho anaerébia
de matéria organica, e que apresenta grande paitenmEra
aproveitamento energético devido ao seu elevadodeanetano. Para
promover uma queima eficiente em sistemas de cefiwale energia,
porém, alguns dos gases presentes no biogas deveslingsinados ou
ter sua concentragao reduzida, como é o caso thicsde hidrogénio
(H2S). Esta dissertacao pretende abordar a remocBgSdpor meio de
oxido de ferro granular. O objetivo desse trab&tihavaliar a eficiéncia

de remocédo de 13 a partir de uma mistura sintética, composta pOr 2
ppm de deste gas e balanco egnddm o uso de 6xido de ferro granular
em uma coluna de 5,8 cm de didmetro interno. O riahtgranular
utilizado é um residuo proveniente do processohlengédo do &acido
sulfdrico a partir da pirita carbonosa, e que aonéén sua composi¢ao
98% de hematita (F®3). Foram realizados ensaios para se avaliar qual
a melhor combinacéo entre a quantidade de matetialocidade linear
do gés através da coluna, que proporcionassem lasre® eficiéncias
de remocdo de §$. Os ensaios demonstraram que para velocidade
linear de 1,0 cm’e coluna preenchida com 7,5 cm de material, ogorre
a remocao de 0,209 mgbig* 6xido de ferro granular. Para velocidade
linear de 5,0 cme coluna preenchida com 30,0 cm de material, a
capacidade de adsorcdo dgSHencontrada foi de 0,233 mg3 g'
oxido de ferro granular. Os valores resultantea patocidades lineares

e quantidades de material distintas indicaram qaea pnelhores
capacidades de remocao dgSHom este material deve-se buscar aliar
baixas velocidades lineares do gas e coluna prielencdom grande
guantidade de 6éxido de ferro granular. A comparagdosuperficie
especifica BET encontrada entre o 6xido de feramgar utilizado, de
10,12 cm2-g1 de material, e materiais comerciais utilizadosapar
mesmo fim, demonstra que o material utilizado ngpesmentos
apresenta baixa capacidade de remoc¢ao,8e® valor encontrado para
0 raio médio dos poros, de 267,2 nm, € classificadofaixa de
macroporos, sendo que esta caracteristica tambéeneia a baixa
capacidade de adsorcao dsSHieste tipo de 6xido de ferro granular.



ABSTRACT

Biogas is a gas mixture, originated from anaerat@composition of
organic matter, which presents great energy petledtie to its high
methane content. To promote efficient energy caivarof biogas in
engines, however, some of the gases presentea imittture must be
disposed of or have their concentration reducedhyasogen sulfide
(H»S). This research aims to assess the remova}®ti adsorption on
granular iron oxide. This evaluation was conducted making a
synthetic gas mixture containing 200 ppm @8Hn balance with Nrun
through a column of 5.8 cm of internal diameteltedi with granular
iron oxide as adsorbent. The iron oxide used is pos®ed 98% of
hematite (FgD3), and it is a byproduct of the sulfuric acid fotioa,
which uses carbonaceous pyrite as raw materiaktsTie evaluate the
best combination between the amount of granular icide and linear
gas velocity values were performed, in order tovig® the best k5
removal efficiency. The tests have shown that ifeedr gas velocity of
1.0 cm.8 and column filled with 7.5 cm of granular iron deiled to a
removal of 0.209 mgp$.g* of granular iron oxide. For a linear velocity
of 5.0 cm.s* and column filled with 30.0 cm of granular ironide, the
adsorption capacity found was 0,233 mgStg’ of granular iron oxide.
The resulting values for distinct linear gas veliesi and amount of
material used indicate that the besiSHremoval capacities can be
achieved combining low linear gas velocity values great loads of
granular iron oxide. A comparison of the BET sogfarea found to the
granular iron oxide used, of 10.12 c¢m 2 ‘gpf material , with the
commercial materials used for the same purposepdstnated that the
granular iron oxide used in the tests presentsva l6,S removal
capacity. The value found for the average poreugdif 267.2 nm , is
classified in the macropore range, and this feaslse indicates a low
H,S adsorption capacity for this type of granulanioxide.
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1 INTRODUCAO

Fontes de energia sao indispensaveis para a vidarai no planeta.
Dentre as mais variadas fontes de energia existeageelas conhecidas
como fontes renovaveis tém sido alvo de grande deste
desenvolvimento de tecnologias nas Ultimas décautasipalmente
para fazer um contraponto a energia provenientefotes néao-
renovaveis, como 0 petroleo, que deverdo ser n@atbriamente

substituidas no futuro.

O biogas é uma fonte de energia renovavel, queupapsande
versatilidade, visto que pode ser utilizado comudale energia e calor
em motores a combustdo, além de servir como untisubsdo gas
natural, se devidamente tratado (FACHVERBAND BIOGASY/.,
2013). A elevada populacdo no Brasil e sua coregi em grandes
centros urbanos, além da expressiva producdo agrépa e
agroindustrial, indicam que ha um potencial de pgdd de biogas
superior a 50 milhdes de m3 de metano por dia (ZKNE 2009). A
geracdo de biogas pode ainda contribuir para duggpde problemas
ambientais, como ocorre na atividade suinicola (IMAGO, 2010). A
adocao de biodigestores anaerobios promove o watandos dejetos
suinos, produzindo biogés para geracéo de enetgizntralizada. Em
aterros sanitérios, a geracdo de energia é tambwnalternativa para o
aproveitamento do gas metano do biogas (PECORA)200

O uso do biogas para geragcédo de energia deve lm@yatoriamente,
precedido de tratamento para retirada de contateidDEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2011). Dentre os gases que compdeniogab, o
sulfeto de hidrogénio deve ser removido pois swgnga pode gerar a
formagcdo de dioxido de enxofre, vindo a corroer cosnponentes
metalicos dos motores ou ainda a acidificar o deolubrificagéo
destes.

Dentre as inUmeras técnicas de remocdo de sulfetbidiogénio, a
adsorcao deste composto em Oxidos de ferro é wn&déantiga, mas
ainda adotada nos dias atuais. Na reagdo, ocdarnacao de sulfeto
de ferro, sendo que o material pode ainda ser eekgén com uso de
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oxigénio, obtendo-se entdo enxofre elementar e mente Oxido de
ferro (MUCHE e ZIMMERMANN, 1984).

2 JUSTIFICATIVA

A preocupacdo atual com o aumento da concent@dgi@ases
de efeito estufa no planeta, aliado as reservatatias de combustiveis
fésseis, tem levado cada vez mais ao uso de foetesvaveis de
energia e a pesquisas neste sentido. O biogas éfluente gasoso,
proveniente da decomposi¢cdo anaerobia de matéyénion, e possui
em sua composi¢ao consideravel concentracdo daetaso - CH Por
este motivo, 0 biogas é considerado uma valios#e fole energia
disponivel, em funcdo do alto poder calorifico detano. A conversao
do biogas em energia elétrica e/ou térmica € utamativa interessante
para aproveitamento energético, além de sua queim@ibuir para a
minimizagdo do aumento da concentracéo de gasefeitie estufa.

Para se utilizar o biogas como fonte de energ@érp, €
necessario que alguns processos de melhoria deuslidade sejam
realizados, a fim de se retirar componentes indesij presentes no
biogéas, antes de sua queima. O sulfeto de hidrodégs) é um destes
componentes presentes no biogas e que deve sadoeti ou ter sua
concentracdo reduzida a valores aceitaveis - pagan@ em motores a
combustao.

A remocao do b5 do biogas é uma das linhas de pesquisa do
Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos - LABEF do
Departamento de Engenharia Sanitaria e AmbientaUxi@ersidade
Federal de Santa Catarina. Este trabalho darancigdide a uma
pesquisa de valorizagdo do biogas para fins energéfa iniciada no
LABEFLU. Mercado (2010) avaliou a remoc¢do deSHdo biogas
oriundo de um reator UASB, por meio também do wesdéxddo de ferro
granular.

No que tange a politicas publicas na area de samameste
projeto de pesquisa se integra ao Programa de iBassma Saneamento
Basico — PROSAB, operado pelo MCT/FINEP, no dedeimento de
solucdes tecnoldgicas a partir do biogas produzdo sistemas de
tratamento de esgotos e aterros sanitarios quelizesy a geracao
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distribuida de energia, atendendo aos requisitogjides pelas
concessionarias de distribuicdo de energia elétrica

Além disto, a valorizagdo do biogas como fontergétea
contribui para a promocédo da geragéo e transmidsamergia a partir
de fontes renovaveis, através da Resolugdo Nornatt 77/2004 da
ANEEL. Esta resolugdo estipula um percentual deg&o de 50% nas
tarifas de uso dos sistemas elétricos de transmissde distribuicéo,
incidindo na producéo e no consumo da energia aialieada pelos
empreendimentos hidrelétricos com poténcia igualnéerior a 1.000
kW e aqueles com bases em fontes solar, edlicanasi®a ou cogeracdo
qualificada, cuja poténcia injetada nos sistemastrdasmissdo ou
distribuicdo seja menor ou igual a 30.000 kW, imzld na producao e
no consumo da energia comercializada pelos apamneiitos.

A escolha do material utilizado nos experimernémsbém € uma
das justificativas ambientais deste trabalho. Cd@xie ferro a ser
utilizado nos experimentos é um subproduto da asdiol da pirita
carbonosa, que objetiva a obtencdo de acido sudfurA pirita
carbonosa é um rejeito da extracdo de carvdodatiei realizada na
regido Sul de Santa Catarina e sua utilizacdo phtencdo de acido
sulfdrico foi uma alternativa encontrada para ocoepitamento deste
rejeito. Este processo de obtencdo do acido stdf(piorém, da origem
a um novo residuo, um material com alta concentragdFeO;. Este
trabalho, portanto, pretende avaliar o potencialisie deste 6xido de
ferro na remocado de,H, com o objetivo de saber se sua aplicacédo é
uma alternativa interessante para a valorizagddidgas para fins
energeéticos.
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3 OBJETIVOS

Com base na justificativa apresentada para a agéalizvdeste trabalho,
0s objetivos do mesmo sdo apresentados a seguir:

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade técnica de utilizacdo de umasiedade de
oxido de ferro - material na forma granular, realdel ndo-comercial -
na remocéao de sulfeto de hidrogénio.

3.2 Objetivos Especificos

» Avaliar a eficiéncia de remocao de3pelo 6xido de ferro em
funcdo da caracteristica residual e ndo-comerdaprdduto,
submetido a diversas condi¢Bes operacionais.

» Determinar as potencialidades de aplicacdo desiadedle de
oxido de ferro ndo-convencional para a remocgdo g éin
biogas;

 Definir parametros de uso para funcionamento denadelo de
tecnologia em escala real.

4  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica irA abordar o biogassdde sua
formacdo e seus componentes, até seu potenciaodeava geracédo de
energia. Enfase sera dada a presenca de sulfeidagénio, e em
técnicas de remocao deste gas, considerado mabjfeedo presente
em biogas ou géas natural destinado a conversaoetgia.
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4.1 Estado da arte do biogas

4.1.1 O biogas

O biogas é uma mistura de gases obtida naturalragrdetir da
degradacdo de matéria organica em ambiente Umit auséncia de
oxigénio, na presenca de micro-organismos anaerd&UBLEIN;
STEINHAUSER, 2011). O biogds possui em sua COMAOSI¢
basicamente, metano (@QH didxido de carbono (G) além de gases
tracos, como amodnia (N nitrogénio (N), oxigénio (Q) e sulfeto de
hidrogénio (HS). As concentracdes médias dos gases que compdem o
biogas, segundo Belli°R1995) variam de 50% a 75% para O#de
25% a 40% para CO Ja o HS apresenta concentracdes que variam
entre 6,5 a 20.000 ppm, dependendo se este é pptende
biodigestores agricolas ou de aterros sanitarioEUELEIN;
STEINHAUSER, 2011). A Tabela 1 apresenta o0s praisip
constituintes do biogas em fungéo de sua fontaatiupéo.

Tabela 1 - Componentes do biogas

c Biogas da Biogas de aterros
omponente - o
Agricultura sanitarios
- 0,
CH, 45 - 75% em 45 - 55% em volume
volume
- 0,
CO, 28 = 89 U0 L 25 - 30% em volume
volume
10 - 30.000 )
H,S mg.Nim? < 8.000 mg.Nn¥
0,01-2,50
NH3 mg.N tragos
Vapor d'agua 1 - 5% em volume
& 0,
N, DIE, = 2100 % i 10 - 25 % em volume
volume
Siloxanas tracos <0,1-5,0mg.Nm

Fonte: (DEUBLEIN; STEINHAUSER011)

21



Mercado (2010) mediu a concentracdo do biogas renmeator
UASB que realiza o tratamento de efluentes donwistigara uma
populagédo de 6.000 pessoas e encontrou valoresndertragdo de 43
que variaram entre 755 e 3.870 ppm.

4.1.2 Origem do biogas

A producdo de gas inflaméavel, produzido a parér rdatéria
organica em decomposicdo foi inicialmente observadl fisico
italiano Alessandro Volta, ao relacionar as chamhservadas em
regibes pantanosas com a decomposicdo de matgéiaica, tendo sido
entdo descoberta a existéncia do biogas, ou "gapdlaanos" (CCE,
2000).

O biogas tem origem na degradacdo anaerébia darianat
organica, processo este dividido em quatro etapasdebradacao:
hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogéngegundo
Chernicharo (1997), o processo de formagédo de biegé cada etapa
pode ser descrito como:

» Hidrélise: Esta primeira fase do processo de degradacéo
anaerdbia consiste na hidrolise de materiais pdatdos
complexos (polimeros), em moléculas menores, qEsaN0
atravessar as paredes celulares das bactériasmfativas. Ela
€ realizada pela acdo de exoenzimas excretadas lpdterias
fermentativas hidroliticas;

« Acidogénese: Os produtos soluveis da fase de hidrélise séo
metabolizados no interior das células, através dtalolismo
fermentativo. A maioria dos microrganismos acidogés
fermenta agUcares, aminoacidos e acidos graxasitamtes da
hidrélise da matéria organica complexa — e produdiersos
compostos mais simples, a exemplo de &cidos omgnic
(principalmente acético, propibnico e butiricogadlis (etanol),
cetonas (acetona), dioxido de carbono e hidrogé&ié@n de
novas células bacterianas. As bactérias que aealia
formacdo de Acidos nesta etapa sdo denominadaérigsct
fermentativas acidogénicas;
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» Acetogénese: As bactérias sintroficas acetogénicas sao
responsaveis pela oxidacdo de compostos organicos
intermediarios, como o propianato e o butirato, rostrato
apropriado para 0s microrganismos metanogénicostafac
hidrogénio e dioxido de carbono);

* Metanogénese: A etapa final da conversdao anaerObia de
compostos organicos em metano e didxido de carbbno
efetuada pelos microrganismos metanogénicos, cilusec
como arqueas metanogénicas. Estes microrganismos sa
divididos em dois grupos principais: um que formatano a
partir do acido acético ou metanol (metanogénicas
acetoclasticas), produzindo gas carbbnico JJC® metano
(CH,); e outro que forma metano a partir de gas cacbobei
hidrogénio (metanogénicas hidrogenotroéficas);

» SulfetogéneseA producdo de sulfetos € um processo no qual o
sulfato (SQ? e outros compostos a base de enxofre s&o
utilizados como aceptores de elétrons, duranteidgag&o de
compostos organicos. Neste processo, sulfatq{S@ulfito
(SO5?) e outros compostos sulfurados s&o reduzidosfetsul
(S?), através da acdo de um grupo de bactérias redutte
sulfato. Este processo de metabolismo tem comaJpydihal o
sulfeto de hidrogénio (}$). As bactérias redutoras de sulfato
competem por substratos comuns aos das bactérias
metanogénicas (CCE, 2000). A concentracdo detassilfao
meio € que vai definir qual o processo predominamde
utilizacdo do acetato e hidrogénio. A competicétree as
bactérias redutoras de sulfato e as bactérias Mameas
acetogénicas e metanogénicas é maior quando caamento
na concentracéo relativa de 8@m relacéo & concentracdo de
DQO. A remocdo de DQO da fase liquida é mais efieise
feita pelas bactérias redutoras de sulfato, poe$ma producao
de gés sulfidrico, que pode resultar em problemasodroséo,
emanacéo de maus odores e toxicidade do meio. Aslende
se teria producdao de metano, que pode ter seu Uclnte
energético aproveitado (CHERNICHARO, 1997).
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A competicdo por hidrogénio entre as bactériastoedsi de sulfato e os
micro-organismos metanogénicos € desfavoravelgsties Ultimas, que
acabam por receber menos alimento e, conseqiengnfenmam
menos CH (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).

