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RESUMO

O biogds é o produto gasoso resultante da digestdo anaerdébia de matéria organica, sendo
constituido maioritariamente por CH4 e CO,. Este gds apresenta varios contaminantes, entre os quais
se encontra o H,S. No processo de upgrading do biogas a biometano é fundamental que exista uma
etapa de pré-condicionamento, onde ocorra a remogao de H,S.

Na presente dissertacdo pretendeu-se avaliar o potencial de remocao de H,S, recorrendo-se a
carvOes ativados (CAs) preparados a partir de carolo de milho (CC) e do subproduto da digestdo
anaerdbia designado por digerido (LDMW). Foram produzidos dois CAs a partir do CC por ativagado
fisica (CO3; 800 °C; 2 e 3 horas): amostras CC.C02.1 e CC.C0O2.2. Dois outros CAs foram preparados por
ativacdo quimica do CC impregnado com LDMW, nas formas original e carbonizada (CAR-C) (razdo
massica de impregnacgdo: 1:1, 800 °C; N;): amostras CC.LDMW e CAR-C.LDMW.

Os precursores utilizados e os CAs obtidos foram caracterizados do ponto de vista textural e
quimico. Os carvoes CC.CO2.1 e CC.CO2.2 apresentaram areas especificas aparentes elevadas (630-
896 m?/g) e uma estrutura microporosa bem desenvolvida. Os carvdes ativados quimicamente
apresentaram uma fraca porosidade e elevados teores de cinzas (24,7 — 32,2 % m/m), cujo contetdo
mineral foi determinante para o bom desempenho no processo de remocéao de H,S.

Por forma a avaliar-se as capacidades de remocado de H,S pelos CAs, foram efetuados ensaios de
adsorcao em coluna de leito fixo, com biogas proveniente de um digestor anaerdbio a escala piloto. O
carvdo ativado com o melhor desempenho (CC.C0O2.2) apresentou uma capacidade de adsorcdo de
2,29 mg H,S/g carvdo, representando um acréscimo de 324% face ao melhor carvao ativado comercial.
De entre os carvles resultantes da ativagdo quimica, o CC.LDMW foi o que apresentou o melhor
resultado de adsorg¢do de H,S (1,22 mg H,S/g CA).

Palavras-chave: Adsorcdo; Biogds; Carolo milho; CarvGes ativados; Digerido; H,S
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ABSTRACT

Biogas is the gaseous product obtained in the anaerobic digestion of organic matter, being
composed mainly by CHs and CO,. This gas has several contaminants, among which it is possible to find
H.S. In the upgrading process of biogas to biomethane it is crucial the existence of a pre-conditioning
step, in which H,S removal takes place.

The main aim of the present dissertation was to evaluate the potential of H,S removal by using
activated carbons (ACs) prepared from both corn cob (CC) and the by-product of anaerobic digestion
named as digestate (LDMW). Two ACs were produced by physical activation of CC (CO,; 800 °C; 2 and
3 hours): samples CC.C0O2.1 and CC.C0O2.2. Two other ACs were prepared by chemical activation of CC
impregnated with LDMW, in the original and carbonized forms (CAR-C) (mass impregnation ratio: 1:1;
800 °C; Ny): samples CC.LDMW and CAR-C.LDMW.

Both the precursors and ACs were characterized for textural and chemical parameters. Samples
CC.C02.1 and CC.CO2.2 presented high surface areas (630-896 m?/g) and a well-developed
microporous structure. The chemical activated carbons presented a weak porous structure and high
ash content (24.7-32.2% w/w) with a mineral fraction that was determinant for the good performance
in HaS removal process.

To evaluate the H,S removal capacity of the ACs, fixed-bed adsorption tests were carried out with
biogas obtained from a pilot scale anaerobic digester. The activated carbon with the best performance
(CC.C02.2) presented an adsorption capacity of 2.29 mg H,S/g carbon, representing an increase of
324% when compared to the best commercial activated carbon. Among the chemical activated
carbons, CC.LDMW exhibited the best removal capacity (1.22 mg H,S/g AC).

Key-words: Activated carbons; Adsorption; Biogas; Corn cob; Digestate; H,S
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Capitulo 1 — Introdugdo

1.INTRODUCAO

1.1.BIOGAS

O biogas é o produto gasoso resultante da digestdo anaerdbia de substratos organicos, como
estrumes, chorumes, lamas de efluentes, fracdo organica de residuos municipais e industriais, e
culturas energéticas. Também resulta da degradacdo anaerdbia dos residuos em aterros sanitarios [1—
4]. Este gds é composto maioritariamente por metano (CH,4) e didxido de carbono (CO,), e como tal
pode ser utilizado como fonte renovavel de energia em centrais de cogeracdo de eletricidade e calor,
como fonte de combustivel para veiculos ou como substituto do gds natural. O metano pode ainda ser
utilizado como reagente e/ou matéria-prima em varios processos industriais. A produgdo e utilizacdo
do biogds tem vantagens a nivel ambiental: trata-se de uma fonte de energia renovavel, permite
reduzir a libertacdo de metano para a atmosfera comparativamente aos aterros sanitarios, pode ser
utilizado como substituto de combustiveis fésseis e a sua producdo ainda origina um subproduto de
alta qualidade — um digerido que pode ser utilizado como fertilizante ou convertido em outros

produtos de valor acrescentado [5].

Dependendo da sua utilizacdo final sdo necessarios diferentes processos de tratamento do biogas.
Em certas aplicacGes em que é necessario que o gas apresente alta densidade energética, por exemplo
como combustivel automaével ou para injecdo na rede, este tem de ser tratado. A energia disponivel
no gas é diretamente proporcional a concentra¢do de metano; desta forma, a remocdo do didxido de
carbono e dos restantes contaminantes leva a um aumento da densidade energética do gas [6, 7]. Este
processo gera novas possibilidades para a utilizagdo do biogds visto que passa a poder substituir o gas
natural; contudo, o processo de limpeza aumenta os custos de produgdo do biogas. Desta forma é
importante ter um sistema de tratamento/limpeza otimizado em termos de baixo consumo energético
e alta eficiéncia de produgdo de elevadas concentragcdes de metano, num sistema com perdas
minimizadas, visto que o metano é um gds com efeito de estufa com um potencial de aquecimento
global 23 vezes superior ao do didxido de carbono. Existem diversas técnicas de limpeza do biogas que
estao em constante melhoramento e desenvolvimento, visto que se trata de tecnologias relativamente
recentes. A investigacdo, quer para as tecnologias mais antigas, quer para as mais recentes, reduz os
custos de investimento e de operag¢dao e podem conduzir a novas vantagens relacionadas com a

emissdo de metano que trard beneficios a nivel ambiental, econémico e social [3, 6, 8].
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1.1.1. ENQUADRAMENTO ENERGETICO

As vantagens associadas a producdo de biogds devem-se aos seguintes factos: contém um poder
calorifico relativamente elevado que, apds “upgrading” a biometano, se equipara ao do Gas Natural
(GN); reduzido custo de produgdo, uma vez que é produzido a partir de matéria organica considerada
como residuos; reducdo da emissdo de gases com efeito de estufa (GEE) comparativamente ao GN
(Tabela 1.1); aproveitamento do efluente resultante da digestdo anaerdbia — digerido, como fonte de

nutrientes [9, 10].

Tabela 1.1 - Poder calorifico de vdrios combustiveis e respetivas emissées de CO2 equivalente (adaptado de [10])
Fator de Emissdes

Combustivel Poder Calorifico Inferior (PCl) (kgCO».o/GJ, base PCl)
Petréleo 12,6 kWh/kg 12,51
Gas Natural 10,0 kWh/m?3 5,55
GN liguefeito 15,3 kWh/kg 20,00
Querosene 12,0 kWh/kg 13,34
Diesel 12,4 kWh/kg 14,13
GN comprimido 10,0 kWh/m?3 8,36
Biogas 5,8 kWh/m?3 0,25

Em Portugal, a producdo de biogas resulta principalmente da atividade de trés sectores: Residuos
Sélidos Urbanos (RSU) e Estagdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR); indUstria pecudria;
indUstria agroalimentar [9]. Em 2016, o contributo do biogds na produgao total de energia foi de 285
GWh, representando 1,1% de toda a energia produzida nesse ano (fonte: DGEG, 2017 [11]), e estima-
se que até 2020 este valor atinja os 413 GWh com a integragdo do aproveitamento do biogas nas
politicas agricolas e ambientais. O Plano Nacional de A¢do para as Energias Renovaveis 2020 (PNAER
2020) [12] prevé ainstalacdo, até 2020, de 60 MW de poténcia instalada para producdo elétrica a partir
de biogds. Os dados mais recentes da Dire¢cdo-Geral da Energia e Geologia (DGEG) apontam para uma
poténcia instalada de 89 MW, em 2016 (fonte: DGEG, 2017 [11]), ultrapassando assim as metas
previstas, resultado do elevado potencial disponivel para a producao de biogds em Portugal. Em 2012,
apenas 4% do potencial estava satisfeito [9], revelando a necessidade de maior investimento e
investigacdo, visto que o fator limitante ndo é a disponibilidade de recursos, mas eventualmente o
investimento inicial e a remuneragdo econdmica pela produgdo de eletricidade a partir do biogas. O
Decreto-Lei n2 231/2012, de 26 de outubro, regula a injecdo de biogas, na forma de biometano (CH, >
96% v/v; COz < 2,5% v/v; H,S < 3,3 ppmv; Stotal < 33 ppmv) [13], no Sistema Nacional de Gas Natural.
Este documento remete a definicdo dos requisitos técnicos, de qualidade do biogas, do licenciamento

das instalagGes de tratamento e da inje¢do do respetivo gds. Em relagdo a remuneragao dos produtores
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de energia elétrica a partir de biogas, esta é regulamentada pelo Decreto-Lei n® 225/2007, de 31 de
maio, e é baseada nos custos evitados pelo sistema elétrico nacional com a entrada em funcionamento
dos produtores em regime especial e os beneficios ambientais proporcionados pelo uso de fontes de
energia renovaveis (FER). Até junho de 2017, o preco médio da energia gerada pelo biogas foi de 113

€/MWh [14].

