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Resumo O biogas representa uma fonte potencial de
energia sustentdvel e apresenta vantagens como a
obtencéo de energia limpa a partir do tratamento de
residuos organicos e na sua utilizagdo como substituto
aos combustiveis fdésseis. Em geral, € composto
principalmente por metano (CHa), dioxido de carbono
(CO2) e outros elementos em quantidades reduzidas
como o sulfeto de hidrogénio (H2S). O H.S constitui-se
como seu principal contaminante uma vez que este reduz
a vida atil das instalagcBes da usina. Nesse sentido, o
biogés deve apresentar niveis de pureza que viabilize sua
utilizacdo. O presente trabalho pretende avaliar a
magnetita (FesOs) como material alternativo na
dessulfuracdo. Os testes foram conduzidos em escala
piloto, em uma coluna de leito fixo com 100 mm de
didametro e 800mm de comprimento, preenchida com
diferentes alturas do material, em uma usina localizada
na cidade de Pomerode-SC. A comprovagdo das
propriedades dessulfurantes da FesO4 foram realizadas
através das analises gravimétrica, MEV, BET, FRX e
DRX. Os resultados demonstraram que a FeszOq
apresenta propriedade dessulfurante. A méxima taxa de
remocéo foi de 9,02 mgH,S/min e 26% de eficiéncia,
correspondente ao teste 3, com 30cm de leito e
velocidade espacial de 900 h 1.
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1 Introducéo

A demanda global por energia, bem como o aumento
da producdo e de consumo vem se expandindo
rapidamente devido ao crescimento da populacéo. Hoje
um dos principais desafios enfrentados pela sociedade
moderna é promover uma gestdo adequada dos residuos
e efluentes gerados nos processos produtivos. Os
residuos compostos por materiais organicos esti se
destacando como uma fonte significativa de
contaminacdo ambiental, uma vez que, quando ndo
destinados ao tratamento adequado, tornam-se uma
consideravel fonte de emissdo de gases causadores do
efeito estufa (FEAM;FIEMG 2015). Além dos residuos
organicos, outro contribuinte de emissdes de gases do
efeito estufa na atmosfera sdo os combustiveis fosseis.
Sabendo que os combustiveis fésseis sdo limitados e
considerando que sua utilizagdo causa danos ao meio
ambiente, esforcos devem ser orientados na busca de
novas fontes de energia (CRISTIANO, 2015).

Nesse sentido, a digestdo anaerdbia apresenta-se
como um recurso chave para 0 gerenciamento de
residuos e efluentes organicos em biogéas. Além de
associar, a0 mesmo tempo, o tratamento adequado a
geracdo de energia renovavel como uma alternativa a
energia proveniente de combustiveis fosseis (FEAM,;
FIEMG, 2015).

O biogas é produzido a partir da biodegradacéo da
biomassa proveniente de residuos agricolas, industriais
e urbanos, na auséncia de oxigénio e na presenca de
microrganismos  anaerobios  (TIPPAYAWONG;
THANOMPONGCHART, 2010). A composicdo e
contelido energético do biogas podem variar de acordo
com o material orgénico e o processo pelo qual 0 mesmo
é produzido (ZANETTE, 2009). De modo geral é
composto principalmente por CHs (50% -75% em vol)
e CO; (25% - 45% em vol) além de pequenas
quantidades de agua, H.S, nitrogénio e oxigénio
(CIDADES, 2010). Sua utilizagdo pode estar
direcionada a geracdo de energia elétrica, térmica e
também para producdo do biometano como alternativa
ao gas natural, todavia, seu uso torna-se limitado pela
presenca do HS que, apesar de estar presente no biogas
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em menor quantidade, é o seu principal contaminante
(FEAM; FIEMG, 2015; HAAS, 2013).

O H3S é um géas toxico com odor caracteristico de
ovo podre (SEADI et al., 2008). Além do odor
desagradavel, esse gas é responsavel pela corrosdo dos
equipamentos de cogeracdo de energia e de outras
instalacdes da usina, uma vez que o vapor contido no
biogds combina-se com o H,S originando &cido
sulfarico (H:SO4) (OSORIO; TORRES, 2009;
CIDADES, 2010). A producdo do biogas pela digestdo
de dejetos de animais com outros substratos pode conter
varios niveis de H,S, dependendo da composicdo da
matéria organica pode variar entre 100 a 10.000 ppm
(NICOLAS ABATZOGLOU; STEVE BOIVIN, 2009).
Geralmente, a fermentacdo de dejetos e residuos de
alimentos apresenta concentracGes tipicas na faixa de
2.000 - 6.000 ppm de H»S no biogas (SCHIEDER et
al.,2003).