De acordo com McBeaet al. (1995) a producéo de biogas em
aterros ocorre em quatro fases, sendo:

« Fase | — Aerobica: O oxigénio arrastado no momento da
disposicao dos residuos é consumido na fase aardbitase
aerébica de biodegradacdo dura apenas alguns phas,o
fornecimento adicional de oxigénio é limitado apaisposicao
dos residuos. A decomposicdo aerbbica gera cabon, m
aumento tipico de temperatura de 10 a °g0 acima da
temperatura de deposicdo dos residuos. Este aunuto
temperatura pode ser muito maior, se o teor de adwid
também for elevado;

« Fase Il — Anoxica, Nao-MetanogénicaDurante a fase Il, ocorre
elevado aumento da concentragdo de, C@sultado da
fermentacdo acida, sendo que pode correr tambéuugio de
H,. Chianet al. (1994) @pudMcBeanet al.,1995) descobriram
que em condi¢bes saturadas, mais de 70% deeBOvolume
foi produzido em 11 dias;

 Fase Il — Anaerdbica, Metanogénica e Instavel: A
metanogénese tem inicio na fase lll. IndicacOestaiopo
necessario para se atingir 50% de,@th volume durante a
Fase Il variam de trés meses para residuo Umigdara um
periodo muito maior — e que talvez nunca ocori@a pesiduos
secos;

« Fase IV — Anaerdbica, Metanogénica e Estaveltravés da
Fase IV, a producado de ¢e mantém constante, entre 40 e 70
% em volume. A producdo de metano diminui quando os
residuos organicos sdo consumidos até seu esgatanmmas 0S
residuos organicos de lenta biodegradacédo prodiepor
décadas, tais como residuos contendo celulose {made

papel).
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As etapas da digestdo anaerdébia estao ilustradeigura 1.

Figura 1- Etapas da conversdo da matéria organicaomplexa submetida a
digestédo anaerébia

Celulose, outros polissacarideos,
proteinas e lipideos

Bactérias celuloliticas
« hidroliticas

T Bactens
@:m

Hidrélise

Agticares, aminoacidos ¢ peptideos

Acidogénese

"--&

Acctogénese Acetogénese

Fonte: Adaptado de LEITE (2011) apud Khanal (2008)
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4.1.3 Componentes do biogas

O aproveitamento energético do biogas possui relap@ta
com a concentragdo de seus componentes, destasamaonetano, o
diéxido de carbono e o sulfeto de hidrogénio.

Metano (CHy)

O metano é uma molécula apolar, formada por quigagdes
covalentes entre carbono e hidrogénio, sendo a wsimiples dos
hidrocarbonetos. Ele é altamente inflamavel e pdssiMa solubilidade
em agua (BRUICE, 2007). O metano é um dos prirsigases de efeito
estufa e pode permanecer na atmosfera por atédks Bossui grande
capacidade de retencdo de calor, sendo que seucibtede
aquecimento global é 21 vezes maior que o do dida@carbono, para
um periodo de 100 anos (IPCC, 2007). Algumas dasctaisticas
fisico-quimicas do metano sdo mostradas na Tabela 2

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas do metan

Estado Fisico Gasoso

Cor Incolor

Odor Inodoro

pH Né&o aplicavel
Ponto de ebulico -161,53°C
Ponto de congelamento -296,5°C
Limite inferior de explosividade 5%

Limite superior de explosividade 15%
Densidade 0,717 g
Presséo de vapor 760 mmHg a -16iC
Temperatura de auto-ignicao 580°C
Massa molar 16,042 g.mot
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A combustdo do metano gera dioxido de carbono e,agu
conforme demonstrado na Equacéo 1.

CH; +20,> CO, + 2H,0 (AH = 802 kJ.mot) Equacéo (1)

O poder calorifico do biogas depende basicamente do
percentual de metano (GHem sua composicdo. Em ternos de geracéo
de energia elétrica, a combustao do gas metargeied ao menos 9,97
kWh de energia para cada normal metro cubico (Patnit T = 0°C),
visto que este é o poder calorifico inferior doanet O poder calorifico
do biogas, consequentemente, depende da concenttaghetan@m
sua composi¢cdo. Se o hiogas apresentar uma copasédia de 60 %
de metano, seu poder calorifico inferior esta ebekWh.Nn? e 6,5
kWh.Nm® (FNR, 2006).

Diéxido de Carbono (CQ)

O didxido de carbono € um gés ligeiramente téxicogoro e
incolor e que apresenta um gosto levemente acidocdWstituicdo da
atmosfera terrestre sem considerar a poluicdo, @ @%esenta
concentracao tipica de 0,04% (BAIRD; CANN, 2008)cdhsiderado
um dos principais gases causadores do efeito esiefado que o
aumento de sua concentragdo na atmosfera se degepde parte aos
setores industrial e de transporte, devido ao estochbustiveis fosseis
(IPCC, 2007).

A emissdo de dioxido de carbono ocorre a partifodées de
fontes naturais, através do ciclo do carbono, bemoca partir da
queima de combustiveis fosseis (EPA, 2011). Asiatt@ncentracdes
de CQ e de CH na atmosfera ultrapassaram os valores de concéatra
destes mesmos gases em periodo posterior a rewohdifstrial, sendo
gue Vvarias evidéncias confirmam que o0 aumento @dEHucaO
industrial na concentragcdo de £@ CH, ndo tem origem em
mecanismos naturais (IPCC, 2007).

O CQO, ndo é considerado um contaminante no biogéas, naas s
presenca - geralmente em porcentagens que variam 3 e 40% -
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reduz o poder calorifico do biogas nas proporcietas em que se

encontra na composicao

(ABATZOGLOU;

BOIVIN, 2009

DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011). Algumas das caractichs do

CO, podem ser vistas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas do diéadto de carbono

Estado fisico

Cor

Odor

pH

Ponto de ebulicdo

Ponto de sublimagéo

Limite inferior de explosividade
Densidade

Presséo de vapor
Temperatura de auto-ignicado
Massa molar

Gasoso
Incolor
Inodoro

Nao aplicavel
-78,5 °C
-56,6°C

N&o determinado
1,99 kg.n®
60,16 kgf.cn?
580°C
44,010 g.mot

Fonte: Diéxido de Carbono - Ficha Técnica AGA

Sulfeto de Hidrogénio (HS)

O sulfeto de hidrogénio @3) € um gas incolor e venenoso, que
possui como caracteristica principal o cheiro de pedre, sendo este
odor aparente ao olfato humano apenas na faixa 8rab e 500 ppm.
Além disso, o HS é inflamavel e forma misturas explosivas com o ar
(DEUBLEIN; STEINHAUSER 2011). A Tabela 4 apresenta algumas
das caracteristicas fisico-quimicas importanteld £
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Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas do 13

Estado Fisico Gasoso

Massa molar 34,08 g.mot
Densidade 1,363 g.dri?
Ponto de liquefagéo -82,0°C

Ponto de ebulicéo - 60,0°C
Solubilidade em &gua 4,0 g.dn? (a 20°C)
Presséo de vapor 1.740 kPa (a 2C)
Polaridade da molécula Apolar

Momento dipolo 0,97 D

Calor especifico 1,003 J .K ¢!

Fonte: Sulfeto de Hidrogénio - Ficha Técnica AGA

Origem do Sulfeto de Hidrogénio

De acordo com Mainier e Viola (2005), o sulfeto lddrogénio tem
origem a partir de fontes naturais e industrias.ndtureza, o sulfeto de
hidrogénio pode ser encontrado nas jazidas delgetedgas natural, na
extracdo de cloreto de so6dio, nas aguas subtesrémezos esgotos
sanitarios. Na industria, 0,8 tem origem nos processos de remoc¢ao de
gases acidos, de tratamento de efluentes e preadsgermentacéo.

Fontes Naturais

Segundo Mainer e Viola (2005), a geracao naturaig&ocorre
em ambientes geoldgicos diversos, nos quais estpj@sentes o0s
componentes necessarios e suficientes para o desameento das
reacdes de formacao deste composto. Os mecanisnyesatao de 45
necessitam de uma fonte de enxofre e de um mediadara formacéo
do sulfeto de hidrogénio. As fontes se apresentarforma de sulfato
soltvel (SQ%) em sedimentos marinhos, sulfato de calcio (Gr90
sulfato de bario (BaSQ Os mediadores para a formacgéo ¢& B&o as
bactérias - ou as elevadas temperaturas de sulfisigpe e um agente
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catalisador cuja presenca tem efeito sobre a ¢&deida reacdo de oxi-
reducao.

Na formacdo de }$ a partir da acdo de bactérias redutoras de
sulfato, sdo fundamentais neste mecanismo de gepagdmetros como
pH, teor de matéria organica, salinidade, tempexagdua auséncia de
oxigénio, conforme &quacédo 2. Este mecanismo pode gers ¢bm
concentracdes que podem variar entre 10 e 10000 p

2CH,0 + SQ” > H,S + 2HCQ Equacéo (2)
(matéria orgéanica)

Na erupc¢do de um vulcdo, a formacdo de enxofre,& &
explicada pela decomposicdo térmica e/ou pela imEo em altas
temperaturas de minerais sulfetados §FESS, NiS, CuFe$ conforme
mostram a Equacao 3 e Equacéo 4.

(alta temperatura)

FeS,————— FeS+S Equacéo (3)

(alta temperatura)

FeS,+ H,0 ——————— FeO + H,S+ S Equacao (4)

Fontes Industriais

O H,S oriundo de processos industriais provém gerakndat
processos de remocao quimica e/ou lavagem de §eskes, sistemas
de tratamento de efluente, de fermentacdes e dpagens acidas. As
reacOes apresentadas nas Equacdes 5, 6 7 e &repnes formacao de
H,S em alguns processos industriais (MAINIER;VIOLA03).

FeS, + 2HCl - FeCl, + H,S Equacéo (5)
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CaS + 2HCl - CaCl, + H,S Equacéo (6)
CuS + H,50, = CuS0O, + H,S Equacéo (7)

4Na,S05 + 2Hy0(papor) = 3NS50, + 2NaOH + H,S Equacdo (8)

Toxicidade do H,S

A exposicdo ao sulfeto de hidrogénio em baixas eanacdes
pode causar irritacdo nos olhos, nariz ou garggudendo também
causar dificuldade de respiracdo para pessoas coma. aPequenas
exposicdes a altas concentracdes de sulfeto degéiadiio (acima de 500
ppm) podem levar a perda de consciéncia. (ATSDBGRMWa Tabela 5
encontram-se os efeitos na salde humana para Vémdes de
exposicao de }85.
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Tabela 5 — Efeitos na satde humana para varios liteis de

exposicao deH

Concentracdo de HS

(ppm)

0,01-0,03

1-5

20 - 50

100

150 - 200

250 - 500

500

1000

Efeito

Limite sensorial (altamente variavel)
Odor moderadamente ofensivo, pode
estar associado a nausea, olhos
lacrimejantes, dor de cabeca ou perda
de sono devido a exposicdo
prolongada.

Irritacao dos olhos e pulm&es. Possivel
dano aos olhos ap6s varios dias de
exposicao. Pode causar distarbio
digestivo e perda de apetite.

Irritac@o dos olhos e pulmdes. Paralisia
do olfato, odor desaparece

Paralisacdo da percepgdo olfativa.
Irritac@o severa dos olhos e pulméo.
Pode provocar edema pulmonar,
especialmente se a exposicdo for
prolongada.

Sérios danos aos olhos apos 30 min de
exposicao. Forte irritagdo dos pulmdes.
Inconsciéncia e morte em 4h a 8h.
Amnésia devido ao periodo de
exposicao.

Respiragdo pode parar apés uma ou
duas inalagbes. Colapso imediato.

Fonte: GUIDOTTI (1996)

A NR-15 - Atividades e Operacfes Insalubres estabelma
tolerdncia maxima de 8 ppm de3ipara exposicdo de até 48h por

semana (BRASIL, 2011).

Combustao do BS

Segundo Muche e Zimmermann (1985), a queima deabiog
contendo HS em teores desaconselhaveis pode reduzir de 1% a
vida atil dos motores. A queima do sulfeto de hi@mio acarreta a
formacgéo de didxido de enxofre e dgua, conformeagédo descrita na

Equacéo 9.
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2H,S +3Q 2> 2SQ +2H,0 Equacéao (9)

O dioxido de enxofre gerado reage com 0 vapor @ggesente
no biogas, formando o &cido sulfarico - Equa¢édo HOpromovendo
entdo a corrosdo dos componentes metalicos dosenotd teor de
sulfeto de hidrogénio presente no biogas, aceitpaed sua queima,
deve ser menor que 0,15 % em volume (FNR, 2006).

2SQ + 2H,0 + 0, > 2H,S0, Equac&o (10)

O SQ originado a partir da combustéo é também liberada p
atmosfera, sendo entdo convertido enB®l, contribuindo para a
formacgéo de chuva &cida (Figura 2), seguindo @ @tiosférico do
enxofre (STOKER E SEAGER, 1981).

Figura 2 - Destino dos SOx atmosféricos

H.S — S0, — 80 — H.S0. ——»  [NH,};80.

H:S0, na agua da chuva
[NH4}:S04 na agua da chuva

Plantas em decomposigéo — HzS
H:S Industrial
S0; Industrial
S0; Vulcénico
S0; na agua da chuva
S0, nas folhas

-
-4

Terra j

O &cido sulfarico entdo, depois de formado, retgara o meio
ambiente na forma de chuva acida (STOKER E SEAGER]).

Fonte: STOKER; SIEGER, 1981
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4.1.4 Aproveitamento energético do biogas

O biogas gerado em aterros sanitarios e biodigesfoode ser
convertido em energia elétrica e térmica, atravessuh queima em
motores e turbinas (CETESB, 2009). Segundo CCEOQ(2060nteresse
no biogas como recurso energético deve-se ao saip@it constituinte,
gue é o metano. O metano puro, em condi¢bes nodeaEmperatura e
presséo (temperatura de 0°C e pressao de 1 atm)i pasler calorifico
inferior (PCI) de 9,44 kWh.i Sendo assim, o biogas que apresente
teor de CH entre 50 e 80% tera um poder calorifico inferiare 4,72 e
7,55 kWh.n. Para biogas com 70% de tdpenas com base no PCl e
sem levar em conta eficiéncias de converséo, a/&afuicia energética
bruta pode ser vista na Figura 3. Convertendorgiadl Nm?3 de biogas
para energia elétrica, pode-se alcancar valoréssit®Vhel a 3,0 kWhel
(FNR, 2008).

