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RESUMO

A recuperacdo de energia a partir do biogas ja é uma realidade em muitos paises e depende principalmente da
eficiéncia e dos custos relacionados ao processo de tratamento do mesmo. Para a maioria dos usos, a etapa de
tratamento é necessaria no sentido de remover o sulfeto de hidrogénio (H2S), a fim de evitar problemas de
corrosdo. O Carvao Ativado (CA) é o adsorvente mais comumente aplicado para essa finalidade, embora seu
custo muitas vezes torne o tratamento do biogas bastante oneroso. Portanto, esta pesquisa teve como objetivo
avaliar a viabilidade da remocdo do H2S do biogas por adsorcdo em um material produzido a partir de residuo
siderdrgico, de forma a reduzir os custos relacionados ao beneficiamento do biogas. Os testes de adsor¢édo
foram realizados em colunas de leito fixo até a saturacdo do adsorvente. A capacidade de adsorcdo de
equilibrio de HS foi de 11 mg.g%, valor comparavel ao de CA comercial impregnado com Na;COj3 e superior
ao CA ndo impregnado, indicando um grande potencial para o uso do residuo da siderurgia como matéria
prima na producédo de adsorvente para a remocao de H,S do biogés.

PALAVRAS-CHAVE: Beneficiamento de biogas, energia renovavel, adsorvente de baixo custo, residuo da
siderurgia.

INTRODUCAO

O uso do biogds como alternativa energética renovavel, a fim de reduzir a dependéncia da sociedade por
combustiveis fosseis, ja € uma realidade em varios paises. Todavia, 0 aproveitamento energético do biogas
quase sempre requer uma etapa prévia de beneficiamento visando a remocdo de compostos indesejaveis, a
depender do tipo de uso pretendido.

Dentre os compostos indesejaveis presentes no biogas, o sulfeto de hidrogénio é, possivelmente, o mais
importante, porque reage com a maioria dos metais e sua reatividade aumenta com o aumento de sua
concentragdo, da pressdo do sistema, da presenca de dgua e da temperatura (PERSSON, JONSSON E
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WELLINGER, 2006). Adicionalmente, o vapor d’agua combinado com 6xidos de enxofre gerados a partir do
sulfeto de hidrogénio durante o processo de combustdo propicia a formacéo do acido sulfurico (SILVEIRA et.
al., 2015). Este, por sua vez, provoca a corrosdo das tubulagdes e equipamentos utilizados no aproveitamento
energético do biogas, reduzindo a vida Gtil do sistema de producdo de energia (DEUBLEIN e
STEINHAUSER., 2011; CCE, 2000).

Embora a concentragéo de H»S no biogés gerado a partir da decomposicdo anaerobia da matéria organica seja
geralmente baixa, entre 200 e 5000 ppm, é necessario reduzir sua concentragdo para valores entre 0,5 e 200
ppm, dependendo do uso pretendido e da tecnologia requerida (DEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011;
GLORIA, 2015; MONTELEONE et al., 2011; RASI, LANTELA & RINTALA, 2011; SILVEIRA et. al.,
2015).

Diversos estudos para a remocdo do sulfeto de hidrogénio do biogéas foram realizados nos udltimos anos
avaliando diferentes técnicas e métodos. De maneira geral, os mecanismos fisico-quimicos de purificagdo por
meio de adsorgdo em sélidos mostram-se mais vantajosos por remover seletivamente o H.S, ser
mecanicamente simples e possuir a possibilidade do uso de adsorventes de baixo custo e regeneraveis
(BURGESS et al., 2001; SILVEIRA et. al., 2015; KENNES e THALASSO, 1998; WEF, 2004).

Diversos adsorventes sdo utilizados na remocéo de HS, tais como zeo6litas, materiais carbonéceos e oxidos
metalicos, sendo o carvdo ativado o mais comumente aplicado (OZEKMEKCI et al., 2015; ABATZOGLOU e
BOIVIN, 2009). Contudo, o custo do CA pode inviabilizar o tratamento do biogas e consequentemente seu uso
para gerag8o de energia, notadamente para o caso de pequenos geradores (ESTRADA et. al., 2012).

Portanto, tendo em vista que o H»S reage quimicamente com o ¢xido de ferro (CCE, 2000), e que no Brasil sdo
geradas em média 20 t de residuos siderurgicos contendo ferro por ano (FEAM, 2016), o presente projeto tem
como objetivo verificar a viabilidade de remocgao de H.S através da adsorcdo em adsorvente produzido a partir
de residuo siderurgico (RS) gerado em alto forno usado na siderurgia. Destaca-se que esta pesquisa traz
contribuigdes importantes que podem ampliar o uso do biogas como alternativa energética renovavel em paises
em desenvolvimento, através da utilizacdo de um adsorvente de baixo custo.