1.1.1. DIGESTAO ANAEROBIA

Durante a digestao anaerdbia, o material organico é degradado, no decurso de vdrios estagios, por
diferentes microrganismos. Os produtos finais sdo um gds rico em metano e didxido de carbono —
biogas, e uma lama (fracdo sélida e liquida) constituida por substratos ndo degradados e produtos da
atividade bioldgica — digerido. O biogds pode ser produzido a partir de todos os tipos de material
organico, com a excecdo da lenhina, que ndo se degrada na auséncia de oxigénio, sendo a sua
composicao afetada pelo tipo de substrato utilizado. Existem diversas tecnologias para produzir biogds

gue também influenciam a sua composicao [2, 15].

1.1.2. CONTAMINANTES DO BIOGAS E PRE-CONDICIONAMENTO

Além do metano (CH4) e do didxido de carbono (CO,), o biogds pode também conter agua (H.0),
sulfureto de hidrogénio (H,S), azoto (N3), oxigénio (O2), amoniaco (NHs), mercaptanos (-SH), siloxanos
(-Si-O-Si-) e particulas em suspensdo [5, 6]. A concentracdo destas impurezas estd relacionada com o
substrato a partir do qual o gas foi produzido, bem como do processo de digestdo anaerdbia. As

tecnologias de upgrading sao direcionadas para a remoc¢do destes contaminantes do biogas.

A saida do digestor, o biogas esta saturado com vapor de dgua que pode condensar nas tubagens
e/ou grupos geradores, causando problemas de corrosdo. A dgua pode ser removida por condensac3o,
compressao, absor¢do ou adsorgdo. As formas mais comuns de remog¢ao do vapor de agua de linhas
de biogas sdo as seguintes: condensadores a saida do digestor; adsorc¢do, através da utilizacdo de silica-
gel, carvoes ativados ou filtros moleculares. A utilizacdo de adsorventes mostra-se eficiente na
remocdo da dagua, contudo acarreta elevados custos de producdo e manutencdo, pelo que
normalmente é aplicado em pequena-escala. A nivel industrial € mais comum observarem-se torres

de condensacédo na saida dos digestores.

O sulfureto de hidrogénio, ou 4cido sulfidrico (H.S), é formado durante a redugdo microbioldgica

de compostos contendo enxofre, como por exemplo sulfatos, péptidos e aminodcidos. A reducdo da
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concentracdo de H,S no biogas pode ser conseguida dentro do préprio digestor, ou posteriormente

durante o tratamento do gds. Existem varias formas de atingir esta redugao:

e A adicdo de sais férricos ao digestor, que catalisa a precipitacdo do enxofre dentro do
bioreator, sendo este depois removido com o digerido.

e Adsorcdo em carvées ativados (CAs), recorrendo a fendmenos de superficie que ocorrem
nos poros destes materiais. A adicdo de oxigénio na presenca de dgua oxida o H,S a enxofre
elementar, o qual se deposita posteriormente nos poros do CA. Para a injecdao na rede ou
utilizacdo como combustivel, o biogds ndo pode conter O, pelo que, para estas
finalidades, se recorre a carvbes com capacidade de adsorver em condi¢des secas e
anaerdbias.

e A absorcdo quimica é um dos métodos mais antigos de remocdo de H,S e implica uma
lavagem do gas com hidroxido de sédio (NaOH). Devido a seguranca e aos requisitos
técnicos necessdrios para manusear esta solucdo cdustica, este método ja ndo é aplicado,
exceto para tratar elevadas concentracées de H5S.

e Tratamento biolégico — O sulfureto de hidrogénio pode ser oxidado por microrganismos
das espécies Thiobacillus e Sulfolobus. Esta degradacdo requer a presenca de oxigénio no
sistema para a ocorrer a dessulfurizacdo biolégica. Este processo pode-se dar no interior
do digestor, ou alternativamente num filtro biolégico a saida do digestor. Este método,
apesar de eficiente, tem como principal desvantagem a necessidade da presenga de

oxigénio, o que inviabiliza a utilizagdo do biogas para inje¢ao na rede ou como combustivel.

A remocao de oxigénio e azoto do biogas é complexa e com custos muito elevados, pelo que a sua
presenca deve ser evitada. De forma geral, ndo se encontra oxigénio no biogas, pois geralmente este
é consumido pelas bactérias aerdbias facultativas no digestor. Deste modo, a presenca destes dois

contaminantes esta associada a fugas no digestor e/ou na linha de biogas.

O amoniaco é formado durante a degradacdo de proteinas; a sua quantidade é dependente do
substrato utilizado e do pH no digestor. O amoniaco geralmente é separado quando se da o processo
de remocdo do vapor de agua, pelo que a adicdo de um estagio de remocdo deste contaminante ndo

€ necessario.

O biogas pode ainda conter particulas sélidas em suspensdo, que podem causar desgaste nas
partes moéveis do sistema de producdo/transformacdo do biogas. A remocgdo destas particulas é feita

geralmente com a recurso a filtros mecanicos, como por exemplo separadores ciclénicos.
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1.1.2.1. SULFURETO DE HIDROGENIO - H2S

O sulfureto de hidrogénio é um gas incolor com odor caracteristico muito intenso, téxico, corrosivo
e inflamdvel. O H,S é o produto da degradacdo microbiana de matéria organica, rica em enxofre, na
auséncia de oxigénio. Apresenta uma dose letal, para 50% de uma populagdo humana exposta a este

gas (DLso), de 600 ppm; contudo, concentragdes superiores a 10 ppm sdo consideradas perigosas.

O sulfureto de hidrogénio é dos poluentes mais problematicos que se encontra no biogas, devido
aos danos causados nos equipamentos metalicos [16]. Esta propriedade deve-se ao facto do H.S se
converter em formas altamente téxicas e corrosivas - SO e H,SO4, com elevados problemas ambientais
associados. Nas células de combustivel, por exemplo, desativa os catalisadores e os anodos; nos
motores e turbinas reage com metais para produzir sulfitos, corroendo pecas importantes; corrdi o

interior de linhas de gas [1, 16]. A Tabela 1.2 apresenta as principais propriedades deste composto.

Tabela 1.2 - Principais propriedades do sulfureto de hidrogénio

Férmula quimica H,S
Massa molar 34,08 g/mol
Massa volimica 1,36 g/dm?
Ponto de fusao -82°C
Ponto de ebuligcao -60 °C
Acidez (pKa) 7,0
Temperatura de autoigni¢ao 232°C
DLso para populagdes humanas 600 ppm para 30 min de exposi¢do

800 ppm para 5 min de exposi¢ao

1.1.2.2. DIOxIDO DE CARBONO - CO;

O diéxido de carbono é um gas incolor com odor acidico, quando presente em elevadas
concentracdes. E o produto de todos os organismos que fazem respiracdo aerdbia, sendo também a
principal fonte de carbono para os organismos autotréficos. E uma matéria-prima bastante versatil

utilizada por diversas industrias.

O CO, é considerado um contaminante no biogds, visto que ndo apresenta poder calorifico,
reduzindo efetivamente a densidade energética do biogas. Tem também associada a problematica de
ser um gas com efeito de estufa, ndo sendo recomendada a sua libertagao para a atmosfera. Deste
modo, o CO, é um dos compostos que deve ser retirado do biogds, durante o upgrading a biometano,
devendo ser dirigido para uma industria que o utilize como matéria-prima. A Tabela 1.3 apresentas as

principais propriedades do CO,.
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Tabela 1.3 - Principais propriedades do dioxido de carbono

Férmula quimica CO;

Massa molar 44,01 g/mol

1562 kg/m? (sélido)

M lGmi
assas volumicas 1,98 kg/m3 (gés)

Ponto de fusdo -56,6 °C
Ponto de sublimagao -78,5 °C
Acidez (pKa) 6,35
DLso para populagcdes humanas 90 000 ppm para 5 min de exposicdo

1.1.3. FORMAS DE DESCONTAMINACAO/TRATAMENTO DO BIOGAS - UPGRADING

De forma a aumentar-se o poder calorifico do biogas e reduzir-se componentes indesejados que
sdo  prejudiciais aos sistemas de transformacdo, é importante proceder-se a
descontaminacdo/tratamento e melhoramento do mesmo, por forma a ser equiparado a outras fontes
de energia. Este processo designa-se, na terminologia anglo-saxénica, por upgrading do biogds. Pode
ser realizado através de diferentes tecnologias, as quais tém atraido o interesse do setor da bioenergia
[17, 18]. Um elevado numero de tecnologias para o upgrading do biogas tém sido investigadas e
desenvolvidas, existindo hoje em dia opg¢Bes comerciais para este efeito. A continuacdo da
investigacdo e desenvolvimento destas tecnologias é necessdria, tendo em vista a redugdo dos custos
de operac¢do das mesmas e o aumento da eficiéncia dos processos, de modo a tornar as tecnologias
mais amplamente utilizadas [5, 6, 18]. Nesta sec¢do sdo apresentadas as tecnologias mais

desenvolvidas e que hoje em dia tém aplicagcdo comercial.

1.1.3.1. DEPURADOR POR VIA HUMIDA - WATER SCRUBBING

A agua é o solvente utilizado neste processo. Esta tecnologia baseia-se no principio de que o CO;
€ mais soluvel na dgua do que o CH., e em teoria o H,S também pode ser removido desta forma, visto
gue a sua solubilidade em agua é superior a do CO,. Contudo, o H,S no estado gasoso é altamente
téxico e corrosivo, pelo que é necessario proceder a sua remocao, antes da purificacdo com agua. Este
método consegue purezas de CHs na ordem dos 80-99% v/v, dependendo da quantidade de azoto e
oxigénio presente no biogas. Geralmente ndo é possivel recuperar o CO; separado desta forma. Os
consumos energéticos do método estdo associados aos compressores para o gas e as bombas de

recirculagdo da agua [17, 19].
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1.1.3.2. SEPARACAO CRIOGENICA

Devido as diferentes temperaturas de condensacdo do metano e do didxido de carbono, o CO;
pode ser separado do CH, através da condensacdo e destilacdo do biogds. Este processo também
permite separar N, e O,. Para evitar problemas de congelamento e corrosdao do material, a dgua e o
H,S tém de ser removidos do biogds antes de ser submetido a este processo. Implicando a compressao
do gas ate cerca de 200 bar, este processo tem associado um elevado consumo energético,
correspondendo a cerca de 10-15% da energia contida no biometano produzido. Contudo, este
método é vantajoso, pois o resultado final é biometano altamente puro e liquefeito, havendo ainda a

possibilidade de recuperar o CO;separado com uma pureza de cerca de 98% v/v [20].

1.1.3.3. ABSORCAO Fisica

O principio deste método é o mesmo do dos depuradores por via humida, com diferenca no
solvente. Em vez de 4gua, este método utiliza solventes organicos nos quais o CO; é dissolvido, sem se
ligar quimicamente. Desta forma, as caracteristicas, vantagens e consumos energéticos deste método

sdo bastante semelhantes as da purificagdo com agua [21].