Figura 3 - Equivaléncia energética bruta do biogas

5,5 kWh
Eletricidade 0,62 m* de gas natural

0,6 | 6leo 1 m?* de biogas
combustivel h (70% de CHy) # 0,26 m® de propano

1,6 kg de lenha 0,20 m® de butanc

Fonte: CCE (2000)

Outros valores de equivaléncia energética para ddénbiogas
podem ser vistos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Equivaléncia energética de 1,0 Nm?3 deiolgas

Quantidade equivalente a

Combustivel 1 Nm? de biogas
Carvéo Vegetal 0,8 kg
Lenha 1,5 kg
Oleo Diesel 0,55 L
Querosene 0,58 L
Gasolina Amarela (Tipo A — 73 octanas) 0,61L
Alcool Carburante 0,80 L
Carvéao Mineral 0,74 kg

Fonte: CARDOSO FILHO, 2001apud PECORA, 2006)

O biogas oferece um grande numero de opg¢bes detaiso,
como, producdo descentralizada de energia elétdacaérmica,
distribuicdo em redes de aquecimento, alimentagiaede de gas
natural e ainda utilizacdo como combustivel (FN&Q8). A Figura 4
apresenta os varios modos de uso do biogas.

Figura 4 - Possibilidades de uso do biogéas

CO-GERADOR -
ENERGIA ELETRICA

ENERGIA TERMICA @

CENTRAL DE MELHORIA DA
QUALIDADE DO GAS

BIOGAS 5 -
ENERGIA ELETRICA/TERMICA

REDE DE
GAS NATURAL

BIOMETANO

ENERGIA TERMICA @

COMBUSTIVEL

BIODIGESTOR

ARMAZENAMENTO DE GAS

Fonte: FNR (2008)
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4.1.5 Impurezas do biogas

O biogas pode ser utilizado de maneira eficientdames que
utilizem géas natural como combustivel. O biogasinado ao uso como
gas natural é definido como biometano (FNR,2008). lignites de
concentracdo dos gases do biometano podem ses misfbabela 7.

Tabela 7 — Concentra¢des dos componentes para biggébiometano

Componente Biogas cru Biometano
Metano — CH 45-70 % 80 -99 %
Hidrogénio — H < 200 ppm < 500 ppm
Dioxido de Carbono — CO 30-45% <1-5%
Nitrogénio — N 0-2% 0-2%
Oxigénio — Q 0-05% 0-05%
Sulfeto de Hidrogénio — H2S < 300 mg.Nm? <1 mg.Nn®
Siloxanas — ®x < 100 mg.n3 < 1mg.n®
Hidrocarbonetos — (&, < 100 ppmv <10 ppmv
Agua — HO saturado < 0,3 mg/Nm3

Poder calorifico
(superior — inferior)
indice Wobbe
(superior — inferior)

55-7,5KWh.Nid 9 - 11 kWh.Nn#

5,5 — 10 kWh.Nn#¥ 11-15 kWh.Nn#

Fonte: FNR,2008

A concentracao deJ3 exigida no biogas depende da tecnologia
escolhida para a combustdo deste, conforme podéssena Tabela 8.

Tabela 8 - Usos do biogas e requisitos de concemi@ de HS

Tecnologia Requisitos necessarios
para o processamento do gas
Aquecimento e H,S <1000 ppm;

(queima em caldeiras) «  Pressdo de 0,8 - 2,5 kPa;
» Necessaria a remocao de vapor d"agua;
» Para fogdes de cozinha;¥< 10 ppm.

Motores de e H,S <100 ppm;
combustéo interna » Necessaria a remocéo de vapor d"agua e
siloxanas;

Observacao Motores de quatro tempos séo
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Microturbinas

Células de combustive

Similar ao géas natural

mais suscetiveis ao,8 que motores a diesel.

Tolerancia a k5 até 70.000 ppm;

indice de Wobbe: 350 BTU.stf

520 kPa de presséo;

Necessaria a remogéao de vapor d’agua e
siloxanas.

PEM (Membrana Eletrolitica Polimérica):
CO < 10 ppm, além de necessaria remoga H

PAFC (Célula de Combustivel Acido Fosférica)
H,S < 20 ppm, CO < 10 ppm,
halogénios < 4 ppm

MCFC (Célula de Combustivel de Carbonato
Fundido)

H,S < 10 ppm em combustivel,

halogénios < 1 ppm

SOFC (Célula de Combustivel Oxido Sélido)
H,S < 1 ppm, halogénios < 1 ppm

H,S < 4 ppm

CH, > 95%

CO, < 2%

H,O < 0,00005 ppm

Necessaria a remogéao de particulas e siloxanas
> 3.000 kPa de presséao

Fonte: ARIAS (2010)

4.2 Métodos para remocéao de b5 do biogas

Para promover a remoc¢do do,Hdo biogas, podem ser
utilizados métodos bioldgicos, quimicos e fisichsTabela 9 descreve
alguns destes métodos, seus principios e processos.
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Tabela 9 - Tipos de processos para remog¢éo dg3H

Processo

Principio Fisico/Quimico

Processo Tipicol

Produto Finla

Lavagem fisica

Absor¢édo em liquido de lavagem aproprig

Desorgéo através de troca de
pressao/temperatura

do:

Rectisof

Gés rico em kB

Lavagem quimicg

fisica

Ligagéo do HS por meio de reagé&o conf

solucéo lavadora alcalina. Desorgéo térnfi

Sulfinol®
ca

Gés rico em kB

Processo
Umido

Lavagem quimic
neutralizadora

Remocé&o do k8 por meio de neutralizac§

(sulfeto, sulfeto de hirogénio), com uso d

lavagem por solugéo alcalina. Regenera
por meio de aquecimentas&ipping

o
e Carbonato de

40 potassio

Gés rico em kB

Lavacéo quimicq

Remogao de % por meio de oxidacéo pa|
enxofre elementar, em presenca de d¢

a
Processo de

Stretford

Enxofre

oxidativa Lo
transportadores de oxigénio adequados.
Adsorgéo de kB a partir de gases sem

Adsorgéo presenca de oxigénio, em carvéo ativadd &eneira Moleculaf Gas rico em kS

peneira molecular.

Adsorgdo com
reagao quimica

Converséo quimica por meio de éxido d
zinco

e

Dessulfurizagéo
com 6xido de zing
(ZnO)

Sulfeto de Zinco
(ZnS)

Processo Sec

Adsorgao com

Converséo de §$ em sulfeto de ferro (5%,)
por meio de massas contendo ferro.

Material contend

Enxofre e Sulfats

reagéo quimica 4 = . o
%xidi(;éo Regeneracédo do F®& por meio de oxidacap ferro de Ferro
em oxido de ferro e enxofre elementra
Oxidacéo do b5 - em presenca de oxigénip -
para enxofre, sob a influéncia catalitica ¢lo Dessulfurizagéo
carvao ativado com uso de carv§o  Enxofre

Catdlise adsorpti\

a

Regenerag&o por meio de extracéo oy ativado
desorcéo
Processo de i . e 1
~ Passagem de gas através de membranajcom Gés ricoem k5 e
separag&o por " N -
diferentes taxa de difuséo CGo,
Processo de membrana
Membrana Absorgéo por — I -
G20 por. Combinagéo de processos de difusdo g Gas rico em 5 e|
membrana a baixa = -
= absorgdo em membranas Co,
presséo
Processos | Dessulfurizagéo| Converséo do j$ em enxofre por meio dg
L suurizag . 5 ) P BIO-Sulfex Enxofre
Bioldgicos biol6gica microorganismos

Fonte: IWT (2006)
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4.2.1 Dessulfurizacéo Bioldgica

A remocédo por meio de bactérias € uma das técmeds utilizadas na
reducdo de k6 no biogas. O processo é considerado eficiente até
concentracdes de 3000 mg.R(®EUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).
Microrganismos ideais para este processo possueapacidade de
transformar HS em enxofre elementar, utilizando £€mo fonte de
carbono e eliminando, assim, a necessidade deemigsi para estes
microrganismos. Segundo Siefers (2010), as bastén@is utilizadas
sdo as do génerdhiobacillus as quais conseguem suportar uma
variedade de condigbes ambientais, tais como fjdegna temperatura,
umidade, pH e razéo entrg/B,S. Estas bactérias podem trabalhar tanto
em ambiente aerdbico quanto anaerdbico. Nestelémtessulfurizacéo,
ocorre primeiramente a dissociacdo @& Honforme a Equacao 11.

H,S— H" + HS Equacéo (11)

Se as condi¢cdes de oxigénio forem limitadas, ocarfermacao de
enxofre elementar, conforme a Equacéo 12.

HS+ 0,50 — S+ OH Equacéo (12)

Caso as condi¢cdes ambientais sejam de excessoighniox ocorre a
producao de S§, o que leva a acidificacdo, conformeEguacéol3.

HS + 20, » SO + H' Equacao (13)

A desulfurizacdo biol6gica também pode ocorrer peio da bactéria
Sulfobacter oxydandNa presenca de oxigénio, esta bactéria consome
H,S e o transforma em enxofre elementar. Este é @dwmémais
utilizado em usinas de biogas, onde a dessulf@zacorre dentro do
préprio fermentador. A insercdo de oxigénio é adatfa, de modo que

a alimentacao deve manter um percentual de oxigénie 3% e 5% do
volume total de biogas no fermentador. (FNR, 2008).

A remocao biolégica de 43 pode ser feita também em biofiltros e
lavadores bioldgicos. Abatzoglou e Boivin (2009)ami o uso do
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Thiopaq®, um sistema comercial de remoc¢éo biol6gieaHS, que
utiliza tiobactérias em um ambiente alcalino. E$tastérias oxidam o
H,S em enxofre elementar e ainda realizam a regei®squltanea de
hidréxido, que é utilizado para dissociar gSHO sistema é capaz de
atender vazées entre 200 Nri.& 2.500 Nm3H e concentracdes de
entrada de k6 de até 100 %, com eficiéncias de remocao quenpode
atingir até 4 ppmv apds o tratamento.

4.2.2 Fixagdo quimica em zinco

O oxido de zinco (ZnO) é o adsorvente mais utiizapdra a
remocao de tracos de sulfeto de hidrogénio do gdaral, para
alimentar reformadores a vapor de hidrocarbonet®s. material
adsorvente se apresenta tipicamente na forma ielro$ extrudados
com diametro entre 3 e 4 mm e comprimento entr@ #nen. Ha varias
formas para operagfes em temperaturas que podésin eatre 205 e
400°C (KOHL e NIELSEN, 1997).

O oxido de zinco reage com o sulfeto de hidrogéimnmando
sulfeto de zinco, conforme a Equacao 14.

ZnO + HS =ZnS + HO Equacéo (14)

A constante de equilibrio para esta reagéo é deldeHguacéo 15.

_ Pyyo

K, Equacéo (15)

Py,s

onde:

* Py, € presséo de vapor parcial do vapor d’agua;
* Py, € apressdo parcial de vapor do sulfeto de hidiogé

Sanchez- Hervést al (2005) realizaram testes em bancada de
um adsorvente comercial contendo 50 % de seu pesaido de zinco
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e 10% de seu peso de oxido de niquel. @atlatde adsorvente possuia
dimensdes de 3,2 mm de diametro e comprimento 6ptre 9,5 cm. A
densidade aparente era de 0,88 g/cm3. O reatopré@nchido com
2.500 g de adsorvente, sendo que foram adotadas tgms de
concentracdo de gases, conforme pode ser vistalmdl 10.

Tabela 10 - Composicéo do gas sintético

Componente (% v/v) Valor
Gas Sintético't  Gas Sintétictd

CO 56 16

H, 20 15
CO, 4 8,5

N, 9 45,2
H,S 1 0,05
H.O 10 15

2
) Fabricante: ELCOGAS® Fabricante: ABGC
Fonte: (SANCHEZ- HERVAS et al.,2005)

Os testes de Sanchez—Heredsal. (2005) demonstraram que,
mantidas a vaz&o, pressdo e concentracdo inicidi,8eno gas, as
eficiéncias de remocao de$icrescem com o aumento da temperatura.
Os testes demonstraram ainda que o adsorvente eaf@medoas
condicbes de operacdo em uma grande faixa de tataper(250 a 650
°C), pressdo (2 a 20 atm) e velocidade do gas@3a5m0.000 1), com
baixo vazamento de 8 e caracteristicas nitidas de curvas de saturagéo.

4.2.3Remocao fisica em carvao ativado

O sulfeto de hidrogénio molecular adsorve na sigerido
carvao ativado se o biogas estiver livre de oxigy@&possuir média ou
alta concentragcdo de sulfeto de hidrogénio. A &ficia deste processo
ndo é geralmente suficiente e, por isso, o cartigad® é impregnado
com catalisadores, tais como iodeto de potassi), @¢drbonato de
potassio (KCOs) e permanganato de potassio (KMpCDEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2011).
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Sitthikhankaew et al. (2011) conduziram um estudo
comparativo de adsorcdo de sulfeto de hidrogénlzamdo carvao
ativado comercial impregnado com Hidréxido de PsitdgKOH),
Hidroxido de Sédio (NaOH), Carbonato de SodioM@) e lodeto de
Potassio (KI). Os testes de adsorcdo do sulfeto hidigogénio
demonstraram que para a temperatura d€C30as capacidades de
adsorcdo encontradas para os carvies ativados gnaoes com
compostos alcalinos foram ligeiramente menores qu® o0 carvao
ativado comercial. Nos ensaios com a temperatuiandgo de 36C a
550 °C, os carvdes ativados impregnados com compostalnals, ao
contrario, apresentaram capacidades de adsorcawemajue as do
carvao ativado comercial.

As reacdes do #$ nos carvdes ativados impregnados com
compostos alcalinos apresentam adsor¢des quimioa® aeagdo
principal. Estas reacdes sdo endotérmicas e, portanaumento da
temperatura reflete no aumento da capacidade decadsdentro do
reator. Esta premissa foi provada pelos maiorexreside adsorcéo de
H,S constatados nas andlises do experimento.