MATERIAL E METODOS

O procedimento experimental para testes de adsorcdo de sulfeto de hidrogénio compreendeu, resumidamente, o
estudo cinético e de equilibrio de adsorcdo em coluna de leito fixo.

O aparato experimental foi construido em escala de bancada, visando a avaliacdo de aspectos mais especificos
do adsorvente. O sistema em escala de bancada era composto por uma coluna de leito fixo (fabricada em
polipropileno), com 1,9 cm de didmetro e altura igual a 20 cm, preenchida com adsorvente até uma altura de
10 cm, sendo este disposto em malha suporte de aco inox. A coluna de adsorcéo, foram conectados, por meio
de tubulacéo de nylon e conexdes de engate rapido em aco carbono, cilindros compostos por mistura gasosa de
concentracgdes de H,S conhecidas (1000, 1500 e 2000 ppm) e balango em Na.

O controle das vazbes de entrada de gas e de ar na coluna foi feito por meio de um rotdmetro (marca
Tecnofluid), com intervalo de medigdo de 10 a 100 L.h. As concentrag@es inicial e final de H,S foram
determinadas pelo medidor de gases da marca OdaLog®, o qual possui faixa de medicdo de H,S de 0 a 2000
ppmv. Mandmetros diferenciais em U, contendo dgua como fluido manométrico, foram instalados na entrada e
na saida da coluna de adsorcdo para 0 monitoramento das perdas de carga proporcionadas pelo adsorvente. Ao
final da linha experimental, os gases eram direcionados ao sistema de exaustdo. O sistema em escala de
bancada desenvolvido para a realizacdo dos testes de adsorcdo de HS é apresentado na Figura 1.

Destaca-se que o adsorvente foi testado sob duas condicfes distintas: com e sem umidade. Para a remoc¢éo da
umidade o adsorvente foi submetido a um processo de secagem que consistiu na permanéncia do adsorvente
por um periodo de 5 horas em estufa a 105°C. Adicionalmente, nos testes realizados com o adsorvente seco o
gas sintético utilizado foi formulado em linha através da utilizacdo de dois controladores de fluxo massico
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termais operados via computador, um ligado ao cilindro de nitrogénio e outro ao cilindro de H,S 100%. Nessas
condicBes foram testadas concentracfes de 500, 1000, 1500 e 1800ppm.

H,5

Ny

Figura 1: Representacdo esquematica do aparato experimental. (1) Cilindro com mistura gasosa H2S/Nz;
(2) Rotémetro; (3) Coluna de leito fixo; (4) Manémetro; (5) Analisador de H:S; (6) Transferéncia dos
dados para o computador; (7) Exaustdo do sistema.

Para o estudo de isotermas de adsor¢do foi utilizado um procedimento experimental que avalia
quantitativamente a adsorgdo, testando diferentes concentragdes iniciais do gas sintético até a saturacdo do
adsorvente. As isotermas experimentais foram obtidas calculando-se a capacidade de adsor¢do para cada
concentracdo aplicada a partir da curva de ruptura dada pela Equagdo 1 (MCCABE et al., 2005). Os ensaios
foram realizados em triplicata a uma vazéo de 50 NL.h%.

MC,Q ! C )
q= 10-9n1, J, (1 —c—:l dt equacéo (1)
L]

Na qual ms é a massa de adsorvente utilizada (g); Q é a vazéo aplicada (L.h*); Co é a concentragéo inicial de
H,S (mol.L%); M é a massa molar do H,S (34,08 g.mol?); C a concentragéo no tempo t. O célculo da integral
foi realizado pelo software OriginPro 8.

As isotermas de adsorcdo mostram a relacdo de equilibrio entre a concentragdo adsorvida e ndo adsorvida, em
uma determinada temperatura, possibilitando mensurar o tempo de vida Util da coluna de adsorg¢do. Uma vez
obtida a curva de equilibrio experimental, procede-se ao ajuste dos dados a uma das isotermas baseada em
modelos de adsor¢do tradicionais como Languimir e Freundlich, representados pelas equacBes 2 e 3,
respectivamente.