1.1.3.4. ABSORGCAO QUIMICA

Na absorg¢do quimica ocorrem ligagGes quimicas entre a substancia absorvida e o solvente. A
utilizacdo de solventes quimicos é preferivel quando as concentragées de CO; sdo reduzidas. Os
solventes mais utilizados sdo as aminas, uma vez que ocorrem perdas muito reduzidas de CH, para os
solventes, devido a elevada seletividade que estas apresentam para reagir com o CO,. Este método
tem perdas de metano na ordem dos 5%, possibilitando a recuperagdo do CO, separado, e
apresentando um elevado consumo energético, devido as temperaturas elevadas necessarias para a

regeneracao do solvente [17, 21, 22].

1.1.3.5. MEMBRANAS

As tecnologias de membranas sdo um método de separacdo a nivel molecular, com vantagens
significativas: baixo custo de operacdo, eficiéncia do processo e facilidade de operacgdo. Para o
upgrading do biogas, o CO, e o H,S permeiam a membrana, enquanto o CH4 permanece no lado da
entrada. Como algumas moléculas de CH, conseguem permear a membrana, regista-se alguma perda
deste gas. Membranas de poliamida e acetatos celuldsicos sdo as mais promissoras para esta
tecnologia, com graus de pureza de CHsna ordem dos 98-99% v/v e reduzidos consumos energéticos

[21, 23, 24].
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1.1.3.6. VIA BIOLOGICA

Tém sido utilizadas bactérias quimio-autotréficas metanogénicas para aumentar a concentragao
de CHa. Através deste método, o CO; é convertido em CH,4 e o H,S é removido do biogas. Alguns estudos
mostram que a espécie Methanobacterium thermoautotrophicum é capaz de elevar a concentragado
de metano de 60% para 96% v/v, ao mesmo tempo que se regista a remog¢do completa de H, e HyS [7,

24]. Também ha registo da utilizacdo de microalgas para remocado do CO; por via fotossintética [7, 25].

1.1.3.7. ADSORCAO COM VARIACAO DE PRESSAO — “PRESSURE SWING ADSORPTION” (PSA)

Este método é baseado nos principios de adsor¢cdo, em que as moléculas de gas podem ser
adsorvidas para uma superficie sélida, de acordo com o seu tamanho molecular e afinidade para com
o adsorvente. Esta tecnologia pode ser utilizada para separar CH, de N;, O, e CO,, mas ndo é adequada
para a remocdo de H,S, pois este é adsorvido de forma irreversivel. Assim sendo, este gds tem que ser
removido antes deste processo. Geralmente, o biogas tem uma concentragdo de 96-98% v/v de CH,4
depois do upgrading. Este método tem a desvantagem de poder apresentar perdas de CH, até 10%, o
que implica que o efluente gasoso de saida tenha que ser tratado. Os consumos energéticos desta

tecnologia estdo associados aos compressores de gas [5, 17, 21].

1.2.FENOMENO DE ADSORGCAO

A adsorcdo é um processo fisico-quimico que consiste na transferéncia de uma ou mais
substancias, presentes em meio gasoso ou liquido, para a superficie de um substrato sélido.
Caracteriza-se pela adesdo de moléculas, &tomos ou ides na interface ou superficie de um adsorvente.
Este método ocorre devido a existéncia de forcas atrativas no substrato sélido (adsorvente) que

atraem o soluto (adsorbato) para a zona de interface [26—30].

Este processo difere de absor¢do, no qual um fluido (absorbato) é dissolvido ou permeia o
absorvente, sendo que esta implica dispéndio energético e processos em todo o volume do material.

Quando se verifica ambos os processos em simultaneo é utilizado o termo sorg¢do [26—30].

O processo de adsorc¢do é um fendmeno de superficie, pelo que a eficiéncia deste esta diretamente
relacionada com as caracteristicas fisicas do adsorvente: quanto maior a area superficial, maior sera a
sua capacidade de adsorver. Este é o principal motivo para o facto de os adsorventes terem de ser
materiais porosos. Similar a tensdo superficial, a adsor¢cdo é uma consequéncia da energia de
superficie. No interior do material, todos os requisitos relacionados com liga¢Ges quimicas (sejam elas

idnicas, covalentes ou metalicas) estdo satisfeitos por outros dtomos no material. Contudo, os 4tomos
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na superficie do adsorvente ndo tém todas as ligacdes satisfeitas, ficando este disponivel para atrair o
adsorbato. Dependendo da natureza das ligacdes envolvidas, o processo de adsorcao esta dividido em

dois mecanismos: a adsorcao fisica ou fisissor¢cdo e adsor¢ao quimica ou quimissorgao [31].

A adsorcdo em fase gasosa é influenciada por diferentes fatores fisico-quimicos, entre os quais, a
temperatura, o pH do meio, a natureza do adsorbato, o tempo de contacto entre o adsorbato e o
adsorvente, a drea superficial e o tamanho dos poros. Uma vez que a estrutura porosa do adsorvente
tem um efeito critico no processo de adsorcao, torna-se fundamental classificar os poros quanto ao
seu tamanho. Com base na classificacdo da IUPAC [26], os poros podem ser caracterizados da seguinte

forma:

- Macroporos com didametros superiores a 50 nm;
- Mesoporos com diametros compreendidos entre os 50 nm e 0os 2 nm;
- Microporos com diametros inferiores a 2 nm.

O conhecimento da distribuicdo do tamanho dos poros é necessario para se compreender melhor
o comportamento dos adsorventes, pois ocorrem fenédmenos especificos em cada grupo de poros. Os
microporos estdo associados a capacidade de adsorc¢do do adsorvente, pois é nestes que geralmente
se dd a retencdo do adsorbato. Os mesoporos e os macroporos estdo mais associados a cinética ou

velocidade de adsorcao.

1.2.1. DESCRICAO DOS FENOMENOS DE ADSORCAO

1.2.1.1.  ADSORCAO FiSICA - FISISSORCAO

A adsorcdo fisica envolve forcas intermoleculares relativamente fracas do tipo Van der Walls.
Neste processo, as moléculas sdo atraidas para todos os pontos da superficie, podendo formar uma
camada (monocamada) ou varias camadas moleculares sobrepostas entre si (multicamadas). A medida
gue o numero de camadas vai aumentado, ocorre a diminui¢do das forgas de adsorcdo [26, 27]. Neste
tipo de adsorcdo, a perturbacgdo dos estados eletrénicos do adsorbato e adsorvente é minima, pelo
gue as espécies adsorvidas sdo quimicamente iguais as presentes no adsorbato, tornando-se assim
num processo reversivel. O passo elementar na adsorcao fisica, em fase gasosa, ndo envolve energia
de ativacdo, pelo que o equilibrio é dependente da temperatura e dos processos de transporte
envolvidos. Em sistemas do tipo sélido/gés, a pressdes ndo muito elevadas, a capacidade de adsorgdo

aumenta com o incremento da pressdo do gas e geralmente diminui com a temperatura [27-30].
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1.2.1.2. ADSORGAO QUIMICA - QUIMISSORCAO

Na adsorgao quimica ocorrem ligagdes quimicas em locais reativos do adsorvente com o adsorbato
[26, 30]. Este tipo de adsorcdo pode ser estabelecido a partir de grupos funcionais organicos, ou
espécies quimicas inorganicas, presentes na superficie do adsorvente (catides, dxidos, entre outros).
Estes grupos funcionais e/ou clusters inorganicos dao origem a locais ativos que podem interagir com

espécies quimicas polares e com carga elétrica, como é o caso dos metais pesados [32].

Na quimissorgdo estdo envolvidas forgas de valéncia do mesmo tipo das observadas na formacao
de compostos quimicos. O problema de distinguir entre adsor¢do quimica e fisica é igual ao de
distinguir interagdes quimicas e fisicas no geral, e ambas podem ocorrer em simultdneo, como por
exemplo a adsor¢do que envolva pontes de hidrogénio fortes e transferéncia de cargas fracas. Este
fendmeno é caracterizado pela especificidade quimica da superficie e é possivel detetar as alteracbes
na configuracdo eletréonica das espécies envolvidas. A natureza quimica dos adsorventes pode ser
alterada por dissociagao superficial ou reacdo com o adsorbato, de tal forma que o elemento original
ndo pode ser recuperado, tornando este tipo de adsor¢cdo num processo irreversivel. A energia
associada a quimissorcdo é semelhante a energia interveniente em reacées quimicas, pelo que esta
pode ser endotérmica ou exotérmica, de acordo com as espécies envolvidas. O passo elementar da
adsorcao quimica envolve energia de ativacdo geralmente elevada, sendo expectavel que o equilibrio
seja retardado ou, na pratica, inexistente de todo. Sendo que as moléculas adsorvidas estdo ligadas a
superficie do adsorvente por ligagdes de valéncia, estas vdao ocupar locais especificos na superficie,

sendo formada apenas uma camada (adsor¢do em monocamada) [26-29].

1.2.2. CARVOES ATIVADOS (CAS) E FORMAS DE PREPARACAQ

Os carvOes ativados sdo os adsorventes mais utilizados, a escala industrial, para separacées de
liquidos e gases, devido as suas caracteristicas texturais. As principais propriedades destes sdo as suas
elevadas porosidades (onde ocorre a adsorg¢do) e area superficial. Os CAs sdo também definidos por
baixa densidade, elevada microporosidade, ampla gama de grupos funcionais na superficie, resisténcia

mecanica elevada e velocidades de adsorc¢do elevadas [33, 34, 35, 36].

O material de partida para a produc¢ao de CA, chamado de precursor, pode ser qualquer tipo de
material com elevado teor de carbono, como por exemplo, carvdes minerais, madeiras, residuos de
petréleo e da industria agroalimentar, derivados de biomassa, alguns polimeros sintéticos (plasticos),

entre outros materiais [37].
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Os métodos existentes para a preparagao de um carvao ativado podem ser divididos em duas
categorias: ativacado fisica e ativacdo quimica. A ativacdo fisica é caracterizada por duas fases. A
primeira etapa envolve a carbonizacdo do precursor a temperaturas entre os 400 e 800 °C, em
atmosfera inerte, com o objetivo de eliminar a matéria volatil presente no precursor e fixar a maior
quantidade de carbono possivel. A segunda fase é a ativacdo do carbonizado com recurso a gases
oxidantes (CO,, H,O, 0s), a temperaturas compreendidas entre os 700 e os 950 °C. Este passo tem
como finalidade “desbloquear” os poros que estavam obstruidos da fase anterior, bem como continuar
o desenvolvimento da porosidade e area de superficie. O agente oxidante geralmente utilizado é o
CO,, devido a sua baixa taxa de oxidacdo que permite um maior controlo das temperaturas durante a
fase de ativacdo. Adicionalmente, quando comparado com outros agentes oxidantes, a ativacdo com

CO;, providencia uma maior uniformidade de poros a superficie [38—40].