As reacoes do $6 com os compostos alcalinos utilizados séo:

KOH — Hidréxido de Potassio
H,Sg + KOHg-C = KHS + HO
H,Sg + 2KOHg-C 2> KS + 2HO

NaOH — Hidroxido de Sédio

H,Sg + NaOHg-C >  NaHS + HO
H,Sg + 2NaOH,-C >  NaS + 2HO
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Na,CO3; — Carbonato de Sédio

H.S(g) + NaCGO; )— C = NaHS(; + NaHCQ + NaHCQ (g

H,S + NaCO; = N&sS (q) + HCO;

Kl — lodeto de Potéassio
HZS(g) + Kl C) c-> KHS(q) + HI ()
HZS(g) + 2Kl (q)—C > KZS @ + 2HI (9)

Bonatto (2013) conduziu um estudo comparativo eminé tipos
comerciais de carvao ativado granular, Norit e gtgle Os testes
foram realizados conduzindo-se um mistura sintétigaendo 200 ppm
de HS e balanco em Matravés de uma coluna de vidro com diametro
interno de 1,5 cm e preenchida com 6,0 cm de rahatédram avaliadas
a eficiéncia de remogéo para o gas seco e Umida, ggvelocidades
lineares de 3,5 cm's6,5 cm.g e 10,0 cni.s Para o ensaio
com géas seco, 0s maiores tempos de ruptura foraena@wos para o
carvao ativado da marca Norit, em comparacdo camlagla marca
Pelegrini. Tendo em visto que a capacidade de r@onpor adsorcao
esta diretamente relacionada com a superficie gigpedos materiais,
essa diferenca de eficiéncia foi comprovada atral@sandlises de
superficie especifica BET, que indicaram valore3&83 m2.g-1 para
carvéo ativado Norit e 49,77 m.gara carvao ativado Pelegrini. Ao se
conduzir ensaios com gas previamente umidificadejrgpo de ruptura
observado para a marca Norit foi ainda maior, seqo® 0 da marca
Pelegrini ndo teve seu tempo de ruptura alterade@nparacdo com
aguele observado no ensaio com gas seco.
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4.3  Adsorcdo em meio suporte contendo ferro

4.3.1 Fenbémeno da adsor¢éo

A adsorcéo é um fenémeno fisico-quimico onde o coapte
de uma fase gasosa ou liquida é transferido psupexficie de uma fase
sélida. Os componentes que se unem a superficiectsimados de
adsorvatos, enquanto que a fase sélida que resmavato € chamada
de adsorvente (MASEL, 1996). A adsorcéo se refemalmente ao
aumento na concentragdo de um composto na supesfitda de um
material poroso, selecionado para ser o adsorvéBitEEKENS et al,
2010). Segundo Letterman (1999) , a adsorcdo déameak pode ser
representada como uma reagdo quimica, conformeackq 16.

A+Bo AB Equacéo (16)
onde:

* A é 0 adsorvato;
*« B é o adsorvente;
« A.B é o0 composto adsorvido.

Segundo Kohl e Nielsel(1997), as forcas que mantém as
moléculas adsorvidas presas a superficie podetarster fracas quanto
fortes. As forcas de ligacdo fracas séo regidasfamas fisicas ou
ligacBes de Van der Waals, e sdo responsaveis readg parte dos
fenébmenos de adsorc¢ao.

Existem dois tipos de adsorcdo: a adsorcao fisidsmsorcao
e a adsor¢cdo quimica ou quimiosor¢do. Em certasiG@sa porém,
ambos os tipos podem ocorrer simultaneamente (CNEREROFF e
ELLERBUSCH, 1978).

A adsorcéo fisica € o resultado de interacGes aedéa Waals
entre o adsorvato e o0 adsorvente. Estas forcafsas@s e caracterizadas
por uma pequena mudanca de entalpia, a qual édiesiié para levar a
guebra das ligagbes. A adsorcao fisica nao enwba@mpartiihamento
ou transferéncia de elétrons, o que mantém todaspeies envolvidas
com suas identidades (BUEKENS; ZYAYKIN, 2010).
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A adsorcdo quimica ou quimiosor¢do € caracterizaela
formacdo de uma ligacdo quimica entre a molécukoraiia e a
superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984). As ppads
caracteristicas que distinguem a adsorcdo quimacaddorcao fisica
podem ser vistas na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracteristicas principais da adsorcafisica e quimica

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica

Baixo calor de adsorcéo (entre 2 @ Alto calor de adsorcdo (entre 2 a 3
vezes menor que o calor latente vezes maior que o calor latente de

evaporagao) evaporagao)

Nao-especifico Altamente especifico

Mono ou multicamada Apenas monocamada.

Nao ocorre dissociagdo de espéc Pode ocorrer dissociacéo

adsorvidas Possivel de ocorrer dentro de uma

Apenas significante em temperatur grande faixa de temperatura

relativamente baixas

Rapida, ndo-ativada, reversivel Ativada, pode ocorrer de forma lenta,

Nao ha transferéncia de elétronsrreversivel

porém pode ocorrer polarizagdo d®corre transferéncia de elétrons,

adsorvato levando a formacéo de ligacédo entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente

Fonte: Ruthven (1984)

O processo de adsorcdo é geralmente estudado satdmvé
graficos, denominados isotermas de adsorcdo. Qlilgguientre o
estado adsorvido e livre das moléculas dependendaeratura e pressao
e pode ser definido em termos da funcdo empirisarife na Equacao
17 (BUEKENS; ZYAYKIN, 2010).

g=f(P,T) Equacéo (17)
onde:

g € a quantidade adsorvida;
» P é apresséo;
T é a temperatura.

Para temperatura constante, surge entdo a isotErmdsorcao,
que é dada em funcéo da pressao do gas. O modetmtmais simples
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para adsorcdo em monocamada foi proposto por Iharggmuir, em
1918. Este modelo foi baseado nas seguintes sdpssibasicas
(RUTHVEIN, 1984):

* As moléculas sao adsorvidas em um numero fixo tites dhem
localizados e definidos;

« Cada sitio pode segurar uma molécula adsorvida;

» Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

* N&o hé interacdo entre as moléculas adsorvidasitias
vizinhos.

Considerando a troca de moléculas entre a fasavids@® a
fase gasosa, as taxas de adsorcdo e dessorcaadsdopelas EquacOes
18 e 19.

Taxa de adsorgdo = k,.p.(1 —6) Equacéo (18)

Taxa de dessorcao = k;.0 Equacéo (19)
onde:

» Kky€ a constante de equilibrio de adsorc¢éo;

* kg é aconstante de equilibrio de dessorcao;

* péapressao;

* 0 é arazdo entre o nimero de sitios ocupados déculas
gasosas e 0 numero total de sitios existentes

No equilibrio, as taxas de adsorcdo e dessorcadgsais,
conforme pode ser visto na Equacéo 20.

0 K,
1-0 k7

P Equacéao (20)
=K. p

SendoK = % a constante de equilibrio de adsorcao. Rearranjsad
P
Equacéo 20, temos a Equagéo 21:
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Hziz K-p Equacéo (21)
qgs 1+K.p

onde:

* (s € numero total de sitios por unidade de pescotume de
adsorvente;

* g é o numero de sitios ocupados por moléculas gagos
unidade de peso ou volume de adsorvente;

* 0 é arazdo entre os sitios ocupados e 0s sitais fot

* péapressao;

» K é a constante de equilibrio.

Para pequenas pressdes, K.p é tdo pequeno queomidador
pode ser praticamente ignorado, 0 que resulta nadég 22.

0=K.p Equacéo (22)

Para pressdes elevadas, o valor de K.p é alto,ad® mue o
denominador é quase igual a K.p. A equacdo de Lamgse reduz
entdo a Equacao 23.

K.
p=—t=1

= Equacao (23
Kp quacgao (23)

Ruthven (1984) classificou as isotermas de adsdig@a em 5
tipos, como pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5 - Classificagdo de isotermas de Brunauer

10 1

Quantidade Adorvida
=
[
(=]

v v VI

0 10 10 1
Pressio Relativa

Fonte: RUTHVEIN (1984)

Segundo Ruthvein (1984), as caracteristicas de gadadas
isotermas da Figura 5 séo:

Tipo I: Isotermas no qual o adsorvente apresenta mia@spsendo
gque o tamanho do poro ndo € muito maior que o diaraa

molécula adsorvida. Para estes tipos de adsorydritesn limite de
saturacdo bem definido, que corresponde ao compleemchimento
dos microporos.

Tipos Il e Il — Caracteristica encontrada em adsorventes que
possuem uma grande faixa de tamanhos de porosd\gstemas
ocorre uma continua progressdo com o aumento degeanento, de
adsor¢cdo monocamada para adsorcdo multicamadade eata
condensacdo capilar. O aumento da capacidade ess alt
temperaturas se deve a condensacao capilar que ows poros de
didmetros maiores a medida que se eleva a pressao
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Tipo IV — Esta isoterma sugere a formac¢do de duas camadas
superficiais, tanto na superficie do adsorventenguaa parede do
poro, que no caso deste Ultimo, tem seu diametito maior que o
didmetro molecular do adsorvato.

Tipo V — Esta isoterma ocorre caso os efeitos das atragbes
intermoleculares sejam grandes

4.3.2 Remoc¢ao com oxido de ferro

O processo de purificacdo de gas com 6xido de fewen dos
métodos mais antigos para a remoc¢ao de compostrmxdée de gases
industriais. O processo é em geral aplicado parmaamento de
pequenos volumes de gas onde a quantidade de enrafiovida ndo
justifica 0 uso e complexidade de um processo deneracdo com a
recuperacao de enxofre (KOHL e NIELSEN, 1997).

A remocédo do sulfeto de hidrogénio,@) do biogas pode ser
feita através de adsorcdo, onde 0s materiais adidig devem conter
o6xidos, Oxidos hidratados ou hidroxidos de ferroos Nmateriais
utilizados ha comumente o 6xido de ferro ,@=e- e o hidréxido de
ferro - Fe (OH) - os quais capturam o sulfeto de hidrogénio em sua
superficie, formando sulfeto de ferro e &agua (ABATZOU,;
BOIVIN, 2008).

As Equactes 24 e 25 descrevem estas reacoes.
FeO; + 3H,S 2 FeS; + 3H,0 Equacéo (24)
2Fe(OH)} + 3H,S 2 FeS; + 6H,0 Equacéo (25)
As reacbes de formacdo do sulfeto de ferro parxidode
hidréxido de ferro séo levemente endotérmicas, sejud € necessario

uma temperatura minima de fZ para que as mesmas ocorram
(RYCKEBOSCH, 2008).
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Deublein e Steinhauser (2011) citam que o0s elerseiotendo
oxido e/ou hidroxido de ferro sdo empilhados em adam em uma
coluna, que tanto podem ser de 1& de ferro, lastasmadeira
impregnadas com ferro qelletsimpregnados com ferro. O biogés flui
em direcdo perpendicular as camadas dentro daa;glwomovendo a
retrada do HS por adsorcdo. A Tabela 12 apresenta algumas
caracteristicas de torres de remocao g fpor processo de adsorcao.

Tabela 12 - Dados caracteristicos de uma torre deeglsulfurizacéo

Paréametro Valor

Fluxo de biogas ~ 1000 m3d

Teor de HS antes da torre 1,0-2,09.NmM (658,2-1316,4 ppm)
Teor de HS depois da torre 0 — 20,0 mg.Nrf0 — 13,1 ppm)
Consumo de 6xido de ferro 2,2 m3.&

Ar consumido no processo 1,0 NnB.h

Diametro da torre 1-3m

Altura da torre 2-3m

Material Aco inoxidavel 1.4571

Queda de presséao 25 mbar

Custos de operacao US$13 para cada 1000 Nm?3 de biogéas

Fonte: DEUBLEIN e STEINHAUSER, (2011)apud bmvit (2006)

O tempo de vida do leito pode ser estendido, addutse ar
para oxidar parte do sulfeto de ferro em enxofeenehtar, regenerando
assim o Oxido de ferro (KOHL e NIELSEN, 1997). Pambos os
elementos, a regeneracao pode ser feita introdotgadar na torre de
dessulfurizagdo. A regeneracdo do Oxido de ferredebe & reacdo
descrita na Equacéo 26 (RYCKEBOSCH, 2008):

2FeS; + 30, 22Fe0; + 6S Equacéo (26)
Para a regeneracdo do hidroxido de ferro, é eriddezida a
reacao descrita na Equacéo 27 (DEUBLEIN; STEINHARSE)11):
2FeS;+ 30, + 6H,0 > 4Fe(OH) + 6S Equacéao (27)
No processo de regeneracdo de ambos (6xido e ridrdbe
ferro) ocorre liberacdo de calor, ou seja, ambos péocessos
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exotérmicos. No caso do material adsorvente sepesio por lascas de
madeira impregnadas com o6xido de ferro, a dosager@ deve ser

feita de maneira controlada, para evitar a combustd material

(RYCKEBOSCH, 2008). A regeneracdo também ndo poderéeita

indefinidamente, visto que apds certo tempo de asagdsorvente se
torna coberto com enxofre elementar, e seus pacasnfentupidos

(Muche e Zimmermanri985)

Benzingeret al. (1996) fizeram uso do lodo proveniente do
processo de decantacdo de uma estacdo de tratadeeatpua, o qual
continha Fe(OH)em sua composicdo. O teor de ferro presente no
residuo seco do lodo se encontrava na faixa dea2880 g Fe.k§ de
residuo seco. O teor de residuo seco no lodo smtaca na faixa de 6
a 49 gramas de residuo seco para cada quilogratodale

O experimento foi feito comparando-se duas mangsie@m
paralelo, que foram alimentadas permanentemente esgoto da
mesma fonte. Em uma mangueira foi feita a introduc@® lodo
contendo Fe(OH) Benzingelet al. (1996) observaram que a mangueira
alimentada alternadamente com lodo contendo Fe(@bifeve a maior
reducdo de sulfato a sulfeto, quando comparado ague&a de
referéncia, onde néo foi introduzido o lodo. O tderHS presente no
esgoto foi reduzido em até 90% com o uso de Fe{OH)

Muche e Zimmerman(1985) propuseram o dimensionamento
de uma coluna de dessulfurizagéo, na qual as ddmensaltura e area
de secdo transversal - foram calculados em fungdo sgguintes
parametros:

« Vazéo afluente de biogas;
« Quantidade de }$ presente no biogas;
» Velocidade maxima do fluxo de gés a percorrer arnagladotada
como sendo 0,5 cm's
¢ Quantidade de enxofre elementar adsorvido no raateri
Sem regeneracéncerca de 15g enxofre kgle adsorvente
Com regeneracdocerca de 150 g de enxofre’kde adsorvente;
* Altura de cada camada dentro da coluna de 25 cm.
A Figura 6 exibe a configuracdo da coluna propgsia Muche e
Zimmermann(1985), para compartimentos de seg¢do circular drgda.
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Figura 6 - Colunas de dessulfurizacéo

COLUNA DE PURIFICACAO COLUNA DE PURIFICAGAO
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Fonte: Muche e Zimmermann (1985)

Mercado (2010) se baseou no trabalho de Muche e
Zimmermann (1985) e desenvolveu uma coluna piloto para
dessulfurizagdo do biogas proveniente de um re&tdSB. No
experimento, foi utilizado como adsorvente um niateyranular, ndo-
comercial, contendo 84,17 % de 6xido de ferro -02além de outras
impurezas (Figura 7). Este material € um subprodatmbtencdo do
acido sulfurico, o qual é produzido a partir dogesso de ustulacdo da
pirita carbonosa.
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Figura 7 - Material adsorvente contendo 6xido de feo

e

" Fonte: MERCADO (2010)

Mercado (2010) testou as eficiéncias de remocablSopara
trés tipos de granulometria diferentes, sendo quenaterial com
granulometria mais fina foi aquele que apresentouebnorcapacidade
de remocao de H2S, com eficiéncia de remocao @988,

Truong e Abatzoglou (2005) estudaram, em escala de
laborat6rio, uma tecnologia de adsorcdo para ag&mde sulfeto de
hidrogénio do biogas. O estudo gerou dados sobedic&ncia do
processo em funcdo das seguintes variaveis:

» Natureza e propriedades do material adsorvente;

» Taxa de fluxo do biogas e o tempo de contato dgdsicom o
adsorvente;

» A geometria das colunas de adsorcédo e a velocililzel do
fluxo;

» A concentragdo do contaminante@ie a umidade do gas.