A concentracdo de H,S permitida no biogés varia em
funcdo do nivel exigido pelo tipo de aproveitamento,
seja para 0 uso como combustivel em caldeiras, fornos,
geracéo de eletricidade, cogeracdo, gas natural ou como
combustivel  veicular (FEAM; FIEMG, 2015;
PETERSSON; WELLINGER, 2009). Para queima em
caldeiras, recomenda-se que o nivel de H.S esteja abaixo
de 1.000 ppm (PERSSON et al., 2006), e quando o
biogas é aplicado na producdo combinada de calor e
eletricidade a concentracdo permitida deve ser de 250
ppm (WEILAND, 2010). Para usos especificos, como
biometano, por exemplo, faz-se necessario atender as
exigéncias de monitoramento do gas, conforme a
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), estabelecidas na Resolugdo
ANP n°8/2015 (CIDADES, 2016). O contetdo de H,S
exigido conforme a Resolugdo para injecdo de
biometano na rede de gas natural ndo deve ultrapassar
niveis acima de 10 ppm.

De acordo com suas diferentes vias de utilizacdo e
conforme suas qualificagbes técnicas exigidas,
diferentes métodos de dessulfuragdo podem ser
aplicados. As técnicas de remogdo do H,S podem ser
realizadas por meio de processos quimicos, fisicos ou
bioldgicos e dependendo do método essa remogao pode
ocorrer durante ou apés a digestdo anaerdbia ( NAGELE
et al, 2017; RYCKEBOSCH; DROUILLON;
VERVAEREN, 2011). Frequentemente sdo utilizadas
combinagdes como por exemplo, um processo biolégico
para limpeza grosseira do gas bruto e adsorcdo para
limpeza final, uma vez que é dificil de conseguir baixas
concentra¢des de H,S somente com um procedimento de
dessulfuracdo (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

A dosagem de ar e adicdo de cloreto de ferro no
biodigestor sdo procedimentos que removem 0 H,S

durante a digestdo. Sabe-se que a adi¢do de cloreto de
ferro (FeClz ou FeCls) no biodigestor leva a formacéo de
particulas de sulfeto de ferro (FeS) (RYCKEBOSCH,;
DROUILLON; VERVAEREN, 2011). Por este método,
os niveis de H.S a partir de 2.000 ppm podem ser
reduzidos a aproximadamente 100 ppm, porém, em
contrapartida, apresenta um custo operacional elevado
devido ao valor do cloreto de ferro (PERSSON,
2003;WHEELER et al., 1999).

O processo de dosagem de ar no biodigestor converte
0 H2S em enxofre elementar pela acdo de bactérias
presentes no biodigestor (CIDADES, 2010). Devido ao
contelido de H,S que pode variar no biodigestor, a
dosagem de ar na maioria das vezes é imprecisa e
conduz a dilui¢édo do biogas pelo gas N2 e O,, implicando
em uma menor qualidade do biogds. Uma vez que a
injecdo é imprecisa é necessario incluir mais um passo
de limpeza para assegurar a qualidade do biogés
(NAGELE et al., 2017).

Atualmente, a adsorcéo é a tecnologia mais comum
aplicada quando se deseja obter baixos niveis de H;S. O
carvdo ativado, silica, alumina e alguns 6xidos metalicos
estdo dentre os adsorventes comerciais utilizados para a
dessulfurizagdo do biogds a temperatura e pressdo
ambiente (MESCIA et al., 2011).

A adsorgdo em 6xido de ferro apresenta eficiéncia de
remocdo  superior a 99% (RYCKEBOSCH,;
DROUILLON; VERVAEREN, 2011). Hoje, 0 processo
de esponja de ferro € um dos métodos mais conhecidos
no processo de dessulfuracdo, este, utiliza um
adsorvente a base de Oxido de ferro revestido em um
material de suporte tradicionalmente constituido por
aparas de madeira (CHEROSKY; LI, 2013).