_ Ui KL Ce

l ~
= 1+ KLCa equacgao (2) g, = KLCa" equacéo (3)

U

Nas quais de é a quantidade de soluto adsorvido (mg.g?); gmax € a capacidade maxima de adsorgéo (mg.g?); K.
é a constante de interacdo adsorvente/adsorbato (L.mg™); Ce € a concentracdo de equilibrio (mg..L™); 1/n é a
constante relacionada a heterogeneidade superficial; e Ke é a constante de capacidade de adsorcdo de
Freundlich (mg1-®/™ (g'%) LYN).

RESULTADOS

A capacidade de adsorcdo de equilibrio do H2S no adsorvente produzido a partir do residuo siderdrgico foi
obtida através da adsorcdo dindmica através do ajuste as isotermas de Langmuir e Freundlich. Os parametros
calculados para o modelo de Langmuir foram: gma = 11 mg.g; K. = 0,004 L.mg* e R2 = 0,99992. Para o
modelo de Freundlich foram obtidos os valores: n = 7; Ke = 8,48 e R2 = 0,99976. A Figura 2 mostra 0 ajuste
do modelo para as isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich. Verifica-se que o equilibrio foi favoravel
e ndo linear, uma vez que ambas as isotermas tém um formato cdncavo (MCCABE, 2005). Além disso,
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observa-se que ambas as isotermas descrevem adequadamente o processo, conforme confirmado pelos altos
valores de R2 obtidos.
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Figura 2: Isotermas de Adsorcdo de Langmuir (A) e Freundlich (B) para o RS com umidade.

Destaca-se que houve uma grande diferenca entre as triplicatas das curvas de ruptura e, consequentemente,
também nos resultados das capacidades de adsorcdo, conforme Figuras 3A e 3B. Dessa forma, tendo em vista
que a umidade impacta a capacidade de adsorcédo, facilitando a reagdo entre o éxido de ferro e o sulfeto de
hidrogénio (KOHL e NIELSEN, 1997; ORTIZ et. al., 2014), testou-se 0 RS pelotizado sem umidade para uma
concentracdo de 500 ppm, constatando uma reducdo da variacdo dos resultados das capacidades de adsor¢édo
(Figura 3B). Portanto, os demais testes de adsorcdo foram realizados ap6s o adsorvente permanecer por 5
horas na estufa a 105°C para a remocdo da umidade e consequentemente melhorar a reprodutibilidade dos
testes.
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Figura 3: (A) Triplicata das curvas de ruptura do RS para uma concentracao inicial de H2S de 1000
ppm com umidade; (B) Variabilidade das capacidades de adsorcéo.

A capacidade de adsorcdo de equilibrio do H2S no adsorvente sem umidade também foi obtida através da
adsorcdo dinamica a partir do ajuste as isotermas de Langmuir e Freundlich. Os parametros calculados para o
modelo de Langmuir foram: gmax = 1,42 mg.g't; K_ = 0,001 L.mg* e R2 = 0,9998. Para 0 modelo de Freundlich
foram obtidos os valores: n = 2,21; Ke = 0,66 e Rz = 0,9986. A Figura 4 mostra o ajuste do modelo para as
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich.

Verifica-se que assim como para o ajuste dos dados obtidos a partir da utilizacdo do adsorvente Umido, 0
equilibrio foi favoravel e ndo linear, uma vez que ambas as isotermas tém um formato céncavo (MCCABE,
2005). Adicionalmente, observa-se que ambas as isotermas descrevem adequadamente o processo, conforme
confirmado pelos altos valores de R2 obtidos.

Comparando os resultados obtidos utilizando adsorvente Umido e seco, verifica-se que a capacidade maxima
de adsorcao de Langmuir do adsorvente reduzir cerca de 8 vezes com a remogdo da umidade. Além disso, de
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acordo com o ajuste do modelo de Langmuir para o adsorvente Umido, as capacidades de adsor¢do do RS para
as concentrag@es iniciais de 500, 1000, 1500 e 1800 ppm deveriam ser de 7,43; 8,87; 9,48 e 9,71 mg.g%, no
entanto, os valores obtidos foram de 0,55; 0,78; 0,93 e 0,98 mg.g! para o adsorvente sem umidade,
respectivamente, caracterizando uma redugdo média da capacidade de adsorcao de 11 vezes.