Para o estudo foi utilizado um adsorvente comercial
Sulfatreat 410 HP®, que possui uma combinacdo ddosxde ferro
FeO; e FeO, e um o6xido ativador fixado a uma matriz feita de
montmorilonita calcinada. Foi constatado que aag¢did da altura, e
conseqliente variacdo do tempo de detencdo do gé&® dia coluna,
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possui influéncia direta na capacidade de remogaandterial. Nos
experimentos realizados com biogas sintético comcemtracdo de
10.000 ppmv de }B, a concentracdo de saida observada foi
praticamente a metade, para um tempo de detencad60ds, se
comparada a concentracdo de saida para um tengsdesiecdo de 30 s.

Wiertel et al. (2010) cita que oOxidos de ferro restouturados tem
encontrado diferentes interesses em tempos recémnaos de ferro e
materiais a base de ferro revelam, frequentempragriedades fisicas,
Oticas, magnéticas e cataliticas Unicas. Nanoptatide 6xido de ferro
sao relativamente baratas e nado toxicas, e posswtars aplicacdes de
alta tecnologia, tais como contrastes para ress@éamagnética, agente

carreador de drogas e genes e agentes cataliticos.

A Tabela 13 apresenta um resumo de varios expeimeealizados de
acordo com a literatura, com os tipos de o6xido deof e suas
caracteristicas.

Tabela 13 - Experimentos realizados com 6xido derfe

Parimetros
Autor Velocidade | Temperatura |Tamanho da | Concentracio de Didmetro | Eficiéucia
. . i Pressio Altura | Interno da de
Linear do Ensaio particula H,S ~
1 o (mm) - (atm) (cm) Coluna Remocio
(ems™) o (ppm) (em) o
Anerousis &
Whitman 1,00- 5,00 26.7 0.25-0.59 80 527 3.000 40,60
(1984)
Abatzoglou & N
4 4 - 6.5 - 5. 3
Truong (2005 0,180.49 21.0 4.00-6.50 | 3.000-10.000 10 5-30 [3.8le6.35 90.0
Muche et al
3 50-25 200-5 2.15 2075
(1985) 0.50 15,0-250 2,00-5.00 2.150 1.0 100 297
Mercado
25 -9 44 2 _15 55 5
2010) 1.25-9.44 26.6-31.0 [0.10-15.00 755 -3.870 1.0 160 7.50 883
Wang (2008)( 9.00-26.00 | 21,0-23.0 2,00-6.50 | 5.000 -60.100 4.0-50.0 600 11.00 98.0
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4.3.3 Determinacéo da capacidade de saturacéo e vas de
saturagdo do material

Uma curva de saturagdo fornece uma indicagdo d@irmacomo um
adsorvato (neste caso, g3) é distribuido em um leito fixo, quando um
fluxo gasoso contendo um percentual fixo desteradsmatravessa este
leito, até 0 momento em que o mesmo emerge no fioakito. A
Figura 8 mostra uma tipica curva de saturacgéo.

Figura 8 - Perfil da concentracdo de S no leito fixo de adsorvente

F 3
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Fonte: KOHL e NIELSEN (1997)

A Figura 8 (a) exibe uma tipica curva de saturaédeigura 8 (b) exibe
a concentracdo de adsorvato na fase gasosa enuguptinto dado ao
longo do leito, em funcdo do tempo, pois isto fasdb movimento da
frente de concentracéo no leito. Com a entrad&@lrda corrente de gas
no leito, o adsorvente € rapidamente saturado rneaden e a
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concentracdo do adsorvato cai rapidamente ao ldadeito, formando
entdo um perfil de concentracdo, o qual é chamadmuda de transigéo.
Se, ao longo do experimento, este perfil de congefd na zona de
transicdo permanecer inalterado, um padrdo coestant entdo
desenvolvido e se move na mesma dire¢cdo do flugosga devido a
progressiva saturacdo dos sitios adsortivos nadatdo leito. Na
Figura 8 (b), f demonstra a formacg&o inicial do perfil de conagg#o,

t, demonstra um perfil em algum tempo intermediaripdemonstra um
outro perfil, pouco antes da ruptura. O valorgedica o ponto onde o
adsorvato - neste caso, g3 é pela primeira vez detectado na saida da
coluna. Apds a ruptura, a concentracdo de adsomatdluxo do
efluente aumenta de maneira abrupta, até o valarodaentracdo de
entrada, no intervalo de tempo compreendido enire &, como
indicado na Figura 8. O valgritdica o tempo total para a saturacdo do
material, ou seja, 0 momento onde a concentrac&aida da coluna se
iguala ao valor da concentracdo de entrada.

O formato da curva de saturacdo representa a a@néié adsorcéo
global, e é determinada pelo balanco de massargi@m® leito, junto
com a reacdo de adsorcdo que ocorre no leito Keo.maioria dos
processos de adsorcdo, os efeitos de transfer@ac@alor dentro do
grao de adsorvente podem ser desconsideradoss p@®ria dos gases
que sédo removidos por adsor¢cao estao presentesneentracdes muito
pequenas junto com um géas carreador inerte (N€tLAl. 1992). Seria
necessario considerar efeitos de transferénciaate somente se a
reacdo fosse extremamente exotérmica.

A massa de enxofre adsorvido pela massa de adssnrenponto de
ruptura da curva de saturacgpsera calculada pela Equacéo 28:

Vi,s X ty X Cqin X PMg

H,S retido = Equacéo (28)

M adsorvente

onde:

* Vu,s é a taxa volumétrica do fluxo de entrada, em h3.s
 t, é 0 de saturagdo, em segundos;
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» Cain € a concentragdo de entrada, em nmidt.m
» PM; é o peso molular do enxofre elementar, enmol™;
* Magsorvent® @ massa de adsorvente na coluna, em g.

Ap6s a ruptura do material, entre os tempos t , ¢ quantidade de
enxofre retido na coluna seré dada pela Equacéo 29.

Qags = QA Equacéo (29)

onde:

Oags€ quantidade adsorvida deS;lem mg;
Q é a vazéo do gas, em m3/s.
A é a area sob a curva, em mg.s/m3,

O valor da area totalob a curva de saturacao (exibidaFigura 9)
sera obtido pela soma das areae cada mudanga concentragao ao
longo do tempo. Com isso, tem-se que:

Figura 9 - Areas das concentracdes ao longo do tern

Concentracao
de saida

Tempo

O calculo das areas sera feito de acordo com dalradhe
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Tabela 14 - Calculo das areas sob a curva de contagao

Ar = (-t XC
A, = (-t) xGC
A; = (B-t) xGCg
Ay = (b-t)) xGC4
As = (-t xGs
An = (ta-t5) xGC

O valor da quantidade de,$l adsorvido sera dado entéo pelo
somatério das areas da Tabela 14, multiplicado pelsio do gas
sintético, conforme Equacéo 30.

n
Gags =Q ) A Equagao (30)
1
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os materiais e ogtmtbtados
na pesquisa. A Figura 10 exibe o fluxograma quedmitado para este
trabalho.

Figura 10 - Fluxograma da metodologia

Revisdo Bibliograifica

Materiais e Métodos
Caracteriza¢io dos .
g Ensaios
Materiais

[ |
‘ Microscopia ‘ ‘ Anilise BET ‘

Eletrénica de (superficie ¢ Ensaios Preliminares

Varredura porosidade)
\ |

L

Definigiio das
Velocidades e
Granulometrias

S

Ensaios com
Velocidades e
Granulometria
definidas

Tratamento ¢ Anilise
de Dados

Conclusdes e
Recomendagoes

A metodologia deste trabalho compreendeu duagdatieis principais,
sendo 1) a caracterizacdo dos materiais quanda éoseposicao e 2) 0s
experimentos de adsorcéo dgstem o6xido de ferro na forma granular .
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5.1 Caracterizagéo do 6xido de ferro granular

5.1.10rigem, composicao e preparagdo do material

O oxido de ferro que foi utilizado no experimentd fornecido pela
empresa Sul Gesso, de Imbituba, Santa Catarin® Esterial é
proveniente do processo de ustulacdo da piritaonaga, que objetiva a
obtencéo do &cido sulftrico §60y). Segundo Filho e Moraes (2009), a
pirita carbonosa € um rejeito da extracdo de carefividade esta
realizada na regido Sul do Estado de Santa Catapis o inicio das
atividades da Industria Carboquimica Catarinen€€)| em 1979, a
pirita carbonosa, que correspondia a 75% em pes@mdd@o explorado
e era considerada um rejeito, passou a ser destinddbricacéo de
acido sulfdrico.

O rejeito da fabricacéo do &cido sulfurico pelocpsso de ustulacédo é
um material pulverulento, e que possui em sua ceipdo grande
gquantidade de 6xido de ferro na forma de hemdfiggOg) e magnetita
(F&O,4), além de outros elementos. Na Tabela 15 podevistr a
andlise quimica fornecida pela empresa que contizeceste material.

Tabela 15 - Analise quimica do residuo, por Especmetria de
Fluorescéncia de Raios X

Fe0;| Al,O; | CaO | Na,O | K;O | MnO | TiO, | P,Os
) | () | ) | ) | 0) | ) | () | (%)

98,71| 0,05 0,06/ <0,01 0,01 0,2y 0,08 0,04

Fonte: Sul Gesso Industria e Comércio Ltda.

Por se encontrar inicialmente na forma pulverulenfai
necessario que o material sofresse um processoreadao de graos
para que pudesse ser utilizado no experimento. @ri@agranular
resultante possui uma granulometria variada, cordqrode ser visto na
Figura 11.
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Figura 11 - Oxido de ferro granular

A partir do material obtido, com granulometria aada, foi
realizado entdo o peneiramento do mesmo. Para sesosn foram
adotadas granulometrias diferentes, sendo que:

e Para osensaios preliminares o peneiramento do material foi
realizado com peneiras granulométricas para ansodgasolos,
cedidas pelo Laboratdrio de Mecéanica dos SoloskEad) como
as que podem ser vistas na Figura 12. A granul@natiotada
consistiu de material passante na peneira 6,35 matidd na
peneira 4,70 mm.

Figura 12 - Peneiras granulométricas
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» Para osensaiosdefinitivos, buscou-se uma granulometria mais
fina, em funcdo das conclusbes obtidas a partir eltsaios
preliminares (a serem posteriormente explanadostemo 6 -
Resultados e Conclusfes). Para tanto, a granulanaetotada
consistiu de material passante na peneira 4,70 matido na
peneira 2,00 mm. Devido a grande quantidade deriaagee foi
utilizada, foram montadas 02 (duas) peneiras ctas t®ntendo
as aberturas citadas, para assim se ter maiorezapal obtencao
do material granular (Figura 13). Salienta-se quse telas
metalicas com aberturas de 4,70 mm e 2,00 mmadgiz estao
de acordo com a ABNT NBR NM-ISO 2395:1997.

Figura 13 - Peneiras com aberturas de 4,70 mm e B,enm

DETALHE ¢
7

5.1.2 Andlise de area superficial (BET) e porosidade

A é&rea superficial e a porosidade sdo fatoresiaisupara a
determinacdo das atividades cataliticas de 6xidderdo (CORNELL e
SCHWERTMANN, 2003). A determinagdo destas infornescdpor
meio da adsorcdo de um gas por um sélido podederrieformacgfes
valiosas sobre a area superficial e a estruturapdoss deste solido
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(GREGG e SING, 1982). Para esta andlise, 0 métaBHT é
comumente utilizado para se avaliar dados sobi@gfits de gas em um
sélido e entdo fornecer informacdes sobre a arsaplerficie especifica
deste, geralmente expressa efigh além do volume dos poros e seu
tamanho (FAGERLUNG, 1973). Caso haja dados sutiegrobtidos a
partir do ensaio, um processamento adicional dgstee fornecer
informacdes sobre o tamanho médio dos poros drédigdo dos poros
no substrato.

Para a realizacdo do ensaio BET, as amostras deassar
primeiramente por um tratamento prévio, para a dimapdos poros.
Caso este tratamento prévio ndo seja realizadmmsgezas existentes
nos poros podem distorcer os resultados de areerfiwigd e
porosidade, fornecendo dados errados.

As amostras a serem ensaiadas pelo método BETmM fora
separadas em 6xido de ferro granular e oxido de fex forma de po e
enviadas para analise. . O ensaio BET foi readizado Laboratério de
Quimica Analitica da Universidade Regional Integrdd Alto Uruguai
e das Missdes - Campus Erechim, no equipaméntantachromg
modeloNova 2200eA andlise dos dados e os resultados gerados para
area superficial, volume e tamanho dos poros &izada pelsoftware
Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reducti

Para todas as amostras foram solicitadas an&lstm®e a area
superficial e porosidade, com exce¢cdo do materiad fOrma
pulverulenta, onde se pode apenas determinar saaséperficial. Por
fim, para cada uma das formas, foi solicitada un@ise destas, com e
sem o tratamento prévio. Para as amostras quergiaspalo tratamento
prévio, este consistiu na lavagem destas com &gjoaidada e posterior
secagem em estufa pelo periodo de 12h, a uma tetuede 250 °C.

A Tabela 16 exibe um resumo das amostras enviaddas
analises solicitadas.

63



Tabela 16 - Separacado de materiais para Andlise BET

Dados do Material Analise BET
Amostras Forma Pré- Supertlgle Porosidade
Tratamento Especifica
Amostra 1 Granular Com Sim Sim
Amostra 2 Granular Sem Sim Sim
Amostra 3 Pulverulenta Com Sim Nao
Amostra 4  Pulverulenta Sem Sim Nao

Durante o ensaio BET, a amostra foi mantida a ¢zatpra de
ebulicdo do nitrogénio liquido, que é de -196°CfluRo de N, gasoso
foi admitido no equipamento, entrando em contatm eoamostra. A
presséo foi entdo aumentada gradativamente, a anegie ocorria a
adsorcdo do Nsobre a superficie da amostra. A cada equilibeio d
pressdo, o volume de,Mdmitido no equipamento foi medido, até o
ponto onde a pressdao relativa atingiu a unidadeef@j a relacédo entre
presséo de equilibrio e a pressao de saturacag & igual a 1 (um).
Apos este ponto, foi realizada a dessorcdo, oy aejamocgédo do N
admitido. Com os valores de volume dg & pressao relativa, foi
construida entdo uma curva de adsorcdo/dessorgacsegviu de base
para a obtencdo da area superficial, do volumepdoss e de seu raio
médio. Ao fim do ensaio, as amostras foram pesaolzamente, para a
geracao das isotermas de adsor¢ao.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Espectroscopia de Energia Dispersiva por Difracdoed
Raios X (EDX)

A microscopia eletronica de varredura é uma técaiwalitica de
microscopia, que produz imagens de amostras a partvarredura de
um feixe de elétrons. Os sinais emitidos pelo bod#a dos elétrons
na amostra sdo captados e a interpretacdo destes fitanece entéo
informacdes importantes sobre a morfologia da medwoacaso da
espectroscopia de energia dispersiva por difragd@ids X, as andlises
sao feitas por meio de um sistema acoplado ao saiépio eletrénico
de varredura. Estas andlises servem para identifecéorma qualitativa
e quantitativa os elementos quimicos presentes mastea. A
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guantidade de energia dos fétons resultantes de fig# elétrons que
incide sobre as amostras é captada e convertidkadas quantitativos e
qualitativos sobre a composi¢do quimica das me$@@iDSTEIN et
al. 2003).