Atualmente 6xidos de ferro revestidos em diferentes
materiais de suporte, tais como residuos de jardim
(CHEROSKY; LI, 2013), fibras de coco (HASAN;
EFFENDI, 2015), esterco seco (ZICARI, 2003) e outros
materiais ndo especificados foram desenvolvidas em
estudo de remocéo de H.S.

O principal O6xido de ferro utilizado na
dessulfurizacdo do biogas é a hematita (Fe.Os) que pode
ser encontrada em diferentes materiais, como na palha
de aco, cavacos e limalha de ferro (MERCADO, 2010;
NICOLAS ABATZOGLOU; STEVE BOIVIN, 2009).
Neste processo, o Oxido de ferro reage com H,S
formando sulfeto de ferro (FeS) conforme Reacdo 1
(RYCKEBOSCH;DROUILLON;VERVAER N, 2011).
E possivel prolongar a vida do leito através da adi¢&o de
ar/oxigénio formando enxofre elementar e regenerando
assim, o oxido de ferro de acordo com a Reacédo (2)
(ZICARI, 2003).

Fe,0; + 3H,S — Fe,S; + 3H,0 1)
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2Fe,S; + 30, — 2Fe,05 + 35, )

Estudos que utilizam hematita (Fe,Os) como
material adsorvente sdo encontrados na literatura
principalmente para a remogdo de H,S presente no
biogas. Cristiano (2015) utilizou pellets de Fe;Os
(>80%) nanoestruturado em uma coluna com diferentes
diametros (1,5 e 3 cm) para remover H.S em uma
corrente de gas sintético, a uma concentracéo inicial de
200ppm de HS e velocidades espaciais entre 1.250 a
4.500 h. Os resultados demonstraram que o uso de
velocidades espaciais inferiores e iguais a 2.500 h?
obtiveram eficiéncias de remogdo superiores a 99%. Ja
Mercado (2010) utilizou uma coluna preenchida com
varias camadas de Fe;O3 (>98%) em uma corrente de
biogas gerada a partir de esgoto sanitario tendo como
resultado uma eficiéncia de remogéo de 99%, atingindo
0,2 ppm de H,S para concentragdes afluentes de H,S na
ordem de 2.000 ppm. Em estudo de adsorgéo realizada
por Becker (2013) a maxima capacidade de adsorcao
observada foi de 0,233 mgHS.g* com uma velocidade
linear de 5 cm.s e altura de leito adsorvente de 30 cm.
O teste foi realizado partir de uma mistura de gas
sintético, composta por 200 ppm de H,S utilizando
Fe»03 granular (98%).

Atualmente, no Brasil sdo poucas as alternativas de
baixo custo para purificacdo de biogas no mercado. O
desenvolvimento de tecnologias e, ou processos para
prover 0 seu aproveitamento podem contribuir com o
aumento de seu uso (MACHADO et al., 2015). Nesse
sentido, o presente trabalho tem como objetivo principal
avaliar se a magnetita (FesO.) apresenta propriedade
dessulfurante quando submetida a uma corrente de
biogas gerado em um biodigestor alimentado por dejetos
de suinos.

2 Materiais e Métodos

A avaliacdo da propriedade dessulfurante foi
realizada em uma coluna de leito fixo em escala piloto
recheada com Fe;0O4 suportada em maravalha (laminulas
de madeira). Uma corrente de biogas foi desviada de um
biodigestor de dejetos suinos para a realizagcdo dos
ensaios.

2.1 Planta piloto

O sistema experimental foi instalado em uma
propriedade rural localizada em Pomerode — SC que
conta com um biodigestor de capacidade de 2.000 m3
onde converte a matéria organica proveniente de dejetos

suinos em biogéas para geracdo de energia elétrica e
biofertilizante.

2.2 Descricéo do Sistema Piloto

O desempenho do FesOs na dessulfuragéo foi
avaliado a partir de testes em uma coluna de leito fixo.
O sistema piloto é composto por uma coluna PVVC com
100 mm de diametro e 800 mm de comprimento. O fluxo
de gas na entrada da coluna foi ajustado através de um
registro localizado na parte inferior da coluna. A
concentracdo de H:S de entrada e saida foi determinada
por um aparelho medidor de gases (Landatec -Multitec
540) com faixa de medigdo de 0 - 2.000 ppmv (= 10
ppmv) em tempo real. Este equipamento realiza ainda a
medicdo de concentracfes, em percentagem de volume,
de metano, dioxido de carbono e oxigénio. Para a
afericdo das vazbes foi utilizado um anemdmetro
(Instrutherm -TAD 500) que mediu a velocidade do
biogés na saida da coluna com faixa de medicdo de 0,3
— 45,0 m/s (£ 0,03 m/s). As alturas do leito submetidas
aos testes foram aferidas com o auxilio uma régua em
escala milimétrica.