Esses resultados indicam que a influéncia da umidade na adsorcao de H.S por esse adsorvente é relevante.
Essa influéncia pode ser explicada pela formagdo de uma pelicula de agua na superficie interna do adsorvente
causada pela condensacdo do vapor de agua nos poros do material. Dessa forma, as moléculas de HS se
dissociam, formando os ions H+ e HS™ na pelicula de agua, o que favorece a reacéo entre o 6xido de ferro e 0
sulfeto de hidrogénio (SIGOT et al, 2016).
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Figura 4: Isotermas de Adsorcéo de Langmuir (A) e Freundlich (B) para o RS sem umidade.

Comparando-se 0s resultados obtidos com a literatura, observa-se que a capacidade de adsor¢do do RS Uimido
para 1000 ppm (8,9 mg.g) foi superior a do carvdo ativado granular ndo impregnado (2,7 mg.g™) e préxima a
do carvédo impregnado com Na,CO3 (9,4 mg.g?) testados por Xiao et. al. (2008) para a mesma concentracio
inicial. Estes resultados indicam o grande potencial da utilizagdo do residuo da siderurgia como matéria prima
na producdo de adsorvente para remogao de H,S do biogas.

Destaca-se que apesar de o valor da capacidade de adsor¢do do adsorvente sem umidade ter sido 2 vezes
inferior a do carvdo ativado granular ndo impregnado, estudos preliminares de viabilidade econdmica da
producdo do adsorvente indicam que o preco de aquisicdo do carvdo ativado é praticamente 0 mesmo do
adsorvente produzido considerando duas vezes o custo de producdo (100% de lucro). No caso do adsorvente
Umido, seu preco seria cerca de 15 vezes inferior ao do carvao ativado.

Adicionalmente, é importante ressaltar que a possibilidade de formacdo de enxofre elementar a partir da
regeneracdo desses adsorventes pela insercao de ar atmosférico na coluna de dessulfuragao (Fe.Ss + 3/20; -
F,03 +3S) torna a utilizagdo dos mesmos ainda mais atrativa. Dessa forma, além de prolongar o tempo de vida
do material, reduzindo seu preco, tem-se ainda a perspectiva da recuperacdo do enxofre (MUCHE &
ZIMMNERMAN, 1985; CCE, 2000). A expectativa da regeneracdo do adsorvente através da insercdo de ar
atmosférico na coluna em vez do aquecimento do material torna-se uma vantagem frente a utilizagdo do carvao
ativado, j& que, segundo Lindberg e Wellinger (2006), devido as exigéncias energéticas para regeneragdo, o
carvao ativado é usualmente descartado sem reaproveitamento.

E importante notar que as areas superficiais encontrada por Xiao et. al. (2008) foram iguais a 732 m2.g™ e 715
m2.g? para carvdo ativado ndo impregnado e para o carvdo ativado impregnado, respectivamente, bem
superiores a area superficial encontrada para o RS (27,84 m2.g?). Portanto, pode-se inferir que o tipo de
adsorcdo predominante para o0 RS é a adsorcdo quimica, uma vez que nao depende de grandes areas
superficiais para atingir capacidades de adsorcao comparaveis as de carvdes ativados.

ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



s/ ABES

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo mostram que o tipo de adsor¢do predominante para o adsorvente é quimico,
uma vez que ndo depende de grandes areas de superficie para alcangar capacidades de adsor¢do comparaveis
as do carvéo ativado.

Adicionalmente, os resultados indicam que o adsorvente produzido a partir do residuo da siderurgia apresenta
grande potencial para a remoc¢do de H,S contido no biogas, uma vez que, quando Umido, sua capacidade de
adsorcdo é comparavel a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado impregnado com Na,COs e maior que a
capacidade de adsorcdo do carvédo ativado ndo impregnado.

Estudos preliminares de viabilidade econdmica da producdo de adsorvente a partir do residuo da siderurgia
indicam que esse novo adsorvente apresenta um custo cerca de 15 vezes inferior ao do carvao ativado.
Destaca-se que, mesmo ap6s a remocao da umidade desse adsorvente e consequente reducdo da capacidade de
adsorcdo, seu custo de producdo ainda é capaz de competir com o do carvao ativado. Os resultados dessa
pesquisa sdo de grande importancia, uma vez que a oferta de adsorventes de baixo custo podera contribuir
significativamente para o beneficiamento e incremento do aproveitamento energético do biogas como fonte de
energia renovavel no Brasil.

Recomenda-se a realizacdo de novos testes de adsorcdo de forma a explorar a influéncia da umidade na
capacidade de adsorcdo do adsorvente, a possibilidade de regeneracdo do mesmo e a recuperacdo do enxofre
elementar, visando reduzir ainda mais os custos de producéo do adsorvente e agregar valor a sua utilizagéo.
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