A andlise dos materiais por meio da microscoper@hica de
varredura foi realizada pelo Laboratério Central Mecroscopia
Eletrénica da UFSC. Foi utilizado o microscépiarm@eico de varredura
modelo JSM-5510, da marca Jeol, que possui tamipérsigtema para
realizar a espectroscopia de energia dispersivalifracdo de raios X,
acoplado ao microscépio.

Os ensaios de MEV e EDX foram realizados com ety de se
detectar possiveis diferencas na morfologia dasstiame também a
presenca de elementos quimicos, em amostras viegeatsiradas, estas
Gltimas coletadas apds ensaios de adsorcag®le H
Foram analisadas nos ensaios as amostras ideffaicen Tabela 17.

Tabela 17 - Amostras separadas para analise MEV elX

Material Condicao
Oxido de Ferro em P4 Virgem
Oxido de Ferro em P6 Saturado
Oxido de Ferro Granular Virgem
Oxido de Ferro Granular Saturado

Para a analise foi realizada previamente a preparda amostra.
Esta preparacdo consiste na metalizacdo da amosmae
primeiramente é adicionada uma fita dupla face atbano, que tem
como fungéo a condugao e escoamento dos elétrdesxd@erado pelo
microscopio. O revestimento com carbono € adotaa@ que se
possam recobrir regides da superficie da amostie@ os atomos de
ouro nao apresentam cobertura efetiva. Em seguidafeito o
recobrimento da amostra com uma fina camada de, @amo um
equipamento chamado de evaporador, modelo JEE4C.
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As quatro amostras prontas foram encaminhas acmsei@pio para a
obtencéo das imagens da estrutura morfologica, dé&mesultados das
andlises sobre a composicdo quimica presente neriahalOs dados
obtidos nos ensaios foram tratados software System SIX da
fabricante Thermo Noran.

5.2  Testes de remocao de 13

O experimento foi realizado em condigcbes de bancada
instalagbes do Laboratério Integrado de Meio Amiigien LIMA, do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental.

Os ensaios de remocao dgSHlo gas foram feitos submetendo-
se um fluxo de mistura de gas sintético atravésnae coluna de vidro,
preenchida com 6xido de ferro granular, a tempeaambiente média
de 25°C e a pressdo ambiente, de 1 atm. A mistugdsl sintético tinha
em sua composicdo 200 ppm deSH balanco em N O gas metano
(CHy,) é tido como inerte e por isso foi adotado N2 istura, conforme
comprovado por Svéard (2004). Um esquema do ensalme@cada pode
ser visto na Figura 14 e uma foto do experimentotatm pode ser
visto na Figura 15.
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Figura 14 - Esquema do ensaio em bancada
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Foram conduzidos inicialmente ensaios preliminargsie
buscaram obter informacdes sobre os parametrositdes a serem
adotados para os ensaios finais. Os ensaios fioasn entdo
conduzidos em triplicata, para cada uma das veldes lineares
definidas.

Com os dados de concentracdo de saida ao longenguot
foram entéo tragadas as curvas de saturacdo do deifierro granular
devido a remocao do,8, e consequente formagédo deFke

A medicdo da concentracdo de saida ¢ kR saida da coluna
foi realizada com o uso do equipamento GEM 2000ndeca Landtec
(Figura 16). Esta medicdo foi realizada automaterds a cada
intervalo de 02 (dois) minutos, gerando um bancadabios na propria
memoria do equipamento.

Figura 16 - Equipamento GEM 2000, da marca Landtec

A leitura da concentracdo de$ino GEM 2000 foi feita com
uma célula especifica do préprio fabricante pagdataccao deste gas, e
que possui uma faixa de medicdo de 0 a 200 ppmecmrde medigdo
de +/- 0,2 ppm.

O controle da vaz&do no sistema foi feito com usgo utn
rotametro da marca Omel, com faixa de medicdo de5DO0 NI.K
(Figura 17). Este rotametro foi calibrado paraiagtido com gas
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nitrogénio, a 2%C e presséo de 1 atm. Apesar de o rotametro ter sid
fabricado e calibrado para uso apenas com gasud utilizacdo para
controle da vazdo da misturaa3IN, € passivel de ser feita, pois a
guantidade de $$ presente na mistura de gas sintético é insignifec

se comparada com a quantidade deds mistura. O calculo que
comprova tal fato pode ser visto no APENDICE A.

Figura 17 - Rotdmetro - Faixa de medicéo 0 - 500 Nh-1

Por ter sido o rotdmetro projetado para medicdovalio de
gases com pressdo de 1 atm e temperatura @ i necessario um
ajuste da leitura na escala deste equipamento, Sgaabter a leitura
correta de vazéo para cada velocidade linear gestrda. Para tanto,
antes de cada inicio de experimento, a temperatubéente foi medida,
e feito entdo a aplicagdo de um fator multiplicatpara a vazao do
ensaio, para a correta leitura da vaz&do no rotamarcaso dos ensaios
com temperatura ambiente diferente d€QYadotando-se temperatura
ambiente igual a temperatura do gas antes de emdracoluna do
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experimento). Os calculos para obtencéo do fat@odecéo podem ser
vistos no APENDICE B.

5.2.1 Ensaios Preliminares

Foram conduzidos inicialmente 3 (trés) ensaios, oduas
repeticdes cada, a fim de avaliar o comportameetcethocdo de %
do material. As velocidades lineares e alturasaatdst foram escolhidas
a partir da bibliografia consultada e dos ensaitsreormente realizados
por MERCADO (2010).

Nestes ensaios foram utilizados o 6xido de feremgjar com
granulometria compreendida entre 6,35 mm (passantd)70 mm
(retido). A Tabela 18 demonstra quais velocidddesm adotadas nos
ensaios e também as alturas de material na coluna.

Tabela 18 - Ensaios preliminares - Velocidades etatas adotadas

Altura de Altura de
Velocidade " Material na  Material na
Linear do Vaz_aol Coluna Coluna
Gas -\, N(‘I’_”;'_T)a 15,0 cm 30,0 cm
:1 o
(cm.$) Tempos de Detengéo (s)
1,0 95,1 15,0 30,0
2,0 237,8 - 15,0

Para cada ensaio foram geradas as curvas de Satudag
material, com a concentracdo de saida ¢ (¢m ppm) ao longo do
tempo (em minutos).
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5.2.2 Ensaios Definitivos

Foram realizados testes para uma faixa de veloegiatkares do
gas, para trés diferentes alturas de material ln@&o7,5 cm, 15,0 cm e
30,0 cm. A Tabela 19 fornece um resumo dos paréameate cada
experimento.

Tabela 19 - Parametros dos ensaios finais

Altura Altura Altura
de de de
Velocidade \azs Material Material Material
Linear do N az_aol na na na
Gas -\, ominal Coluna  Coluna  Coluna
(cm.sY (Ls7) 75cm  150cm  30,0cm
Tempo de Detencao (s)
1,0 95,1 7,5 15,0 30,0
2,5 237,8 - 6,0 12,0
5,0 475,6 - 3,0 6,0

A leitura da concentracdo de$ina saida da coluna, ao longo do
tempo, ird dar origem aos graficos de saturacaaxddo de ferro
granular.

Os ensaios para as velocidades foram todos readizam
triplicata, para cada uma das velocidades lineadturas de coluna. A
Unica excecdo ocorreu para coluna preenchida cauraale 7,5 cm
para a qual foi avaliada a reacdo de remocéo & dpjenas para a
velocidade linear de 1,0 crit:€ste Gnico ensaio para altura de 7,5 cm
foi realizado com base nas conclusfes parciaisfapaen obtidas ao
longo dos ensaios definitivos, a serem explanadasasultados.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagdo do 6xido de ferro

O material utilizado no experimento possui em SYAPDSICAO
uma grande quantidade de oxido de ferro,@ge conforme pode ser
visto na Tabela 15, com os resultados da espedtiarde fluorescéncia
por raios X apresentada pela empresa que comeec@produto.

Além destas informacdes ja existentes sobre a csigg§m do
material, 0 mesmo ainda foi submetido a ensaiasiderficie especifica
BET, em Microscoépio Eletrénico de varredura (MEVIEgpectroscopia
Dispersiva de Raios X (EDX).

6.1.1Analise da superficie especifica — Superficie BET

Os resultados das analises de area superficial pgltndo BET
demonstraram que a amostra de 6xido de ferro gmaquke passou pelo
processo de tratamento prévio foi aquele que api@se maior valor
de area superficial de 20,59 m2.g-1, conforme mmfevisto na Tabela
20.
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Tabela 20 - Valores de area superficial para 6xidde ferro granular, em
thg', com e sem tratamento prévio

Com Sem
Método tratamento tratamento Diferenca
prévio prévio
Multipoint BET 11,49 6,076 52,9%
Langmuir 20,59 10,12 49,2%
BJH Adsorption 7,59 3,739 49,2%
BJH Desorption 8,96 4,941 55,1%
DH Adsorption 7,74 3,827 49,4%
DH Desorption 9,11 5,028 55,2%
t-method 11,49 6,076 52,9%

Os resultados demonstram que, para qualquer um na@®dos

utilizados para se obter o valor da area supedificia de pérea
superficial valores para o material que passou tpelamento prévio séo
sempre maiores, em média, 52%, se comparado cosleaque nao
passou pelo tratamento prévio. Isto demonstra gpesdratamento é
essencial para a retirada de impurezas dos poes superficie do
adsorvente, tornando o material com maior arearficipé disponivel

para seu uso, e consequentemente, mais eficiente.

Wiertel et al. (2010) analisaram as propriedades de Oxido dego fe
preparado pela técnica de nanomontagem, em dogsiaigatsuportes de
silica. Os valores de area superficial obtidos pettodo BET foram de
331,3 m2.¢ para 6xido de ferro impregnado em silica gel eZ42.g"
para 6xido de ferro impregnado em silica suportémpioMCM-48. Em
comparagdo com os valores encontrados pelo endaib [Eara o
material adotado nos ensaios, fica evidente quedo de ferro granular
utilizado apresenta valores baixos de area sum@d/fio que tem
conseqiéncia direta em sua capacidade de remo¢&&de

Svard (2004) também avaliou a superficie BET de tipos de
adsorvente contendo 6xido de ferro. Para o ads@reemtendo 69,94%

73



de hematita (F©s), foi encontrada uma area superficial de 8,9 Tn2.g
Ja para o adsorvente contendo 72,36 % de magriEtt®,), foi
encontrada uma area superficial de 6,9 ™2l§ para o adsorvente
comercial SulfaTre8t foi encontrada uma area superficial de 55,3

m2.g*

O resultado encontrado para a area superficiakito @e ferro granular

demonstra que o valor de 20,59 rif2é baixo e indica que o material
nao apresenta grande capacidade de remocagSleAld se levar em

conta que o material utilizado nos ensaios nacopassr qualquer tipo

de pré-tratamento, o valor de area superficial mmado, e efetivamente
utilizado nos experimentos foi de 10,12 rf2.ginda menor.

O comportamento das isotermas geradas a partidstag@io de Nno
material apresentou comportamento similar aquela Taoo |,

conforme a classificacdo apresentada por Brunauef. €1938). As
isotermas podem ser vistas na Figura 18.

Figura 18 - Isotermas de Adsorcéo de N2 para Oxidde Ferro

Granular
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De acordo com a classificac@o apresentada por Beuatal. (1938), o
comportamento apresentado para as isotermas de&@olsie N obtidas
para os materiais sdo do Tipo lll. Isto indica espnca de macroporos
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com fraca afinidade entre adsorvente e adsorbategja, entre o 6xido
de ferro granular e o #3. Esta informacdo é complementada pelos
resultados apresentados para o raio médio dos,pideasonstrado na
Tabela 21.

Tabela 21 - Raio médio dos poros para 6xido de farrgranular, em A, com
e sem tratamento prévio

Sem tratamento Com tratamento

Método . -
prévio prévio
Raio médio dos poros 26,72 30,58

Método BJH - Adsorgao -

Modo Dv(r) 16,25 16,22
Método BJH - Dessorcao -

Modo Dv® 19,11 19,16
Método DH - Adsorgao -

Modo Dv® 16,25 16,22
Método DH - Dessorcéo -

Modo Dv® 19,11 19,16

Método HK 18,38 1,84

Método SF 22,61 2,23

O raio médio dos poros encontrado foi de 26,720l de 267,2 nm.
Comparando este valor com aqueles fornecidos p#RAC para o

tamanho dos poros, conclui-se que o 6xido de fgraoular apresenta
macroporos, Vvisto que sdo considerados macropogoles que

possuem larguras superiores a 50 nm (ROQUEIRIGIL, 1999).

6.1.2Avaliacdo de saturacdo com uso de MEV

A contagem dos atomos de enxofre realizados nateamosgyem
e na amostra saturada retornou informagfes solpeesenca deste
elemento na amostra. Nas informacdes fornecidas,irddrmados o
peso do elemento encontrado na superficie analisadambém o
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nimero de elementos encontrados. Todas essas agoes sdo
fornecidas em percentual em relacdo numero totalel@enentos
encontrados na superficie analisada. Esta avalidedsaturacdo do
oxido de ferro granular foi realizada no MEV, nastalacdes do
Laboratorio Central de Microscopia Eletrbnica daSTF com o
equipamento JEOL JSM-6390L%canning Electron MicroscopeO

equipamento € um microscopio de varredura conveati@om

filamento de tungsténio, que possui voltagem déeesgiio de 0,5 a
30,0 kV e magnificacdo 25x a 300.000x. Os resuftadi® varredura

feita pelo equipamento podem ser vistas na TalZla 2

Tabela 22 - Resultados da analise de presenca deefine - MEV

Pesodo Errode Presenca Erro de
Elemento Elemento leitura do Atomo leitura
(%) (%) (%) (%)
Amostra

. s 1,29 +1-0,14 143 +/-0,15
Virgem

AR 2.05 +/-0,05 2,22 +/-0,06
Saturada

Os resultados da analise demonstraram que houegiomanto de
58,9 % na presenca de enxofre no material satuadaoe evidencia o
acumulo de enxofre na superficie da amostra satu@mno resultado
do processo de adsor¢éo désSHm oxido de ferro.

6.2 Comportamentos de saturacdo do oxido de ferro grariar

Os ensaios de saturacéo de 6xido de ferro grafawdam conduzidos de
forma a, primeiramente, ter-se uma idéia do corapmehto das curvas
de saturacdo, para entdo partir-se para os endefvstivos. Nestes
ensaios definitivos, buscou-se determinar para qelakcidade linear e
altura da coluna o oOxido de ferro granular apresentmelhor

capacidade de remoc¢ao dg¢sH

Para todos os ensaios definitivos, admitiu-se aragdio do material
quando a concentracdo de saida d& tda coluna, indicada pelo
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aparelho GEM 2000, atingiu 90 % da concentracamainiou seja, 180
ppm. Tal atitude foi tomada em virtude das con@sasdbtidas a partir
da andlise das curvas de saturacdo dos ensaidmipasts, onde se
observou que a partir de 180 ppm (ou até mesmata ga valores

inferiores de concentracdo de saida da colunatmaggsno aparelho) o
comportamento da curva se demonstrava linear, eigtomja podia-se
prever o tempo necessario para que a concentragz&aida atingisse
200 ppm. Sendo assim, o término do ensaio pararel@gdo Cs/Co =
0,9 ja se mostrou suficiente para as analises de @e saturacdo do
material.