A figura 1 apresenta o esquema da unidade piloto
desenvolvido para a realizagdo dos ensaios de
dessulfuracéo:

6

5 FE

-

1 2 j/
Fig.1 Esquema da unidade piloto. Componentes
principais: (1) Ventilador de ar; (2) Controlador de
vazdo; (3) Leito; (4) Coluna de Leito Fixo; (5) Detector
de Gases; (6) Anemémetro.

2.2 Preparacéo e Caracterizacdo do leito

A preparacéo do leito foi realizada através da mistura
do Fe3O4 em pé com a maravalha. As proporcdes dos
componentes foram quantificadas em uma balanca
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analitica digital (+ 0,1 mg). O leito obtido foi
denominado de Magnosorb (MS).

Para melhor entendimento das propriedades
dessulfurantes do MS foram realizadas as
caracterizacbes da sua estrutura superficial e da
morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) (Zeiss — Evo MA 10), a 10,0 kV. A érea
superficial e o volume total dos poros foram
determinados a partir da isoterma de adsorcdo de N»
(Quantachrome — Nova 1200e) e a composi¢do quimica
da FesO4 bem como seu teor de pureza foi determinada
por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)
(XFlash Technology - S2 Ranger).

2.3 Ensaios Pré-Operacional

Foram realizados testes inicias com a coluna
preenchida de MS com o objetivo de ajustar as alturas
de leito em funcdo da capacidade do ventilador,
responsavel pelo fluxo de ar na coluna de teste.

Os ensaios fluidodindmicos permitiram definir os
seguintes parametros de controle: altura de leito de
2,5,5,10,15, 20 e 25 cm de MS em diferentes condigdes
de vazdes.

2.4 Startup da Planta Piloto

Os experimentos ocorreram a temperatura ambiente
de 23°C (£ 0,02°C) e a pressdo constante de 1 atm. Os
dados referentes a concentragdo de entrada foram
medidos no inicio de cada teste. A concentracdo de
entrada e saida de H,S foram analisadas a cada 2s de
teste.

Os primeiros testes foram realizados numa altura de
leito de 5 e 10 cm de leito, com velocidades de gas entre
1,8 e 1,3 m/s resultando em diferentes velocidades
espaciais e tempo de retencdo segundo as equagdes 1 e
2 respectivamente.

A velocidade espacial (h'!) é obtida pela relacdo
entre a vazdo de operacdo do gas (L/h) e o volume do
leito (L) conforme a Equagdol (MONTELEONE et al.,
2011).

_Y 1)

ve =
4

onde: ve = velocidade espacial (h™); Qg = vaz&o de
alimentacédo do gas (L/h) e V| = volume do leito MS (L).

O tempo de retencédo (tr) é obtido pelo inverso da
velocidade espacial (CRISTIANO, 2015).
)

tr = —
ve

2.4.1 Etapa Operacional da Planta Piloto

As condicbes experimentais para 0s testes
operacionais foram definidas com base nos dados
obtidos durante a Startup. Foram realizados testes com
alturas de 10, 20 e 30 cm de leito com velocidades entre
0,3 e 0,5 m/s, sendo que o teste com altura de 30cm de
leito e velocidade de 0,3 m/s foram feitos em triplicatas.

2.5 Avaliacdo da propriedade de dessulfurante do MS

A avaliacdo do MS na dessulfuracdo foi obtida em
cada teste considerando o célculo da sua eficiéncia de
remocéo e o balangco de massa de H,S.

A eficiéncia de remogao de H,S (%) foi determinada,
de acordo com a Equagdo 3 (NAGELE et al., 2017):

Co—C (3)

E% = .100

onde: E% = Eficiéncia de remocdo de H,S (%); Co =
concentracdo inicial de H,S (ppmv) e C = concentracdo
de saida de H,S (ppmv).