A ativacdo quimica envolve a incorporagao de um agente impregnante no precursor. Geralmente,
sdo utilizados aditivos inorganicos, cloretos metdlicos, 4cidos ou bases, entre outros, com o objetivo
de se alterar a superficie do carvao. O papel do agente impregnante é a dissolu¢gdo dos componentes
celuldsicos do precursor, a formacdo de ligacGes cruzadas, a funcionalizacdo da superficie e prevencao
ou promoc¢ado da formacdo de cinzas. Posteriormente, o material impregnado é submetido a um
tratamento térmico em atmosfera inerte, a temperaturas entre os 400 e os 800 °C, por forma a

desenvolver maior porosidade e as caracteristicas texturais.

Quimicamente, a superficie dos CAs é geralmente constituida por heterodtomos de oxigénio, azoto
e enxofre. Estes heterodtomos, na forma de grupos funcionais, podem ter um papel importante nas
interacGes entre o carvao ativado e os compostos que se pretende adsorver, principalmente quando
se trata de fenémenos de quimissorcdo [41, 42]. A quimica da superficie define o caracter acido ou

basico dos CAs e é dependente dos precursores e do tipo de ativacdo utilizados.

Os usos do carvao ativado sdo generalizados, com aplicagdes muito especificas e dirigidas para o
adsorbato que se pretende adsorver, exigindo uma tipologia de CA prépria. As varias aplicagdes podem
ser divididas em duas grandes categorias: adsor¢do em fase liquida e adsor¢ao em fase gasosa. Estas
aplicacbes podem ser utilizadas em sistemas descontinuos (batch) ou em sistemas continuos,

dependendo do tipo de CA utilizado e do composto a ser removido [8].

Carvles ativados para utilizacdo em fase liquida diferem dos desenhados para fase gasosa,
principalmente na distribuicao dos poros, apresentando maior volume macroporoso, o que permite
uma difusdo mais rapida do liquido para juntos dos micro e mesoporos. Os poros de elevado tamanho
também permitem a adsor¢do de moléculas de tamanho superior, normalmente presentes em

solugdes liquidas [8].
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As aplicacdes em fase gasosa estdo maioritariamente associadas a separagdo e/ou
armazenamento de gases. Geralmente, estes CAs sao utilizados na forma granular ou peletizada, por

forma a reduzir as quedas de pressao associadas ao empacotamento de pods.

1.2.3. ADSORCAO DE H,S com CARVOES ATIVADOS

Para se converter o biogds em biometano existem, geralmente, duas etapas: a primeira, um
processo de limpeza que visa a remocdo dos contaminantes presentes (H,S estd incluido neste grupo);
a segunda fase consiste num processo de refinacao (upgrading) do biogds, que inclui a remogao do
CO,, com o objetivo de se aumentar o poder calorifico do biogds. Tais processos sdo geralmente
dirigidos para a injecdo do biogas na rede e/ou para utilizacdo nos transportes [43]. Como referido na
seccdo 1.1.2, existem vdrias vias para levar a cabo a dessulfurizacdo do biogas. A presente dissertacao

foca-se na utilizacdo de CAs como adsorventes para a remocao do H,S.

A literatura reporta a utilizacdo dos CAs com resultados bastante promissores, em particular no
que diz respeito a utilizacdo de adsorventes renovaveis. Foi efetuada uma pesquisa dos resultados
mais recentes disponiveis na bibliografia, com especial foco na utilizacdo de precursores de biomassa.
A Tabela 1.4 apresenta uma compilacdo dos principais resultados (Breakthrough Capacity e Area
Superficial) e dos parametros (teores de H,0 e O,) reportados na bibliografia, relativos a adsorc¢do de

H,S em CAs produzidos a partir de precursores de biomassa.
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Tabela 1.4 - Principais resultados obtidos na literatura para adsorcdo de H,S

Capacidade de

Precursor Ativacao Area (f:f;gf'c'al Adsorgao H.0 0, B?I:Ifii;g:ilcaa
(mg/g)
Licor Negro (BL-450) Carbonizacdo N, 60 73 0-60 % HR N/D [44]
Chorume porco (PM) Carbonizagdo N» 47 60 Ambiente Ambiente [45]
Lamas ETAR (SS) 72 44
Mineral (H2S) N/A 463 9 0% 0% [46]
Casca coco (5208C) Fisica 877 106
Lamas ETAR (SC950) 98 23
Carogo Uva (CAS-26) 740 100
Canfora (SC) Carbonizacdo N, 20 109 0,0005% Ambiente [47]
Palha Arroz (SR) 115 382
Bamboo (SB) 58 337
Casca Batata (PPW) Carbonizagdo N; 63 53 0-80 % HR N/D [41]
Residuos Café (C) Fisica, CO> 28 12 0% Ambiente (48]
Quimica, KOH 1436 5
Residuos Tabaco (T) Fisica, CO; 202 7
Quimica, KOH 1201 4
Carolo Milho (CC) Fisica, CO; 495 28
Quimica, KOH 941 9
Carogos Cereja (CS) Fisica, CO; 347 1
Quimica, KOH 1181 7
Lamas ETAR (SS-A) Fisica, CO> 62 6 70 % HR Ambiente [49]
Residuos Peixe (F-A) 188 44

HR: Humidade Relativa; N/D: Ndo Disponivel
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1.3.OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertacdo foi o de se avaliar o potencial de utilizacdo de dois
residuos/subprodutos de biomassa, de origem renovavel, com importancia nacional e internacional,
na producgado de carvdes ativados para a remocdo de H,S de biogas produzido num digestor anaerdbio.
Foram selecionados os seguintes precursores para a produgao de carvao ativado: a) o carolo do milho,
uma vez que este é o cereal mais consumido no mundo e em Portugal, gerando elevadas quantidades
de residuos de carolo de milho; b) digerido de um digestor anaerdbio, uma vez que este subproduto
se encontra disponivel no local de utilizacdo do carvao ativado, no processo de pré-condicionamento
do biogas, e apresenta caracteristicas de composicdo quimica interessantes para a producdo de

carvdes ativados, nomeadamente um elevado teor de azoto amoniacal.
Para se alcancar o objetivo principal, foram definidos os seguintes objetivos secundarios:

e Producdo de Carvdes Ativados (CAs) — Foram efetuadas ativac¢oes fisicas e quimicas ao carolo
de milho, bem como a otimizacdo destes processos, resultando em quatro adsorventes
diferentes.

e Caracterizacdo dos Precursores e CarvOes Ativados — Os precursores utilizados e os CAs obtidos
foram caracterizados recorrendo (a) a caracterizacdo textural, por meio de isotérmicas de N,,
a 77 K, e microscopia eletrdnica de varrimento com espectroscopia de energia dispersiva, (b)
andlise elementar e proxima, (c) determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHe), (d)
determinacdo da densidade aparente, (e) andlise termogravimétrica, (f) quantificacdo do
conteudo mineral através de digestao acida e posterior quantificacdo de diferentes minerais
por espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado (ICP-AES) e (g) analise cristalina
por difracdo de raios-x.

e Estudos de Adsorc¢do de H,S — Desenhou-se e otimizou-se um sistema de adsor¢do em coluna,
onde foi testada a capacidade de adsorcdo dos CAs produzidos. Utilizando-se uma mistura de
biogas real, proveniente de um digestor anaerébio, foram obtidas as curvas de rutura de H,S
para cada um dos adsorventes.

e Comparagdo com Carvdes Ativados Comerciais (CACs) — Foram utilizadas duas amostras de
carvOes ativados comerciais, produzidos especificamente para a remocao de H2S de linhas de
gas, para efeitos de comparagdo com as amostras produzidas. Os CACs foram sujeitos as
mesmas caracterizagdes efetuadas aos CAs produzidos ao longo deste trabalho, e foram
também estudados relativamente a capacidade de adsorg¢do de H,S, nas mesmas condicGes

utilizadas nos ensaios dos CAs produzidos.
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1.4.CARATER INOVADOR DO PRESENTE TRABALHO

A principal inovacdo da presente dissertacdo consiste na transformacdo de dois
residuos/subprodutos de biomassa, de origem renovavel, em materiais adsorventes, com elevado

valor acrescentado, para o tratamento/descontaminagdo de biogas.

A utilizacdo do carolo de milho como precursor de carvdes ativados tem alguma literatura
disponivel, mas a utilizacdo de carvles ativados, obtidos a partir deste residuo de biomassa, para
tratamento/descontaminacdo de biogas ndo se encontra reportado na bibliografia. A utilizacdo do
efluente de digestores anaerdbios, como precursor de carvdes ativados, foi até recentemente pouco
estudada, em particular ndo foi encontrada bibliografia que reporta a utilizacdo de digerido como
agente impregnante de carvoes ativados. Na presente dissertacdo estudou-se o potencial de utilizacdo
destes dois residuos de biomassa, resultando em produtos com potencial de aplicagdo como

adsorventes no processo de remocao de H,S do biogas.

A utilizacdo de carvoes ativados como adsorventes no processo de separacdo de gases € um
fendmeno bem reportado na literatura. Contudo, no caso da descontaminagdo/tratamento do biogas,
existem poucos ensaios realizados com gases reais, pois a maior parte da bibliografia refere situacdes
com misturas sintéticas de gases e ndo com biogds produzido em digestores anaerdbios. Os ensaios
de adsorcdo levados a cabo neste trabalho foram efetuados com recurso a biogds proveniente de um

digestor anaerébio, fornecendo informacgao sobre a potencial aplicagdo em sistemas reais.

Tendo em conta o panorama nacional para o biogds, o potencial de utilizagdo deste e os planos de
acdo para as energias renovaveis e eficiéncia energética, o estudo levado a cabo nesta dissertacdo
torna-se pertinente, visto que a investigacdo sobre a descontaminagdo/tratamento de biogas real é
verdadeiramente incipiente, tanto a nivel nacional, como internacional. Os resultados obtidos ao longo
do trabalho permitiram obter informagao sobre o potencial uso de residuos de biomassa e a sua

valorizagdo como agentes de descontaminac¢do/tratamento de biogas.