6.2.1 Ensaios Preliminares

Os resultados de remoc¢édo dgSHpelo 6xido de ferro granular nos
ensaios preliminares foram realizados de modo @osbecer, em um
primeiro momento, a evolugdo das curvas de satragdno pode ser
visto na Figura 19 onde estdo plotados os valogesodicentracdo de
saida ao longo do tempo para velocidade linear,@er.s" e coluna
preenchida com éxido de ferro granular até a attera0 cm.

77



Figura 19 - Ensaio Preliminar - Velocidade de 2,0ra.s* e h=30 cm
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As curvas de saturacdo da Figuraap®esentam comportamento similar,
apesar da diferenca constante que pode ser obae#azbncentracdo
de saida de #$ no inicio do Ensaio 2 foi de 31 ppm, menor qudbs
ppm registrados inicialmente para o Ensaio 1. A&rdiica registrada
entre as leituras de ambos 0s ensaios para esfgucapdo do
experimento pode ser justificada pela acomodac&oalerial dentro da
coluna, que foi constatado inicialmente e depoiygmovado nos
experimentos posteriores.

Apesar da diferenca registrada ao longo da dupliqgagrcebe-se que
este valor de diferenca entre os dados registradesnsaios assume
um valor praticamente constante, com pouca osoilagd se analisar a
curva de saturacdo, ndo se observou um tempo gememio da curva,
visto que ambas as leituras iniciais registradessticacima de zero. No
tempo médio de 15 min s&o atingidos 50% de satordoaoxido de
ferro granular, quando a concentracdo de saidatragm € maior ou
superior a 100 ppm. Percebeu-se um avanco rapidsatimacdo do
material até sua saturacdo e, por isso, duas ggefifam levantadas:
1) a necessidade de se testar uma velocidade hmeor, a fim de se
avaliar se o material atingiria sua saturacdo emegsaio com maior
duracgéo e 2) a necessidade de se utilizar um mlatern granulometria
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mais fina, visto ja ter sido provado por Mercad61(@ que para este
mesmo material, quanto menor sua granulometria,hanelsua
capacidade de retencéo dgsSH

O ensaio seguinte foi realizado também para aftareoluna preenchida
com 30 cm, mas com velocidade linear menor, derh,8. As curvas
e saturagdo da duplicata podem ser vistas na RXgura

Figura 20 - Ensaio Preliminar - Velocidade de 1,0ra.s* e h=30 cm
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Apesar dos ensaios terem sido interrompidos arstesodcentracdo de
saida atingir os 200 ppm, observou-se que a sawmdeg 50% do 6xido
de ferro granular foi atingida em um tempo médidomale 120 min, se
comparado com aquele para velocidade linear der,§' (que foi de
15 min). Conclui-se que para um tempo de detened®0ds (para V=
1,0 cm.8), a mesma quantidade de 6xido de ferro granulasemiu
reter maior quantidade de,$ise comparado com o tempo de detencgéo
de 15 s (para V= 2,0 cm.8). Sendo assim, em principio, conclui-se
que tempos de detengcdo maiores irdo proporcionaresaetencdes de
H.S.

A fim de confirmar que o tempo de detencéo é ompeatié@ que rege a
remocdao de kS nas condi¢cdes experimentais propostas na metpaplo
foi realizado um ensaio com a coluna preenchida o@terial a uma

79



altura de 15 cm, tendo sido testada a velocidasmiide 1,0 cmi’s
Esta configuracdo resultou em um ensaio com tengpdetencdo de
15,0 s, mesmo tempo de detengdo do ensaio com ¥J0 €m.s-1 e
altura da coluna de 30 cm. A curva de saturacate @gssaio pode ser
vista na Figura 21.

Figura 21 - Ensaio Preliminar - Velocidade de 1,0ma.s' e h=15 cm

T T T T T T T T T T T T T
200
] AAAAAL 000000000
180 - andlh o 000ge .
T 160 200
E &
s | A
a 28
= 1404 2 .
o, ] * |
T 120 o4 i :
[} i S i A Ensaio 1
2 1004 MR i ¢ Ensaio 2
kY] ] L7 J
53 .
S 804 4
< | *a )
[0}
e 60 oA =
) { ®*a
O 404 ea 1
| ¢aa
20
— T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Neste ensaio observa-se que o comportamento da dergaturacédo é
idéntico ao ensaio onde foi adotada/2,0 cm.g e altura da coluna de
30 cm. A saturagéo de 50% do 6xido de ferro graradarre no tempo

médio de 22,5 min, valor pouco acima da média tregia de 15 min,

porém bem abaixo do tempo médio para se atingh08és de saturacao
do material, registrada para o ensaio com tempdetincdo de 30 s.
Neste caso também ndo se constata a presencapiedemompimento

da curva, sendo que logo no inicio de cada duplifaam registradas
concentracdes de saida d&SHie 20 e 24 ppm.

Com base nestes experimentos preliminares, desglipara os ensaios
finais, pela adogéo de uma granulometria maisgdara o 6xido de ferro
granular e uma faixa de velocidades lineares @estada. Estes novos
parametros foram escolhidos com o objetivo de startaliferentes
tempos de detencdo nos experimentos, que pudessazcdr melhores
respostas para a eficiéncia de remocao & H
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6.2.2 Ensaios Definitivos

Os ensaios definitivos foram realizados em ordezscante de tempos
de detencédo (TD), ou seja, a sequéncia dos erfsaimsciada a partir
do menor TD (3,0 s) para o maior (12,0 s). Estierorfoi adotada com
0 intuito de se descobrir se o TD possui alguniaéntia na duracéo do
ensaio, ou seja, até 0 momento em que 0 mateirigleasua saturacao.
Ao total, foram realizados 5 (cinco) triplicatasndo que os TD de cada
triplicata podem ser vistos na Tabela 23.

Tabela 23 - Parametros dos ensaios definitivos

Altura

Legenda do VeI_OC|dade Preenchida Ui 9e
Ensaio* L|nea_1r na Coluna P
(cm.s?) (s)
) (cm)
V5,0_H15 5,0 15,0 3,0
V5,0_H30 5,0 30,0 6,0
V2,5 H15 2,5 15,0 6,0
V2,5 H30 2,5 30,0 12,0
V1,0_H7,5 1,0 7,5 7,5

* Na legenda do ensaio, a valor ap6s a letra "dici a velocidade
linear adotada, e o valor apos a letra "H" indicaltura da coluna
preenchida com 6xido de ferro granular.

Inicialmente, foram feitos trés ensaios em condic@nticas para
velocidade linear de 5,0 cnt.e coluna preenchida com 15 cm de
material, resultando em um tempo de detencdo ds.338 curvas de
saturacgdo resultantes podem ser vistas na Figura 22
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Figura 22 - Curvas de saturacédo para V = 5,0 cm'e h = 15 cm
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A andlise do formato das curvas demonstra que astigées
evidenciam um comportamento similar para remocadis® para os
pardmetros de velocidade e altura fixados. O nadtatinge 90 % de
sua saturagdo com tempo médio de 140 min, sendmgtasle de sua
saturacado (@Co = 0,5) ocorre em um tempo médio de 17 min. Nao
houve para estas condi¢cbes de experimento um telmpompimento,
visto que no instante inicial de cada um dos trdsies ja foi detectada
a presenca de;)8 na saida da coluna.

O ensaio seguinte foi realizado com tempo de datenwior, TD = 6,0

s, onde foi adotada velocidade linear de 5,0 tm.altura da coluna de
30 cm. A Figura 23 ilustra as curvas de saturagia p triplicata de

ensaios.
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Figura 23 - Curvas de saturacdo para V = 5,0 cni'e h = 30 cm
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Neste caso, percebe-se que o comportamento dasaevsaturacao se
difere para cada caso, especialmente para o ERsgige apresentou a
maior diferenca em relacdo aos demais ensaios.distanca entre as
curvas deve-se & maneira como o material foi idgema coluna. Os
grdos de o6xido de ferro sdo frageis e quebram-sdmfnte. A
colocacdo dos grdos na coluna, feito a partir deahertura superior
propicia a queda dos gréos de uma altura elevagehrgndo-os e
fazendo com que seu tamanho diminua. Esta dimiouici
granulometria acaba por aumentar a area de cqudedica reacao com o
fluxo gasoso. Esse fato pode ser comprovado pelea ao Ensaio 2,
que provavelmente foi aquela em que o material nee graos
quebrados devido ao impacto da colocacédo do mlatderiéro da coluna.
Esta diminuicdo da granulometria, mesmo que o@rpdr acidente,
evidencia que grdos menores proporcionam maior deeaontato e
maiores eficiéncias de remocao dsSH

Mesmo assim, pode-se observar um aumento no tempatdracdo do
material, que no Ensaio 1 atingiu 196 min, send® @iempo para se
atingir 50% de saturagdo do material, neste dasae 15 min. O
tempo médio para se atingir a saturacdo de 90%aderial foi de 320
min. Porém, se desconsiderarmos o Ensaio 2, o teméoio do ensaio
83



seria de 226 min, ainda neste caso maior que oacdedor, para tempo
de detencédo de 3,0 s e que foi de 140 min.

Com o objetivo de se provar que o tempo de detedcdgarametro
principal para a eficiéncia de remocao degSHoelo éxido de ferro
granular deste experimento, no ensaio seguintsmdmitido o tempo de
detencédo, TD = 6,0 s, porém os parametros de deldeilinear e altura
da coluna foram alterados: a velocidade linearaatiofoi de 2,5 cm’s

e a altura da coluna adotada foi de 15 cm. As sutleasaturacdo desta
triplicata podem ser vistas na Figura 24.

Figura 24 - Curvas de saturacdo para V = 2,5 cni'e h = 15 cm

1,0 -—

0,9
0,8

0,7

0,6 o ¢ Ensaio 1
E E = Ensaio 2
$ 05+ 4 | a Ensai
oo saio 3
& 04 ]

0,3

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

As curvas de saturagdo apresentam mesmo compottansendo que

0s tempos finais de ensaio, quando a relagl, @tinge 0,9 sdo muito
préximos. O ensaio teve duracdo média de 246 maqueoindica uma
duracgéo de ensaio préxima do ensaio anterior, oride também foi de

6,0 s e 0 tempo de duracao foi de 226 min. Estelgséio € importante,
pois demonstra que o parametro que rege a reacanlstecdo para
remocao do k5 é o tempo de detencao, independente da velocidade
linear e altura da coluna adotada. O tempo médi g@aatingir 50% da
saturacdo do material foi de 52 min, valor acimaethopo médio para se
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atingir o mesmo patamar de saturagdo do materiansaio anterior,
também com TD = 6,0 s, que foi de 34 min.

Para se certificar que o tempo de detencéo é onpai@principal para a
remocao de k6 do fluxo gasoso, por meio de éxido de ferro geano
experimento seguinte foi realizado para um TD 9 K2 Para se atingir
este tempo de detencéo, foram adotados velocittase He 2,5 cmi’se
coluna preenchida com material até a altura der80A Figura 25
apresenta as curvas de saturacao desta triplicata.

Figura 25 - Curvas de saturacdo para V = 2,5 cni'se h = 30 cm
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Neste caso, as curvas de saturacdo apresentararportamento
diferente, principalmente a curva do Ensaio 3. Bar&nsaios 1 e 2, 0s
tempos de duragdo total dos ensaios foram de 6@4en710 min
respectivamente. Entre os Ensaios 1 e 2, a difarebgervada ocorreu
na evolucao das curvas, o que € evidenciado peloat@ara se atingir a
saturagdo de 50 % do material: 54 min para o Erisai@26 min para o
Ensaio 2.

Em relagéo a duragdo média dos ensaios para TDO=s1@bservou-se
um tempo médio de 692 min para se atingir uma d@eld&g/C, igual a
0,9, se considerados apenas 0s Ensaios 1 e 2diEsighio € o maior
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valor encontrado para os experimentos, e demounsieatendéncia do
material a reter maior quantidade dgSHtanto maior for o tempo de
detencao deste no leito fixo de 6xido de ferro glama coluna.

Outros dois ensaios foram realizados com o0 objafiecse avaliar a
remocao de k6 para tempos de detencdo ainda maiores. Para f@into
primeiramente realizado um ensaio com velocidatsati de 1,0 cms

e altura da coluna de 30 cm, o que resultou enmeumd de detencgéo de
30,0 s. A curva de saturacdo pode ser vista nadRfi

Figura 26 - Curva de saturagéo para V = 1,0 cmise h = 30 cm
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O ensaio teve duracdo total de 304 min, sendo guenpimento da
curva ocorreu aos 246 min de ensaio. O ensaidrfaiiZado quando a
concentracdo de saida detectada foi de 10 ppmejau&/C, = 0,05.
Este ensaio demonstrou claramente que, quanto noai@mpo de
detencdo, maior é a eficiéncia de retencéo g ptlo 6xido de ferro
granular. Um ensaio para a mesma altura de matgei@0 cm, também
foi realizado, mas com velocidade linear de 0,5%¢mesultando em um
tempo de detencdo de 60 s. A Figura 27 demonstiava de saturacéo,
onde se pode observar que ndo ocorreu rompimentoaderial, visto
gue a concentracao de¥lde saida foi nula.
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Figura 27 - Curvas de saturacdo para V = 0,5 cni'e h = 30 cm
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O tempo de duracdo deste ensaio foi de 270 mirjosgone nao foi
registrado qualquer deteccao degSHa saida da coluna até o final do
ensaio, diferente do ensaio com TD = 30,0 s, onde246 min ocorreu

0 rompimento do material.

O ultimo dos ensaios foi realizado para velocidatzar de 1,0 cmk
com o objetivo de verificar se esta velocidade padser a responsavel
pela melhora na eficiéncia de remocao d khelo 6xido de ferro
granular. Sendo assim, foi também realizada uméctita, para altura
de 7,5 cm, resultando em um TD = 7,5 s. As cureasaturagdo destes
ensaios podem ser vistas na Figura 28.
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Figura 28 - Curvas de saturagdo para V =1,0 cm.seeh=7,5cm
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O tempo médio de duracdo dos ensaios foi de 347 seimdo que o
tempo médio para se atingir a saturacéo de 50%aderial foi de 72
min. Estes valores encontrados estdo dentro da fixempo médio de
duracdo encontrada para o tempo de detencdo d€2@®snin e 246
min) e o tempo de detencdo de 12,0 s (692 min)ealizacdo deste
experimento final, com tempo de detencdo intermixigprova que
existe uma relacédo direta entre o tempo de detemgioapacidade de
remocao de kB, mesmo que nos experimentos tenham sido vargsdas
velocidades lineares e as alturas de preenchingentoluna. Na Tabela
24 encontram-se resumidos, em ordem crescentermp@sede detencéo
das triplicatas, os valores médios de duragcdo totaté se atingir a
saturagdo de 50% do material, para todos 0S expeids
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Tabela 24 - Duracdo média das triplicatas

Duracéo Duracéo
Legenda do Tempo de Média Total Média até
Ensaio Detencao (s) do Ensaio Saturacéo de
(min) 50% (min)
V5,0_H15 3,0 140 17
V5,0_H30 6,0 226® 34
V2,5 H15 6,0 246 52
V1,0_H7,5 7,5 347 72
V2,5 H30 12,0 692% 90

W Tempo médio entre os Ensaios 1 e 2
@ Tempo médio entre os Ensaios 1 e 2

Pelos resultados encontrados, conclui-se que o rdgant® tempo de

detencdo do gas na coluna tem relagéo direta corarga do tempo de
duracdo do ensaio. Wang (2008) obteve esta mesmeluséo, ao

manter a velocidade linear constante e aumentaersena altura de
preenchimento da coluna. As curvas de saturacidestidemonstraram
que, quanto maior o tempo de detencdo, maior thiracdo do ensaio
obtida. Abatozoglou e Troung (2005) também obsarague as curvas
de saturacgéo sao diferentes para tempos de califiettentes, sendo que

para tempos de contato maiores, as dura¢gbes dagp®rambém o
foram.