O balango de massa global de H,S no leito foi
determinado a partir dos dados da vazdo e da
concentracdo de entrada e saida do gés na coluna no
intervalo de tempo correspondente. A taxa de H,S retida
no leito foi calculada conforme a Equacéo 4:

(HyS)a = (HS)gr + (HpS)s (4)

onde: H;Sa = vazdo maéssica de alimentacdo do gas
(g/min); H,Sg = vazdo massica de gas retido (g/min);
H,Ss = vazdo méssica de saida do gas (g/min).

2.5.1 Validagdo da propriedade de dessulfurante do MS
testado

Para confirmar as propriedades dessulfurante do MS
foram realizadas analise gravimétrica segundo a norma
ABNT NBR 8295:1983 e FRX do MS Virgem e
Saturado com o objetivo de quantificar o percentual de
enxofre retido.
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2.6 Estequiometria do processo de dessulfuracdo

Duas reagbes sdo propostas por Bertness,
Chilingarin e Al-Bassam (1989) envolvendo 0 Fe3O4
durante o processo de dessulfuracdo. A equacdo
descreve a reagdo da FesO, com HS resultando na
formacdo de FeS, enguanto a equacdo 4 descreve a
formacéo do dissulfeto de ferro, a pirita (FeS,).

Fe,0, + 4H,S — 3FeS + 4H,0 + S ?)
Fe,0, + 6H,S — 3FeS, + 4H,0 + 2H, 4)

2.6.1 Caracterizacdo do MS saturado

A composi¢do quimica MS virgem e saturado foi
determinada pela técnica de difracdo de raios X (DRX)
(Shimadzu- XDR6000) com o objetivo de validar a
equacdo que melhor descreve o0 processo de
dessulfurizacéo.
3. Resultados e Discussdes

3.1 Preparagéo e Caracterizacdo do MS

A tabela 1 apresenta a composi¢do do MS utilizado
nos testes.

Tabela 1. Composigdo do MS

Componentes % (p/p)
Fes04 51
Maravalha 49

Segundo Wang et al. (2014) a éarea superficial
elevada é uma propriedade essencial dos materiais como
agente dessulfurante, uma vez que, maiores areas
superficiais propiciam o aumento na capacidade de
remocéo de H»S devido a disponibilidade de mais sitios
ativos para a reacao entre o gas e o leito. Os valores da
area superficial e volume total de poros obtidos pela
analise BET do MS estdo expostos na Tabela 2.

Tabela 2. Andlise obtidas a partir da isotermas de
adsor¢do N2 do MS,
Avrea superficial Volume total de Poros
(m?/g) (cm?g)
0,373 7,440 x 10

A érea superficial do MS é inferior aos materiais a
base de oxido de ferro que foram utilizados nos
processos de dessulfurizacdo, o que provavelmente
impacta na sua capacidade de retencéo de enxofre, mas,
ndo inviabiliza a avaliagdo qualitativa da propriedade
dessulfurante da FesO4. Na literatura, sdo encontradas
areas superficiais BET entre 20 e 72 m?/g (BECKER,
2013; CRISTIANO, 2015).

Na Tabela 3 as analises quimicas por FRX do Fe3z04
apresentaram um teor de Fe3O4 de 79,45% (p/p) e
20,55% (p/p) de impurezas. O teor de Fes3O4 obtido é
levemente inferior aos citados na literatura que
registram teores superiores a 80% (BECKER, 2013;
CRISTIANO, 2015; MERCADO 2010). Esta condicéo
ndo interfere significativamente nos testes, uma vez que
0 objetivo do mesmo busca avaliar qualitativamente se
a Fe304 apresenta propriedade dessulfurante.

A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas por
MEV ampliada 455 vezes. Observou-se a presenca de
particulas de Fe;O, de tamanho e forma irregulares

inferiores a 100 um revestidas por toda superficie da

maravalha. A analise de BET indica que ha poucos poros
no MS apresentando concordancia com as micrografias
obtidas pelo MEV.

EHT =1000 kv Signal A = SE1 Date :24 May 2017 v
WD = B0mm Mag= 455X | Probe = 400 pA

F|§_3 I\-/ﬁcr'o_g_réfi;;ﬁb- MS obtic_i;s _;)(_)r_MEV, com
ampliacdo de 455x

100 pm

Tabela 3. Analise quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X

Material SiO, Al,O3 K,0 Na,O Fe304 TiO» Cao MgO Mn,O3 P,0Os SOs
% % % % % % % % % % %

Fe30, 3,07 <0,33 0,08 0,32 79,45 207 594 4,73 0,54 0,83 2,64
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3.2 Ensaio Pré-Operacional

O ensaio pré-operacional mostrou que o leito de MS
deve possuir uma altura minima de 5cm para evitar
arraste do MS na coluna quando submetido a
velocidades superiores a 1,6 m/s.