15



Novos Eco-Adsorventes para o Pré-Condicionamento do Biogas

(Esta pagina foi intencionalmente deixada em branco)
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2.MATERIAIS E METODOS

O trabalho pratico desenvolvido na presente dissertacgao foi dividido em 3 partes principais:

1. Producdo dos Carvées Ativados (CA) — Os precursores (materiais de partida) foram preparados
e trabalhados de forma a serem ativados (fisica e quimicamente), dando origem aos CAs
estudados nas fases seguintes;

2. Caracterizacao dos CAs e dos precursores - Foram realizados ensaios de caracterizacao aos
precursores e CAs que permitiram recolher informacdes sobre as suas propriedades fisicas e
guimicas, bem como sobre a eficiéncia dos processos de ativacao;

3. Ensaios de Adsorcdo — Foram realizados ensaios que permitiram quantificar a capacidade de

adsorcdo, pelos CAs, dos contaminantes presentes no biogas.

2.1.PRODUCAO DOS CARVOES ATIVADOS (CA)

2.1.1. PRECURSORES

Na producdo dos carvées ativados, utilizados neste trabalho, utilizou-se como precursor principal
um subproduto lenhoceluldsico resultante da cultura e processamento do milho, designado por Carolo
de Milho (CC - Corn Cob, na terminologia inglesa). Este material foi recolhido num campo de cultivo de
milho, na zona de Coruche (Ribatejo, Portugal). O material sofreu posteriormente tratamento
mecanico, sendo triturado em duas fragdes: uma fragdo com tamanho entre 2-4 mm e uma fragcdo com

granulometria mais fina (tamanho <1 mm).

O carolo de milho (CC) foi utilizado na sua forma original e na forma carbonizada (Car-C). A
carboniza¢do foi efetuada numa mufla micro-ondas (CEM, MAS 7000), com o seguinte perfil de
temperaturas: uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, até aos 450 °C (48 minutos de rampa),
seguida de um patamar de carbonizacdo a 450 °C, durante 2 horas, como representado na Figura 2.1.
O CC foi carbonizado dentro de cadinhos de quartzo, fechados e inseridos em vasos de fibra de vidro,

tentando-se reduzir ao minimo a presenca de oxigénio.
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450°C

Tamb
‘0:48‘ 1:00 ‘ 1:00 ‘ 2:00 ‘

Figura 2.1 - Perfil de carbonizagdo do Carolo de Milho

Na producdo dos CAs foi ainda utilizada outra biomassa, que teve o duplo objetivo de funcionar
como material precursor e como agente de impregnacdo do carolo do milho. Esta biomassa consistiu
na fracdo digerida de um reator bioldgico de digestdo anaerdbia (LDMW — Liquid Digestate Municipal
Waste, na terminologia inglesa). Este digerido consiste no efluente liquido proveniente da Estacdo de
Tratamento e Valorizacdo Organica (ETVO), da empresa Valorsul, localizada no concelho da Amadora
(Lisboa, Portugal). O principal substrato de alimentacdo dos digestores anaerdbios da ETVO é a Fracdo
Organica de Residuos Sélidos Urbanos (FORSU), obtida por recolha diferenciada. A recolha do LDMW
foi efetuada no sistema de bombagem da lama dos digestores. As amostras foram colhidas em garrafas
de vidro (Schott) de 1 L, transportadas e armazenadas a 7 °C, garantindo assim uma reduzida

degradacdo bioldgica.

2.1.2. ATIVACAO DOS PRECURSORES

Todas as ativagdes foram efetuadas num reator tubular de quartzo (comprimento x didametro: 500
mm x 30 mm), com uma membrana porosa de quartzo na secg¢do transversal. Este reator de quartzo
foi posteriormente inserido num forno tubular, em configuragdo vertical (Respirel) (P = 1600 W), que
se encontra equipado com um controlador de temperatura (RKC, REX-P9). A entrada do reator,
localizada na sua parte inferior, estava ligada a um sistema de alimentagao de gases. Os gases ligados
a este sistema de alimentacdo sdo os seguintes: Azoto comprimido (N;) e Didxido de Carbono
comprimido (COz), ambos com pureza de 99.99% (Praxair). Todos os ensaios foram precedidos de uma
purga de Ny, com uma duragio de 0.5 —1 h e com um fluxo de 150 mL/min, de forma a garantir uma
atmosfera inerte para o inicio das ativacGes. O reator foi ainda isolado termicamente, na sua parte

externa, com fibra de vidro, por forma a reduzir-se as perdas de calor.
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2.1.3. ATIVACAO Fisica

Foram produzidas duas variedades de carvao ativado por ativagao fisica.

Colocou-se cerca de 6 g de CC (2-4 mm tamanho de particula) no interior do reator de quartzo. De
seguida, o controlador de temperatura foi programado para replicar as condi¢cdes descritas na Figura
2.2, condicOes estas que foram previamente otimizadas. A ativacdo iniciou-se com uma primeira etapa
de carbonizacdo, sob fluxo constante de N, (150 mL/min), taxa de aquecimento de 10 °C/min, desde a
temperatura ambiente até aos 500 °C, permanecendo a esta temperatura durante 1 hora, seguida de
novo aquecimento, a 5°C/min, até aos 800 °C. A ativacdo do material ja carbonizado era iniciada a
temperatura de 800 °C, fazendo-se passar um fluxo de CO, (150 mL/min) imediatamente apds se ter
interrompido o fluxo de N,. A ativacao decorreu durante 2 horas, a 800 °C, para a amostra designada
por CC.CO2.1, e durante 3 horas para a amostra CC.CO2.2. Apds a etapa de ativacdo com CO,, iniciou-
se o arrefecimento gradual do forno até a temperatura ambiente, novamente sob atmosfera de N,

(150 mL/min).

800°C 800 °C
500°C 500 °C
Tamb Tamb

‘ 0:48 ‘ 1:00 ‘ 1:00 ‘ 2:00 ‘ 2:00 ‘ | 0:48 ‘ 1:00 ‘ 1:00 ‘ 3:00 ‘ 2:00 ‘

‘ N, co, ‘ N, ‘ N, ‘ co, ‘ N, ‘

Figura 2.2 - Perfis de ativagdo da amostra CC.C02.1 (esquerda) e CC.C0O2.2 (direita).

2.1.4. ATIVACAO QUIMICA E FUNCIONALIZACAO

O carolo de milho, na sua forma original (CC) e carbonizada (Car-C), foi submetido a uma
impregnacdo com o material digerido liquido, LDMW. Este procedimento teve varios objetivos: a)
Obter novos precursores resultantes da mistura de CC e Car-C com LDMW; b) Utilizar o digerido, dado
o seu elevado teor de matéria inorganica apds secagem, como agente ativante do precursor CC e Car-

C; c) Funcionalizar os precursores CC e Car-C com azoto, dado o elevado teor deste elemento no LDMW.

Foram assim obtidos dois carvoes ativados: o carvdo CC.LDMW, produzido a partir do carolo de

milho original (CC) e o carvado Car-C.LDMW, produzido a partir do carolo de milho carbonizado (Car-C).
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A impregnacdo/mistura de ambos os precursores (CC e Car-C) com o digerido liquido (LDMW)
decorreu de forma semelhante e com a mesma razdo massica (1:1). Para tal, o precursor
lenhoceluldsico foi misturado com o produto digerido liquido numa razdo liquido/sélido (L/S) de 30,1
mL/g, tendo como base os soélidos totais determinados previamente no LDMW. Esta mistura,
preparada em copos de vidro de 1 L, foi posteriormente colocada numa placa de aquecimento (FALC,
F 60), a 50 °C, com recurso a agitacao (misturador IKA RW-20, equipado com hélice tripla, a 350 rpm),
durante 48 horas. Apds este periodo, a mistura seguiu para secagem completa, em cadinhos de

ceramica, em banho de adgua (P Selecta, Precisdig), a 95 °C, durante 24 h.

Os materiais assim obtidos foram depois sujeitos a ativacdo, descrita na Figura 2.3, seguindo um
procedimento semelhante ao indicado na secg¢do 2.1.3 (“Ativacdo fisica”), com a excec¢do de que foi
utilizado azoto (150 mL/min) durante todo o periodo de ativacdo, que decorreu durante 2 horas, a

800 °C.

800°C

500°C

‘0:43‘ 1:.00 ‘ 1:00 ‘ 2:00 | 20 ‘

\ N, B \
Figura 2.3 - Perfil de ativagdo das amostras CC.LDMW e CAR-C.LDMW

De forma a compreender melhor o trabalho efetuado ao longo deste capitulo, a Figura 2.4
apresenta um esquema resumido das ativagbes efetuadas, precursores utilizados e os CAs

correspondentes.
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PRECURSORES ATlVAC/XO CARVAO ATIVADO
ATIVACAO FisICA w2 horos mmp - CC.CO2.1
CAROLO
CO, — 150 ml/min
MILHO 800 °C mcnosmmp  CC.CO2.2

ATIVACAO QUIMICA

CARBONIZADO ——  CC.LDMW
CAROLO MILHO \ regnasic oMW 11T
2 horas —— CAR-C.LDMW
800 °C

Figura 2.4 - Esquema das Ativagées Efetuadas

2.1.5. CARVOES ATIVADOS COMERCIAIS

Ao longo deste trabalho recorreu-se a dois tipos de carvao ativado comercial (CAC) para efeitos de
comparacdo com as amostras produzidas. Foi utilizado o carvdao Norit H.S, desenvolvido
especificamente para a adsorcao de H,S e mercaptanos, e o Norit BG1, desenhado para a remocao de
odorantes (H,S e mercaptanos, principalmente) de correntes de biogds. Os carvGes comerciais

utilizados foram gentilmente cedidos pela empresa Cabot.

2.2.CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS (PRECURSORES E CARVOES ATIVADOS)

2.2.1. ANALISE ELEMENTAR

A analise elementar, realizada aos precursores e aos CAs, permitiu quantificar os seguintes
elementos nas amostras: hidrogénio (H), carbono (C), azoto (N) e enxofre (S). Esta caracterizacdo foi
realizada no laboratério de analises quimicas do LAQV@REQUIMTE, com recurso a um analisador
elementar da marca Thermo Finnigan — CE Instruments, modelo Flash EA 1112 CHNS series. O seu
principio de funcionamento baseia-se na combustdo dindmica da amostra. O teor de oxigénio foi

obtido por diferenca, através da equagado 2.1:

0=100%—(C+ H+ N + S + Cinzas) (2.1)
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Em que, O é o teor de oxigénio (% m/m), C é o teor de carbono (% m/m), H é o teor de hidrogénio
(% m/m), N é o teor de azoto (% m/m), S é o teor de enxofre (% m/m) e Cinzas representa o teor de

cinzas (% m/m).