Abatozoglou e Truong (2005) observaram em seudangae ndo era
possivel garantir a reprodutibilidade dos ensaistp que o Oxido de
ferro granular utilizado nos experimentos era deireaa fragil, sendo
dificil garantir que cada enchimento da coluna dossultar em uma
configuracéo idéntica no arranjo dos grédos de Oxidoferro. Esta
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explicacdo se aplica aos experimentos realizadds fumam observadas
curvas de saturacao diferentes nas triplicatasxi® e ferro granular
utilizado, devido ao processo de formacdo de gréosgjuebradico.
Buscou-se em cada enchimento da coluna manterfermidade dos
grdos, porém pode-se observar em alguns casos gjurireas de
saturagdo resultantes diferiram das demais, comoexcpara V = 5,0
cms'eh=30cmeV=25cmeh=30cm.

6.2.3 Quantidade de HS removido

A quantidade de }$ removido foi calculada de acordo a metodologia
explicada no item 4.4. Para os experimentos reklzaforam ent&o

obtidas as quantidades dgSHremovidos, em mg de enxofre (S). Os
valores podem ser vistos na Tabela 25.

Tabela 25 - Quantidades adsorvidas de 43, em mg S . g Fe,0,

Legenda
do Ensaio

V0,5_30

V1,0 7,5

V1,0 30

V2,5 15

V2,5 30

V5,0 15

V5,0_30

TD (s)

60,0

7,5

30,0

6,0

12,0

3,0

6,0

Vlinear
(cm/s)

0,5

1,0

1,0

2,5

2,5

5,0

50

Altura

Preen-
chida
(cm)

30,0

7,50

30,0

15,0

30,0

15,00

30,00

Quanti-
dade
Adsorvida
de HzS
(mg)

60,92

60,67

136,46

105,28

253,72

91,56

272,65

Peso
Médio mg H.S.
Mat. g Fe0s

(9)

1.167,50 0,052

290,70 0,209

1.173,90 0,116

580,20 0,181

1.239,40 0,205

574,40 0,159

1.171,20 0,233
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Para as velocidades de 2,5 ¢hes5,0 cm.g, a quantidade de material
na coluna apresentou relagéo direta com a quaetdiadiS adsorvido.
Para o ensaio com velocidade de 2,5 ¢mes altura da coluna
preenchida com o6xido de ferro na altura de 15 argnfi removidos
0,181 mgHS.g"6xido de ferro. Para a altura de 30 cm, foram réduosy
0,205 mgHS.g'6xido de ferro, ou seja, um aumento de 13,2% na
quantidade removida. Para a velocidade de 5,0'1<;msquantidade
removida para coluna com 15 cm de material foi d&® mgHS.g*
6xido de ferro. Para altura de 30 cm, foram renms/i@l,233 mghB.g*
o6xido de ferro, um aumento de 46,5 %.

Se a base de comparacao for o mesmo tempo de d@etdad,0 s, nota-

se que para velocidade de 5,0 ¢h®uve uma maior quantidade de
H,S retida (0,233 mg$.g'oxido de ferro) se comparado com a
velocidade de 2,5 cm's(0,181 mgHS.g'6xido de ferro). Para a
velocidade de 5,0 cml.sporém, a altura de material na coluna era de 30
cm, sendo que para a velocidade de 2,5 tnasltura era de 15 cm.
Mesmo com velocidade linear maior, a raz8o paraethawaior
quantidade de $ retido para a velocidade de 5,0 ¢hse deve a maior
quantidade de material na coluna.

Para V=1,0 cm$ e altura da coluna de 7,5 cm, foram retidos 0,209
mgH,S.g" éxido de ferro. Este valor se aproxima de valoesetencdo
encontrados para V = 2,5 ci.g altura da coluna de 30 cm (onde
foram retidos 0,205 mgi$.g* 6xido de ferro) e também para V = 5,0
cm.s' e altura de 30 cm (quando foram retidos 0,233 38 6xido

de ferro). Neste ponto, percebe-se que uma veldeiiaear menor,
propiciou uma melhor capacidade de remocédo ¢ Fhesmo que a
quantidade de material seja pequena, como ocoaru\p= 1,0 cm.s-1

e altura da coluna de 7,5 cm. Velocidades linearai®res devem ser
acompanhadas de aumento da quantidade de maggtidal na coluna,
para manter a capacidade de remocdo, conforme gErdeisto para
V = 5,0 cm.8 e altura da coluna de 30,0 cm.

Ao se comparar o maior valor dgFadsorvido dentre os experimentos,
0,233 mgHS.g" 6xido de ferro, percebe-se que este valor estanaqu
daqueles encontrados para adsorventes comerciagatzaglou and
Truong (2005) calcularam a capacidade de remocaixidim de ferro
comercial Sulfatreat 410-HP® até a concentracacHge de saida
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atingir 500 ppmv, e encontraram uma capacidadehegéo de cerc
de 150 mg HS/g de adsorvent®ara velocidade linear de 1,0 ¢* e
altura da coluna de 7,5 cm, o valor deSHadsorvido foi de0,209
mgH,S.g" 6xido de ferro.

6.2.4 Temperatura da reacdo ao longo do tempo

Para a triplicata realizada para velocidade limaf,0 cm4 e coluna
preenchida com 6xido de ferro granular a uma altierd,5 cm, forar
medidas as temperaturas ao lordgo ensaio. O gréafico dFigura 29
ilustra 0 avanco da concentracéo d& lde saida da coluna e tambén
temperatura, ao longo do tempo.

Figura 29 - Concentracdo Média de B e Temperatura Média ao Longc

do Tempo
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4 Concentragéo de H,S (ppm) e Temperatura

No inicio dos ensaios,tamperatura ambiente inicial possui valor mé
de 22,3 °C. Este valor decaité atingir o valor médio de 16,7 °C, ve
mais baixo de temperatura registra@ovalor da concentracéo de se
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registrada neste periodo varia de 38 PPM a 77 psta. temperatura
média é registrada em um periodo de 22 min, enperiodo de 40 e 62
min. Apos este intervalo, a temperatura voltakarsaté atingir o valor
médio final de 20,3 °C, quando ocorre a concentragédia de saida de
180 ppm.
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7

CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

Os experimentos realizados neste trabalho busca@mprovar a

viabilidade de uso de um tipo de 6xido de ferro c@wmercial, material

pulverulento, que é um residuo da producéo de &itforico a partir

da pirita carbonosa. O material possui em sua ceit§® concentracao
de 6xido de ferro na forma de hematita (B acima de 98%. A partir
dos resultados das analises do material e dosimgrdos realizados,
pode-se concluir que:

94

O material ensaiado proporcionou a remocao s d que pode
ser comprovado com o aumento de cerca de 58,9 Goargidade

de enxofre detectado nas amostras virgens e dafjranalisadas
na microscopia eletronica de varredura;

O material apresenta valores reduzidos de superéispecifica,
sendo que o resultado encontrado, de 20,59'mé&daixo e indica
que o material ndo apresenta grande potencialndecé® de KS.
Esta conclusé&o é corroborada pelo tamanho médipatos obtido
pelo Ensaio BET e também pelo formato da curva de
adsorcao/dessorcéo de, ljue é do Tipo lll, tipica de materiais que
contém macroporos.

O 6xido de ferro granular utilizado é fragil, e saeomodacéo
dentro da coluna deve ser feita de maneira cuidadZemprovou-
se que diferencas na forma das curvas de satyracd@s mesmos
pardmetros de experimento ocorreram devido a nameimo o
material foi acomodado na coluna.

Os resultados dos ensaios demonstraram que a dagacde
remocao do material esta diretamente ligada a idelde linear do
gas que passa através da coluna. O ensaio entatdlcom
velocidade linear de 1,0 crit.€ coluna preenchida com material a
uma altura de 7,5 cm demonstrou que, para a graetria
adotada nos ensaios, esta foi a condicdo que aprasa melhor
eficiéncia de remocdo. Sendo assim, a adocao deidatles
lineares baixas e de colunas com grandes alturamaterial



proporcionam a melhor condicdo para uma Otima éfaa de
remocdao de £8.

A adocdo de uma granulometria mais fina, com gd&omenores
dimensdes, proporciona uma melhor eficiéncia de¢dm de HS.
Uma menor granulometria implica em maior valor deaa
superficial para que as reagfes ocorram, e consEgoente,
melhores eficiéncias de remocao. Esta conclusdiorisa evidente
ao se comparar 0s tempos para se atingir a satunasaensaios
com as colunas preenchidas com material a umaaleir30 cm,
porém com granulometrias diferentes: aquela adofata os
ensaios preliminares e para os ensaios finais,vetocidade linear
de 2,0 cm3d e 2,5 cm3, respectivamente. Para velocidades
lineares muito proximas, para granulometria menensdios
definitivos), o tempo médio para se atingir 90 %sdturacdo do
material foi de 692 min, valor muito superior adovanédio de 96
min registrado para a granulometria maior (engaiekminares).
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7.1

96

Recomendacdes

Realizar ensaios com 6xido de ferro granular coamgometrias
menores, 0 que provavelmente ira aumentar a cauiride
remocéao de b5;

Realizar ensaios com gases umidificados para amrich
possibilidade de melhores resultados de remocad.8epor este
material;

Realizar ensaios com temperaturas do gas proxanasiperatura
média do biogas, a fim de avaliar condicbes maiss rde ensaio
em campo.

Desenvolver uma metodologia de impregnacao do oat@lderro
pulverulento em uma matriz porosa de silica, coroorre em
alguns 6xidos de ferro comerciais. Adotar também des algum
oxido metélico ativador para reacao dgsldom o oxido de ferro;
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APENDICE A

CALCULO PARA VERIFICAGAO DE ERRO DE MEDICAO DE
USO DO ROTAMETRO PARA N, EM MISTURA DE N, E H,S.

O gas sintético a ser utilizado € uma mistura gle NS, sendo:

[H2S] = 200 ppm
[N2] = balango (ou 999.800 ppm)

Ambas as concentracdes valem para:
P=1atm

T=21,1°C

Para se medir a vazdo de uma mistura gasosa ntéti
contendo em sua composicagSHe maioria de N em um rotametro
inicialmente especificado apenas para #ieve-se proceder ao calculo
de um fator de corre¢édo de densidade do gas. © (fe@ dado pela
seguinte expressao:

D
F= |2
D,
Do = Densidade do gas para o qual o rotdmetro foi

dimensionado;
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D; = Densidade do gas nas novas condi¢gées normaisil{(zar
outro gas).

A. CALCEULO DA DENSIDADE DO GAS PARA O QUAL O
ROTAMETRO FOI DIMENSIONADO —N ,

ParaT=21,2CeP =1 atm

P.V=n.RT

onde:

P é a pressao (atm)

V é o volume (I)

n é o numero de mols

R é a constante universal dos gases = 0,082

T é a temperatura (K)
E para:

m
"= UM

m é a massa (Q)

MM é a massa molecular (g/med para o N2: MM = 28
g/mol
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Com isso, temos que a densidade do gas &#@%k1l atm ¢ de:

P.V=nRT

m
= 116045 g.17" = 1,16045 kg.m™>

B. CALCULO DA DENSIDADE DO GAS SINTETICO (H .S
A 200 PPM + N - BALANCO)

P
" RT

<|=

n 1
V0,082 (273,15 + 21,1)
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n
v 0,04144 mol. 1! = 41,44 mol. m=3

1 ppm = 41,44 E-6 mol.th

Sulfeto de Hidrogénio - % (MM = 34,064 g.méf)
- 200 ppm = 0,0082890 moliw 0,2823549 g.ih

Nitrogénio - N (MM = 28 g.mot%)
- 999.800 ppm = 41,4364755 moBm 1.160,2213150 g.tn

Para tanto, para 1 m® de gas, temos que o pesdéataoléculas
deHSeNé:

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

Com isso, a densidadg Ba mistura a ser lida no rotametro é de:

D; = 1160,503669 g.ih
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C. CALCULO DO FATOR

b 1,16045
~ ]1,16050

F =0,999978 = 1,0

D. CONCLUSAO

N&o ha necessidade de se corrigir a vazao lidathmetro,
visto que o fator de correcao pode ser considezadm unitario.
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APENDICE B

CORRECAO DE LEITURA DO ROTAMETRO PARA
TEMPERATURAS DIFERENTES DAQUELAS PARA O QUAL O
ROTAMETRO FOI CALIBRADO.

Para
P.V=n.R.T
onde:
P é a pressédo
V é o volume
N é o numero de mols
R é a constante universal dos gases

T € a temperatura

O rotametro utilizado, da marca Omel e com faixargglicdo de O -
500 NI.K' foi fabricado para se obter leituras de vazédo degaue
estejam com presséo de 1 atm e temperatura Y& 23endo assim:

ProTamerro = 1 atm

Trotamerro = 1 @atm

Para a correcdo das vazdes, sera consideradaspamaaios:

Pensao = 1 atm
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Tensao = valor da temperatura ambiente, medida antésidio de cada

ensaio.

Sendo assim, temos gque a seguinte igualdade:

Pensaio = Protametro = 1 atm
e portanto:

N R. Tensaio M- R Troramerro

VENSAIO VROTAMETRO

TENSAIO _ TROTAMETRO

VENSAIO VROTAMETRO

Para leitura no rotametro:

v _ TrotameTRO Vv
ROTAMETRO — T X Vensaio
ENSAIO

Como o volume pelo tempo € a vazdao:

| <
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Rearranjando a equacdao, temos:

_ TrotameTRO
QrotaveTRO = T X Qensato
ENSAIO

A relagdo entre a temperatura de servigo do rotareed temperatura se
torna entdo um fator de correcéo da temperatutm gl

QROTAMETRO = FT X QENSAIO

Para se obter a leitura da vazdo do ensaio no ettdmdeve-se
multiplicar o valor do fator pela vazao para o émsaA Tabela 1
demonstra o valor deste fator para uma faixa dpdesturas de ensaio.

Tensaio (°C) Fator Fr Tensaio (°C) Fator Fr
18,0 1,17 24,5 0,86
18,5 1,14 25,0 0,84
19,0 1,11 25,5 0,82
19,5 1,08 26,0 0,81
20,0 1,05 26,5 0,79
20,5 1,02 27,0 0,78
21,0 1,00 27,5 0,76
21,5 0,98 28,0 0,75
22,0 0,95 28,5 0,74
22,5 0,93 29,0 0,72
23,0 0,91 29,5 0,71
23,5 0,89 30,0 0,70
24,0 0,88 30,5 0,69

Tabela 1 - Fatores de correcdopara leitura da vazéo
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