3.3 Startup da Planta Piloto

As velocidades espaciais € o0 tempo de retencéo
obtido durante o teste de dessulfuracdo do H,S em MS
com aplicacdo de diferentes condicBes experimentais

estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Desempenho da retencéo de enxofre

A \Y ve tr Co C
(cm)  (mfs) () () (@m)  (g/md

5 18+0,03 32400 0,1 0,89+10 0,89+10

10 13+0,03 11700 0,3 0,91+10 0,91+10

A: Altura do MS ; v: Velocidade do gés; ve: Velocidade espacial ; tr:
Tempo de retengéo; Co: Concentracéo inicial de H,S; C: Concentrago
final de H,S

Através da tabela 4 observou-se que ndo ocorreu
retencdo de enxofre para as alturas de MS de 5 e 10cm,
a razdo para isto pode estar relacionada com a
velocidade espacial aplicada. Segundo Liang, Zhang e
Zheng (2014), quando o gas é submetido a uma
velocidade espacial elevada faz com que o tempo de
retencdo ndo seja suficiente para que ocorra a
dessulfuracdo do HaS antes dele deixar a coluna. Com
base nisto, foram determinadas novas faixas de alturas
de leito e velocidades espaciais.

3.3.1 Etapa Operacional da Planta Piloto

A tabela 5 apresenta as diferentes velocidades
espaciais e tempo de retencdo resultante dos testes 1, 2
e 3, com o objetivo de determinar o efeito desses
pardmetros na capacidade de remocao do H-S.

Tabela 5. Pardmetros de processo da coluna de
dessulfuragdo

condicOes operacionais do processo de biodigestdo. Por
este motivo, foi utilizado o valor médio das mesmas
como concentracdo de entrada. No teste dois, constatou-
se que houve uma queda da concentragdo inicial de H.S.
Isto pode estar relacionado ao processo de mistura do
biodigestor, ja que a agitacdo do reator estava desligada
na segunda etapa de teste, sendo retomado processo de
mistura nas etapas subsequentes.

1,10

1,05

1,00
0,95 1 T

Co (g/m3)
o (=)

0,80 1

0,757 T

0,70 T T T T T
1 2 3 4 5

Testes
Fig. 4 Variacdo da concentracéo inicial de H»S, 1 (Teste
1- Altura 10cm), 2 (Teste 2- Altura de 20cm), 3,4 e 5
(Teste 3, 4 e 5-Altura de 30cm), (—) Maximas e

Minimas, (*) Médias.

Na Tabela 6 tém-se as médias das concentra¢Bes de
entrada e saida dos testes utilizados para os calculos da
quantidade de H.S retida. O teste 3 mostrou uma
tendéncia de melhor resultado na retencéo de enxofre. Em
funclo desta condicdo, foram realizados os testes 4 e 5
com a mesma altura de leito que apresentaram desvio
padrdo compativel para analise dos resultados do
trabalho. Nesse sentido, as médias das triplicatas dos
testes 3,4 e 5 expressas na tabela 7, foram utilizadas para
andlise da propriedade dessulfurante do MS em
comparagéo aos testes 1 e 2.

Tabela 6. Concentra¢des de H,S na Etapa Operacional

Co (g/m3) C (g/m3)
Média + Desvio  Média + Desvio

Teste A (cm)

Teste v (m/s) ve (hh) tr (s)
1 0,5+0,03 4500 0,8
2 0,3+0,03 1350 2,7
3 0,3+0,03 900 4,0

As medicOes das concentrages de H.S da corrente
de gés do biodigestor estdo apresentadas na Figura 4.
Observa-se que ocorreram Vvariacfes devido as

1 10 0,93+0,01 0,79+0,04
2 20 0,78 +0,01 0,65+ 0,02
3 30 0,98 £ 0,02 0,70+ 0,04
4 30 1,00+ 0,04 0,77+ 0,04
5 30 1,06 £ 0,03 0,81+ 0,02
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Tabela 7. Média das Concentracdes dos testes das 3.4 Avaliacdo da propriedade de dessulfurante do MS
triplicatas.
Triplicatas C_O (g/md) . Q(g/m3) . Na figura 5 encontram-se identificados os intervalos
Média + Desvio Média + Desvio de tempo em que os testes apresentaram 0 mesmo
Teste 3 1,02+004 0,76 006 comportamento e que serviram de base para as

avaliagOes deste estudo.