2.2.2. ANALISE PROXIMA

A analise proxima permitiu obter informacdo sobre os teores de humidade, matéria volatil, cinzas
e carbono fixo nas amostras. As determinac¢des foram realizadas em cadinhos de quartzo, numa mufla
micro-ondas (CEM, MAS 7000). A metodologia usada nestes ensaios seguiu as seguintes normas: ASTM
D1762-84 [50] para os carvies ativados; EN 14774-2 [51] para se quantificar a humidade nos
precursores (biomassa); EN 15148 [52] para se quantificar a matéria volatil nos precursores; EN 14775
[53] para se quantificar o contelddo em cinzas nos precursores. Todas as determinacdes foram

efetuadas em duplicado.

2.2.3. DETERMINACAO DO PHpzc

A determinacdo do pH no ponto de carga zero, pHezc (point of zero charge, PZC, na terminologia
inglesa), dos carvoes estudados, foi realizada de acordo com a seguinte metodologia [54]: a) Preparou-
se uma solucdo-mae de NaCl 0.1 M; b) De seguida foram escolhidos os valores iniciais de pH que seriam
utilizados nesta determinacdo (2, 4, 6, 8, 10, 12 e 13); c) O pH da solucdo-mae foi ajustado para estes
valores, recorrendo a solugdes de NaOH (1 M, 0,1 M, 0,01 M) e HCI (1 M, 0,1 M, 0,01 M); d) Esta
correcao foi efetuada com o auxilio de uma sonda de pH (Hanna Instruments, Edge pH); e) Colocou-se
0,1 g de carvao em frascos de polietileno e, de seguida, 20 mL da solugdo correspondente a cada valor
inicial de pH, respeitando uma razdo L/S de 200 mL/g; f) Cada frasco foi submetido a agita¢do continua
durante 24 horas, a 150 rpm, numa mesa de agitacdo; g) Passadas 24 horas, a mistura foi filtrada e

recorrendo-se a sonda de pH procedeu-se a leitura do pH final da solugao.

O valor de pHg.c corresponde ao ponto em que a curva da variagdo do pH (ApH = pHinal — PHinicial)

versus pHinicial intersecta o eixo das abcissas.

2.2.4. DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE

A densidade aparente dos carvées foi determinada com base na norma ASTM 2854 — 96 [55]. Este
método consiste em empacotar um volume de carvdo num cilindro de vidro, de volume conhecido, a
uma temperatura controlada, e determinar-se posteriormente a sua massa. Foram efetuados

triplicados de cada amostra, de forma a eliminar-se possiveis desvios associados ao empacotamento
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da amostra, bem como a sua heterogeneidade. A densidade aparente foi entdo determinada de acordo

com a equagdo 2.2:

mc

Pc = 7c (2.2)

Em que, p. é a densidade aparente do carvdo (g/cm3), m. é a massa de carvdo ativado (g) e V. é o

volume de carvdo empacotado (cm3).

2.2.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica dos precursores e carvdes foi efetuada no Laboratdrio de Analises
Quimicas do LQAV@REQUIMTE, numa balanca termogravimétrica da marca Setaram Labsys, modelo
EVO, em atmosfera inerte de argon. As massas das amostras estavam compreendidas entre as 5 e as
20 mg. A perda de massa foi registada entre a temperatura ambiente e 850 °C, com uma taxa de

aquecimento de 5 °C/min.

2.2.6. DETERMINACAO DO CONTEUDO MINERAL — ESPETROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA POR

PLASMA INDUZIDO (ICP-AES)

Para a determinacgdo do conteido mineral das amostras (precursores e CAs) estas tiveram de ser
previamente submetidas a uma digestdo mineral acida, de forma a isolar os elementos minerais numa
solucdo que é posteriormente submetida a espetrometria de emissdo atdomica por plasma induzido
(Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometer, ICP-AES). O protocolo seguido para esta

determinacdo foi o definido na norma EN 15290:2011 [56].

As amostras sélidas comegaram por ser moidas num almofariz até possuirem uma granulometria
reduzida e homogénea. As amostras foram posteriormente colocadas em vasos de digestdo de Teflon
(500 mg de amostra) e de seguida adicionou-se 3 mL de perdxido de hidrogénio (H,0, 30% m/m), 8 mL
de acido nitrico (HNO3; 65% m/m) e 2 mL de &cido fluoridrico (HF 40% m/m). Deixou-se a mistura de
amostra + acidos a reagir, a temperatura ambiente, durante 12 horas. Apds este periodo, os vasos de
digestdo foram colocados no digestor micro-ondas (Milestone, Ethos 1600), aplicando-se o seguinte
programa de digestdo: rampa de 15 minutos até 190 °C e patamar de 20 minutos a 190 °C. Deixaram-
se arrefecer os vasos até a temperatura ambiente. Apds este periodo, o acido fluoridrico foi
neutralizado com a adi¢do de 20 mL 4cido boérico (HsBOs 4% m/m). Apds um periodo de 12 horas, os
vasos foram fechados e a mistura foi submetida a novo aquecimento: rampa de 5 minutos até 150 °C

e patamar de 15 minutos a 150 °C. Apds arrefecimento, as amostras foram filtradas, com recurso a
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filtro de fibra de vidro com porosidade de 0,45 um, e diluidas com agua ultra-pura (Milli-Q, Milli-Q
academic), para posterior analise por ICP-AES. Todo o material utilizado neste procedimento foi
previamente descontaminado e todas as determinacdes foram realizadas em duplicado. Foram
analisados os seguintes elementos: aluminio (Al), calcio (Ca), cddmio (Cd), cromio (Cr), cobre (Cu), ferro
(Fe), potassio (K), magnésio (Mg), manganés (Mn), sédio (Na), niquel (Ni), chumbo (Pb), selénio (Se),

silicio (Si), estanho (Sn) e zinco (Zn).

2.2.7. DIFRACAO DE PGS POR RAIOS-X (XRPD)

A andlise da cristalinidade e determinacao de espécies minerais presentes nas amostras utilizadas
ao longo deste estudo foi realizada pela técnica de difragcdo de pds por raios-X (X-ray powder diffraction,
XRPD). Antes de serem submetidas a analise, as amostras foram submetidas a moagem até ficarem
em po. Esta andlise foi realizada no laboratdrio de analises quimicas do LAQV@REQUIMTE, num
difratdmetro de bancada Rigaku, modelo MiniFlex I, com tubo de raios-X de CuKa (30 KV/15 mA). Os
difratogramas foram obtidos no intervalo de varrimento entre 15-80 ° (26), velocidade de varrimento
de 1°/min (26) e um degrau de 0,01° (28). Os espetros obtidos foram depois analisados recorrendo-
se a base de dados do software do equipamento (Windows Qualitative Analysis version 6.0 - Rigaku

Corporation Database: The International Centre for Diffraction Data, ICDD® PDF-2 Release 2007).

2.2.8. CARACTERIZACAO TEXTURAL DOS CARVOES ATIVADOS

A caracterizacdo textural dos CAs foi realizada através das isotérmicas de adsorcdo-dessorgdo de
N,. As isotérmicas foram realizadas a 77 K, num equipamento da marca Micromeritics, modelo ASAP
2010. A andlise foi realizada apds desgaseificagdo das amostras, a 150 °C, durante 3 horas, a vacuo,
tendo permitido determinar as seguintes propriedades texturais: Area especifica aparente (Sger), a
partir da equagdo de Brunauer — Emmett — Teller (B.E.T.); Volume total dos poros (Vrotal), determinado
pelo volume de N, adsorvido a pressdo relativa P/Po = 0,95; Volume de microporos (Vmicro),

determinado pelo método t-plot; Volume mesoporoso (Vieso), obtido pela diferencga entre Vrotal € Vivicro.

2.2.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARRIMENTO COM ESPECTROSCOPIA DE RAIOS-X POR

ENERGIA DISPERSIVA (SEM — EDS)

A analise da estrutura superficial e morfoldgica, bem como a andlise elementar a superficie das
amostras de carvao foi realizada por Microscopia Eletrénica de Varrimento com Espetroscopia de
raios-X por Energia Dispersiva (Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-Ray

Spectroscopy, SEM-EDS). Antes da analise, as amostras foram submetidas a trituragdo.
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Estas andlises foram efetuadas no Laboratdrio de Microscopia Eletrénica do Instituto Superior
Técnico, “MicroLab”, num equipamento JEOL JSSM-7001F, com analisador elementar EDS (Oxford INCA
250).

2.3.ENSAIOS DE ADSORCAO DE H3S

Os ensaios de adsorcdo de H.S, efetuados ao longo deste trabalho, foram realizados em modo
continuo, em coluna de leito fixo. O estudo da capacidade de adsorgdo dos CAs, produzidos no decurso
do presente trabalho, dividiu-se em duas partes principais: a) Um primeiro grupo de ensaios, realizados
em coluna de RAU-PVC, destinaram-se a otimizacdo das condicbes experimentais do ensaio,
nomeadamente, massa de adsorvente, altura da coluna, efeito do teor de humidade nos CAs,
concentracdo de adsorbato e desgaseificacdo da amostra; b) Apds esta 12 fase de ensaios, iniciou-se a
22 fase dos estudos de adsorcdo, ja em coluna de aco-inoxidavel de elevada resisténcia quimica e em

condicdes otimizadas.

2.3.1. CARACTERIZACAO DO BIOGAS UTILIZADO

O biogas utilizado nos ensaios de adsor¢do era proveniente de um digestor anaerdbio a escala
laboratorial, simulando condi¢des reais. A digestdo anaerébia foi realizada num fermentador de
bancada (New Brunswick Scientific, BIOFLO 1000), nas condi¢Ges descritas na Tabela 2.1, tentando
reproduzir as condi¢Ges de operacdo da ETVO (ValorSul). Assim, todas as amostras de gas recolhidas

em sacos de tedlar foram caracterizadas antes de serem utilizadas nos ensaios de adsorc¢ao.