Teste 3: Representacéo das triplicatas

600 480 540
—Teste 1 —— Teste 2 —— Teste 3

520 -
5804

500 -
460

5601 480

C(ppmv)
C(ppmv)

460

C (ppmv)

440
440+

5204
420 -

420 ' ' ' 400
0 20 40 60 80 0 20 4 60 80 0 20 40 60 80

Tempo(s) Tempo(s) Tempo(s)

500

Fig5. Concentracéo final H,S ao longo do tempo, Teste 1 (10 cm), Teste 2 (20 cm), Teste 3 (30 cm).

A figura 6 apresenta a capacidade média de retencédo 12
de enxofre durante os testes. Constata-se que Fe3O4
apresentou propriedade dessulfurante em todos os testes.

1,04
A maior remocdo obtida foi de 0,26 * 0,04g/m® no

C(g/m’)

teste em que foi aplicado menor velocidade espacial ]
(900h™Y), situagdo essa, verificada por Cristiano (2015) 0.8
em estudo de dessulfuracdo utilizando 6xido de ferro .
nanoestruturado. Segundo Tan, Ahmad, Hameed (2008) 0,6
quando a velocidade espacial é alta, o tempo de retencéo ]
entre 0 gas e o leito passa ser insuficiente para que a
superficie ativa do mesmo seja totalmente aproveitada. 047
Para a velocidade espacial de 4.500 h' (Teste 1) a 1
taxa média de remocdo foi de 0,14 + 0,04 g/m? de H,S, 0,2
este valor foi levemente maior quando comparado com ]
o0 teste 2 (0,13 % 0,02 g/m® onde foi aplicado uma 00
1 2 3

velocidade espacial foi 1.350 h't. A proximidade de

retengdo de enxofre do teste 1 e 2 pode ser atribuida a Testes

conformagéo do leito na coluna devido & natureza Fig.6 Avaliacdo da capacidade de remogdo de H,S em
heterogénea do material utilizado como suporte do diferentes velocidades espaciais, Testel (10 cm,
FesOs, neste caso a maravalha, uma vez que o 4500h?), Teste2 (20 cm, 1350h?) e Teste3 (Teste 3, 30
preenchimento da coluna dificilmente se d& de maneira cm, 900h™) Jll Co MIC, [/ R sendo (R) Taxa média de

uniforme. H,S retido.
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Fig. 7 Efeito da velocidade espacial e tempo de retengéo
sobre a eficiéncia média de dessulfurizacdo: — n(%); —

tr(s).

40
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[0} 20 40 60 80
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Fig.8 Eficiéncia de Remocédo ao longo do tempo de
teste, —Teste 1, — Teste 2, — Teste 3.

A Tabela 8 mostra o balanco de massa global para 0s
respectivos testes. O teste 3 foi 10,54% e 97,37%
superior aos testes 1 e 2 respectivamente. Os resultados
apresentados pelo teste 3 confirmam o melhor
desempenho da retencdo conforme expostos nas figuras
6e7.

Tabela 8. Balanco de massa global dos testes.

Teste co ¢ R
(mg/min)  (mg/min) (mg/min)
1 54,57 46,41 8,16
2 27,69 23,12 4,57
3 35,96 26,94 9,02

Na Figura 7 observa-se que menor eficiéncia de
remocao obtida foi de 15% =+ 4% para o teste de maior
velocidade espacial (4.500 h). A méaxima eficiéncia de
remocéo observada foi de 26% * 4% para velocidade
espacial de 900 h* conforme ja era esperado, uma vez,
que tempos de retencdo maiores permitem que 0 gas
entre em contato com mais sitios ativos apresentando
melhores eficiéncias (CRISTIANO, 2015).