Tabela 2.1 - Condigbes de Operagéo do Digestor Anaerdbio

Volume 2,1L
Substrato de Alimentagao FORSU obtida por recolha diferenciada
Temperatura 50+0,5°C
pH 82+0,1
Tempo de Retengdo Hidraulico 21 dias
Sélidos Totais no interior do digestor 5,6 g/L
Sélidos Volateis no interior do digestor 4,5g/L
Produc¢do média diaria de biogas 41/d

As concentragdes (% v/v) de metano (CH), didxido de carbono (COz), oxigénio (O2), sulfureto de
hidrogénio (H.S), mondxido de carbono (CO) e hidrogénio (H,) foram quantificadas através da
utilizacdo de um analisador multicanal de biogas (Gas Data, GFM 410). Neste analisador, os gases CH,4

e CO; sdo quantificados pelo método de espetroscopia de infravermelhos ndo dispersivo, com limites
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de quantificagcdo de 0,1% v/v para ambos os gases. Os gases O,, H>S, CO e H; sdo quantificados através
de métodos eletroquimicos, com limites de quantificagdo de 0,1% v/v, 10 ppmv, 3 ppmv e 1 ppmyv,

respetivamente.

As quantificacGes de vapor de dgua (H.0) e amoniaco (NHs) no biogas foram realizadas através de
testes colorimétricos (GASTEC). A quantificacdo do vapor de agua foi realizada através de tubos
colorimétricos Water Vapor Tube - 6 (GASTEC) (intervalo de quantificacdo: 0,5-32 mg/L). Para o
amoniaco utilizaram-se tubos colorimétricos 3M — Ammonia Tube (GASTEC) (intervalo de
guantificacdo: 10-1000 ppmv). Os tubos colorimétricos foram acoplados a uma bomba de aspiracédo

GASTEC, modelo GV-100S.

2.3.2. COLUNAS UTILIZADAS

A coluna de RAU-PVC, utilizada na fase de otimiza¢do das condi¢bGes experimentais, apresentava
um didametro interno de 8 mm e uma altura de 160 mm. O empacotamento da coluna era feito em trés
camadas: a) camada inferior: material inerte (esferas de vidro e 13 de vidro); b) camada intermédia:
leito do material adsorvente; b) camada superior: camada adicional de material inerte, semelhante a

camada inferior.

A coluna de ago inoxidavel (AISI 304; agco cromo-niquel) apresentava as seguintes dimensdes: 230
mm de altura e 15 mm de diametro interno. Nas extremidades da coluna foram adaptadas 2 torneiras
para linhas de gas, equipadas com uma malha de ago de 0,5 mm. Para garantir a estanquicidade da
coluna foi utilizado um vedante de teflon, e o-rings de tesnit. O volume livre da coluna foi empacotado

com esferas de vidro, de forma a facilitar a dispersdo do gas pela coluna e evitar caminhos preferenciais.

2.3.3. SET-UP LABORATORIAL

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados com o mesmo set-up laboratorial e a mesma
metodologia, variando apenas a coluna utilizada. O biogas utilizado nos ensaios era armazenado em
sacos tedlar, com um volume de 10 litros (SKC, 10-Litre Tedlar Sample Bag with Polypropylene Fitting).
Os sacos eram ligados a entrada da coluna, em configuracdo vertical, e a saida da coluna encontrava-
se ligada a entrada da sonda Gas Data (GFM 410). A passagem do gas na coluna, em fluxo ascendente
(caudal de 400 mL/min), era assegurada pela bomba constituinte da prépria sonda, demorando cada
ensaio cerca de 20 min. Apds as leituras, a sonda era ligada a um computador e os resultados

analisados com o software SiteMan v6 (Gas Data).
A Tabela 2.2 apresenta as principais condicdes experimentais utilizadas nos ensaios de adsor¢ao.
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Tabela 2.2 - Condi¢des experimentais utilizadas nos ensaios de adsor¢éo

R COLUNA
PARAMETRO
RAU-PVC Aco Inoxidavel AISI 304
Temperatura 25+1°C
Caudal de biogas 400 mL/min
Velocidade linear 7,96 m/min 2,26 m/min
Massa adsorvente 0,25-2g 0,5¢g
Granulometria adsorvente @>1mm
Pressdao 1 atm
Teor H2S 800 - 1200 ppmv
Teor Oz <LD
Teor H20 13 mg/L

LD: Limite de Detegdo; LD O, =0,1% v/v

2.3.4. CAPACIDADE DA COLUNA DE ADSORGAO NO PONTO DE RUTURA

O desempenho das colunas de adsorcao na remocao de H,S, presente no biogas, foi avaliado com
base na metodologia proposta pela norma ASTM D6646 [57]. Esta norma, aplicavel a carvGes ativados
com tamanho de particula inferior a 2,5 mm, define os célculos que se devem efetuar para se obter a
capacidade de adsorcdo de uma coluna de carvao ativado, no ponto de rutura. O ponto de rutura
(breakthrough, na terminologia inglesa) é atingido quando a concentragdo de H.S, na saida da coluna,

for de 50 ppmv.

A capacidade de adsorcdo de H,S, de uma determinada coluna, é obtida de acordo com a seguinte

equacgao 2.3:

C 1dm3 1 mol 34,1 g H,S
~ (1g0) = F * T » (1000 cm3> * (22,4 ) * T )
Mmy,s;v = v

(2.3)

Em que, my,s,y € a massa de H>S adsorvido por unidade de volume de CA (g HyS/ecm?3), C é a
concentracdo de H,S no gas (% v/v), F é o fluxo de gas (cm3/min), T é o tempo necessério para se
atingir a rutura de 50 ppmv (minutos) e V é o volume de adsorvente (CA) na coluna (cm3). Esta equacio
pode ser simplificada na equacdo 2.4:

(1,52% 107« C*F*T

My, sy = % (2.4)

Em que as varidveis tém o mesmo significado e as mesmas unidades que foram indicados para a

equacao 2.3.
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A capacidade de adsor¢do no ponto de rutura pode ser calculada através da equagao 2.5:

Mmpy,s;v
My, s;m = pz (2.5)
c

Em que, my, 5., € a capacidade de adsorgdo de HaS pelo CA (g H2S/g CA), my, s,y € a massa de HaS

adsorvido por unidade de volume de CA (g H,S/cm?) e p.. é a densidade aparente do CA (g/cm?).
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.PRODUGAO DOS CARVOES ATIVADOS (CAS)

3.1.1. RENDIMENTOS DAS ATIVACOES

O rendimento da carbonizacdo/ativacdo dos precursores esta relacionado com a agressividade
deste processo. Desta forma, aos rendimentos inferiores esta associado um maior desenvolvimento
das caracteristicas superficiais dos carvoes ativados, consequéncia da maior degradacdo e conversao
da estrutura inicial do material. Os rendimentos massicos foram calculados de acordo com a equacgdo

3.1:

m
Rendimento (% m/m) = ?f X 100 (3.1)

L
onde m; (g) representa a massa inicial do precursor e my (g) a massa de carvdo ativado produzido.

Os resultados das ativa¢oOes realizadas no presente trabalho sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Rendimento mdssico das ativagdes efetuadas (X + g, n=3)

CC.Co2.1 CC.CO2.2 CC.LDMW CAR-C.LDMW

Rendimento (% m/m) 21,0+2,3 15,5+3,8 33,3+4,1 59,5+0,7

X: média; o: desvio padrdo; n: numero de replicados

Os tempos de ativagdo maiores estdo associados a uma maior perda de massa. Observando a
Tabela 3.1 pode-se verificar que, em relagdo aos carvées obtidos por ativacado fisica, o carvdao CC.C02.1
apresenta rendimentos superiores ao carvdo CC.C02.2, sendo de esperar que o Ultimo apresente uma
maior area superficial e volume poroso, como se podera confirmar mais a frente na sec¢do dos

resultados das caracterizagGes texturais.

Em relagdo aos CAs impregnados, estes apresentam rendimentos superiores aos observados nos
CAs resultantes de ativagdes fisicas. Tal facto podera estar relacionado com o elevado teor de cinzas
presentes no digerido (LDMW), como se vera mais adiante, o qual foi usado como um dos precursores
intervenientes nestes CAs. As temperaturas de ativacdo foram inferiores a temperatura de
volatilizacdo dos minerais existentes nas cinzas, ndo sendo, portanto, de esperar a ocorréncia de
degradacdo da fracdo mineral destes carvoes, ficando esta concentrada no carvao resultante. Dentro
deste grupo de carvdes, a amostra CAR-C.LDMW apresenta rendimentos superiores, possivelmente
devido ao facto de um dos precursores utilizados — o carbonizado de carolo de milho (CAR-C), ter sido

sujeito a um passo de carbonizagao prévia, cujo rendimento foi de 24,9 £ 0,7 %.
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3.2.CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS (PRECURSORES E CARVOES ATIVADOS)

3.2.1. ANALISE PROXIMA

Na Tabela 3.2 encontram-se registados os resultados da analise proxima das amostras utilizadas

ao longo deste estudo (precursores e carvoes ativados).

Observando a Tabela 3.2 pode-se concluir que os resultados obtidos para o CC estdo em linha com
o encontrado na bibliografia [40, 58, 59], isto é, o CC é caracterizado por reduzidos teores de cinza e

carbono fixo e elevados valores de matéria volatil, caracteristicos de material lenho-celulésico.

Relativamente a fragdo digerida do reator bioldgico de digestdo anaerdbia (LDMW) — digerido, a
andlise préxima foi realizada tanto a amostra original liquida, como a amostra apds secagem
(condigBes de secagem iguais as aplicadas aos CAs impregnados, descrita na sec¢ao 2.1.4), até um teor
de humidade de 3,9 % (Tabela 3.2). Esta redugdo significativa do teor de humidade teve como
consequéncia um aumento acentuado no teor de cinzas, devido ao efeito de concentragdo. De realcar
também o teor significativo de matéria volatil da amostra LDMW e o reduzido teor de carbono fixo,

resultado da degradacdo bioldgica a que este material esteve sujeito no digestor anaerdbio.

Relativamente aos carvdes ativados, a analise dos dados obtidos para as amostras comerciais (BG1
e H2S) revela valores bastante elevados de cinzas, propriedade que é determinante para o seu

desempenho como adsorventes de H,S, como se vera mais adiante.

Relativamente aos carvdes ativados produzidos por ativagao quimica, estes apresentam teores de
cinza e de carbono fixo compardveis aos CACs. Os elevados teores de cinzas do CC.LDMW e CAR-
C.LDMW, face aos CAs do mesmo precursor sem impregnac¢do, confirmam a incorporagdao do LDMW

nos CAs impregnados.