A Figura 8 apresenta o decaimento da eficiéncia de
remocdo ao longo do tempo para os testes. Esse
fenémeno pode ser explicado conforme o esquema da
Figura 9, onde a zona de transferéncia de massa (ZTM)
se movimenta no leito diminuindo a quantidade de
material disponivel ao longo do tempo de operagao.
Assim, enquanto o leito vai reagindo em uma
determinada regido, a ZTM se desloca até que leito
atinja a sua capacidade total de remoc&o, tornando-se
saturado (EDUARDO et al., 2016)

Co Co Co
Leito Saturado

Leito Virgem
C C C

Fig.9 Saturacdo do Leito ao longo da coluna
(Adaptado de EDUARDO et al., 2016).

3.4.1 Validacdo da propriedade de dessulfurante do MS
testado

Com o objetivo de comprovar que o material em
estudo apresentou propriedades dessulfurante foi
realizada analise gravimétrica e FRX conforme Tabela
9 e Tabela 10.

Tabela 9. Andlise gravimétrica em relacdo ao contetido
de enxofre das amostras.

Amostra % Peso
Elemento Média + Desvio
MS Virgem S 0,27 £0,01
MS Saturado S 0,35+ 0,04
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Tabela 10. Anélise quimica por FRX das amostras virgem e saturada.

Material Si0;  AlOs K20 Na,O
% % % %

TiO; CaO MgO  MnO3 P05 SOs
% % % % % %

MS Virgem 33 <0,06 0,08 0,44

MS Saturado 36 <0,06 0,1 0,71

2,12 5,8 4,84 0,54 0,87 2,49

2,07 571 4,86 0,53 086 2,52

As analises Gravimétrica e FRX mostraram que
ocorreu a retencdo de enxofre quando comparada as
amostras virgens e saturadas. Destaca-se que a amostra
de MS saturada apresentou uma quantidade de enxofre
1,3 vezes maior que a amostra virgem conforme exposta
na tabela 9.

3.5 Estequiometria do processo de dessulfuragdo

A técnica DRX possibilitou a avaliagdo dos
compostos quimicos presentes na amostra de MS virgem
e saturada (Figura 10). Os resultados obtidos para 0 MS
virgem apos leitura em difratograma, mostraram a
presenca de oxido de ferro na forma de FesOas As
impurezas do MS ndo foram identificadas no DRX
provavelmente em funcdo do seu limite de deteccdo ser
menor que as identificadas no FRX.

500

MS - Virgem

400 +

300

200 +

=

o

S
1

Intensidade (%)

MS - Saturado

PN
S o
o o
1 J
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300 ‘

1
200

1 ‘ 1
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100 4 1 u 1 1 h 1
0 T T T T T e IL‘ s
10 20 30 40 60
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0 50 70 80
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Fig.10 Anélise de DRX referente ao — MS virgem e —
MS saturado, (1) Fe3Os, (2) FeS,.

Observou-se a presenga de FeS; no MS saturado
indicando que o mecanismo de Reacdo 4 caracteriza o
processo de dessulfurizacdo em estudo. No difratograma
correspondente ao MS saturado nota-se que 0s picos
dominantes ainda continuam sendo de Fe3;04 denotando-
se que a saturacdo foi incompleta em funcdo do tempo
de exposicdo e da conformacdo do leito da coluna.

4 Conclusao

Diante dos testes realizados verificou-se que a Fe3O4
apresentou propriedade dessulfurante. Esta por sua vez,
foi confirmada, pelo balanco de massa global e pela
diferenca constatada na medicdo das concentracdes de
entrada e saida de H,S. Os resultados foram validados
pelas andlises de gravimetria e FRX, onde evidenciou-
se 0 aumento da massa de enxofre do MS saturado
quando comparado com o MS virgem. A analise de
DRX comprovou que ocorreu a reagdo entre o H,S e o
MS formando FeS; permitindo afirmar que a Equagéo 4
é a reacdo que mais representa o processo de retencao de
enxofre no teste realizado.

Os melhores resultados foram obtidos nos testes de
menor velocidade espacial uma vez que esta fornece
melhor aproveitamento do MS devido ao maior tempo
de retencdo entre 0 gas e o leito. A maxima taxa de
remocdo média foi de 9,02 mgH,S/min apresentando
26% de eficiéncia correspondente ao teste de altura de
leito de 30cm e velocidade espacial de 900h™.

Como sugestéo para trabalhos futuros recomenda-se
investigar processos de melhoria da eficiéncia de
dessulfuracdo de FesO. com diferentes materiais de
suporte, granulometria e realizar estudo de
aproveitamento do enxofre.
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