Analisando os dados relativos aos carves produzidos a partir de carolo de milho por ativacao
fisica, CC.C0O2.1 e CC.C0O2.2, pode-se concluir que a quantidade de volateis face ao material de partida
diminui consideravelmente, revelando uma conversao bem sucedida na carboniza¢ao, como se pode
verificar no elevado teor de carbono fixo [60—64]. A amostra CC.CO2.2 apresenta maiores teores de
cinza e menores teores de carbono fixo devido ao maior tempo de ativa¢do sofrido, que fez com que
o CO, utilizado na ativagdo tenha oxidado mais carbono e concentrado mais cinzas no carvao final. A
presenca de teores reduzidos de matéria volatil nos carvdes obtidos demonstra que as condi¢des de
ativagdo ndo poderiam ser mais severas do que as que foram usadas, pois poderiam comprometer a

obtengao de CAs com rendimentos aceitaveis.
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Tabela 3.2 - Andlise Préxima dos precursores e carvées ativados (resultados apresentados na base humida) (X + o, n=2)

Precursores CACs CAs
cc wmw OB WS corz woww Loww
Humidade (% m/m) 8,7+0,0 97,1 3,9+£0,0 0,9+0,2 2,8+0,0 56+0,5 4,7+0,2 3,1+0,5 1,1+£0,3
Matéria Volatil (% m/m) 80,1+0,8 1,46 44,5+0,8 531%0,1 53+0,4 6,5%0,2 6,8+0,1 7,1+0,2 4,5+0,2
Carbono Fixo (%m/m) 9,1+0,0 <0,1 0,8+0,6 65,1+0,3 62,227 854+0,2 836+03 556+18 698103
Cinzas (% m/m) 1,5+0,0 1,44 51,4+0,7 28,6+0,1 30,0+ 2,7 2,7%0,2 501+0,1 342+1,4 24,7 +0,0

X: média; o: desvio padréo; n: numero de replicados;

31



Novos Eco-Adsorventes para o Pré-Condicionamento do Biogas

3.2.2. ANALISE ELEMENTAR

Os resultados obtidos na analise elementar das amostras utilizadas (precursores e carvdes

ativados) sdo apresentados na Tabela 3.3.

A andlise elementar ao carolo de milho mostra a presenca de elevados teores de carbono e
oxigénio [59, 60], a qual é uma caracteristica tipica de biomassa lenho-celulésica com elevado

conteudo de matéria volatil.

Em relacdo a amostra LDMW, a analise elementar foi realizada tanto a amostra original liquida
como a amostra apds secagem, nas condicGes referidas acima. Em relacdo a amostra liquida destaca-
se o reduzido teor de carbono e o elevado teor de oxigénio e hidrogénio, consequéncia do elevado
teor de 4gua desta amostra. Na amostra seca, observa-se um teor de carbono comparavel ao do carolo
do milho e realcam-se os elevados teores de heterodtomos, azoto e enxofre. O valor relativo ao
oxigénio ndo foi calculado pois o balango da equacgao 2.1 (ver materiais e métodos) ndo fecha. Tal pode
dever-se a heterogeneidade da amostra e a massa de amostra utilizada nesta determinacao (0,002 g),

sendo necessario repetir esta determinacao no trabalho futuro.

Relativamente aos carvdes, destacam-se os valores mais elevados de azoto e oxigénio nos carvoes
produzidos no presente trabalho comparativamente aos carvées comerciais, indicativo da presenca de
grupos funcionais a superficie dos carvoes resultantes de biomassa. A presenca de enxofre no carvao
comercial BG1 podera indiciar uma origem mineral, pelo menos em parte, uma vez que o carvao
comercial podera ser um material compdsito resultante da mistura de materiais de carbono de origem
mineral e vegetal. O aumento do teor de azoto no carvao CC.CO2.2, em relagdo a amostra CC.C0O2.1,
pode indicar a estabilidade térmica de potenciais grupos funcionais presentes no carvao; o carvao
produzido com maior tempo de ativagdo com CO; apresenta uma maior incorporagdo de oxigénio na

sua estrutura.
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Precursores CACs CAs
CaroloMilho  LDMW D BG1 H2S sl cora  onew Lo
Carbono (%) 41,7 1,06 46,5 65,5 65,6 83,8 71,8 43,2 47,3
Azoto (%) 0,1 0,29 5,3 0,5 0,3 0,7 1,6 1,1 1,1
Hidrogénio (%) 5,6 7,56 5,9 0,4 0,9 1,1 1,1 0,5 0,2
Enxofre (%) <LD 0,18 2,3 1,4 <LD <LD <LD <LD 0,1
Oxigénio (%) 51,1 89,5 N/C 3,6 3,2 11,7 20,5 21,0 26,6

N/C: Néo Calculado; LD: Limite de Detegdo; LD S = 0,03 % m/m

33



Novos Eco-Adsorventes para o Pré-Condicionamento do Biogds

3.2.3. PHpPzC

Na Tabela 3.4 apresentam-se os valores obtidos do pH no ponto de carga zero (pHp.) para os

carvoes produzidos, bem como para os carvées comerciais.

Tabela 3.4 - pH no ponto de carga zero dos Carvoes Ativados

CC. CC. CC. CAR-C.
BG1 H25 Co2.1 C02.2 LDMW LDMW
PHpzc 11,9 11,8 9,7 9,6 11,8 11,8

Ambos os carvdes comerciais, BG1 e H2S, apresentam valores de pH bastante elevados, indicando
caracter fortemente alcalino. Estes valores elevados de pH podem ser explicados pelo elevado teor de
matéria inorganica presente nestes carvdes, possivelmente constituida por Oxidos/hidroxidos

metalicos [41].

Os CAs produzidos através de impregnagdo também apresentam valores bastante elevados de pH,
na mesma ordem de grandeza dos CACs. Esta alcalinidade deve-se a incorporagdo significativa dos

componentes inorganicos provenientes do digerido, LDMW, no carvao final.

Os CAs resultantes da ativagao fisica do carolo de milho apresentam valores de pH,.c semelhantes
entre si, apresentando também caracter basico, apesar de ndo ser tdo acentuado em comparagdao com
os outros dois grupos de carvdes analisados. Os dados obtidos vdo de encontro aos resultados
apresentados na literatura, que indica que carvoes resultantes de biomassa ativada fisicamente

apresentem comportamento alcalino [19, 60].

3.2.4. DENSIDADE APARENTE

Na Tabela 3.5 sdo apresentados os resultados da determina¢do da densidade aparente das

amostras.

Tabela 3.5 - Densidade Aparente dos Precursores e Carvées Ativados (X + o, n=3)

Precursores CACs CAs
Carolo  LDMW BG1 Hos cc. cc. CC.  CAR-C.
Milho  seco C02.1 €022 LDMW LDMW
Densidade  ,,0, 0518+ 0307+ 0341+ 0233+ 0202+ 0177+ 0,213+
a'g;ang;e 0,004 0,012 0,021 0,002 0,012 0,005 0024 0,029

X: média; o: desvio padrdo; n: numero de replicados

A densidade aparente dos carvdes ativados varia normalmente entre os 200 e 650 kg/m?3 [65]. A
densidade aparente varia com a origem dos precursores, processos de ativacdo e com a granulometria.

Por norma, os carvbes de origem em biomassa apresentam densidades aparentes inferiores.
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Analisando a Tabela 3.5 pode-se observar que todos os CAs produzidos ao longo deste trabalho, a
partir de carolo milho e/ou digerido, tém valores inferiores aos da densidade aparente dos carvées

ativados comerciais, CAC.

3.2.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica permite obter informagdo sobre o comportamento dos materais em
condigbes piroliticas (auséncia de oxigénio). As variacdes de massa registadas com o aumento da
temperatura representam a degracao dos componentes das amostras. A degradacdo térmica da
biomassa em ambiente inerte estd dividida em varios patamares de temperatura, cada um deles
associado a degragdo de um constituinte especifico: (a) até aos 100 °C da-se a remocgao da humidade
presente na amostra; (b) entre os 100 e os 250 °C, os extrativos presentes comecam a decompor-se;
(c) dos 250 °C até aos 400 °C da-se a degradacdo da hemicelulose (220-315 °C) e celulose (315-400 °C);
(d) acima dos 400 °C observa-se principalmente a degracdo da lenhina que é dos constituintes
termicamente mais estdveis [66, 67]. Na Figura 3.1 apresentam-se os resultados da analise

termogravimétrica dos precursores utilizados.
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Figura 3.1 - Andlise Termogravimétrica do Carolo de Milho (esquerda) e do LDMW seco (direita); a preto — curva
termogravimétrica, a cinzento - curva DTG

A curva DTG do carolo de milho (CC) regista 3 picos de perda de massa. O primeiro pico, por volta
dos 100 °C, estd associado a evaporagao da agua presente na amostra; o segundo pico, por volta dos
260 °C, representa a decomposi¢do da hemicelulose; aos 350 °C regista-se outro pico, associado a
degradacdo da celulose e ao inicio da remogao da leninha [41, 63, 64]. Até aos 600 °C regista-se ainda
uma pequena perda de massa, associada a degradacdo da leninha, que no carolo de milho tem pouca
expressdo, apenas 15 % m/m, enquanto que a celulose e hemicelulose, em conjunto, representam 84
% m/m do carolo de milho [68], explicando os dois primeiros picos. A partir de 600 °C ndo ha registo
de variagdo da massa, ocorrendo apenas carbonizagdo, restando cerca de 38 % (m/m) de carbonizado

a 850 °C.
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Analisando as curvas obtidas para o precursor LDMW seco (Figura 3.1), pode-se observar
novamente 3 picos principais na curva DTG. Estes estdo associados a degradacdo dos mesmo
componentes lenhoceluldsicos: o primeiro pico esta relacionado com a remocao da agua presente na
amostra; o segundo ponto de inflexdo da curva estd associado com a degradacdo da hemicelulose e
componentes semi-volateis; o 32 pico, mais perto do 500 °C, estd associado a degradagdo de celulose
e lenhina. Acima de 500 °C e até aos 850 °C continua a registar-se perda de massa, que apesar de pouco
significativa (10 %), indica que a lenhinha que ndo é degradada durante a digestdo anaerdbia [41, 69,

70], continua a ser convertida a temperaturas mais elevadas.
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Figura 3.2 - Andlise Termogravimétrica da amostra CC.CO2.1 (esquerda) e da amostra CC.CO2.2 (direita); a preto - curva
termogravimétrica, a cinzento - curva DTG

Observando-se as curvas derivadas da perda de massa dos CAs ativados fisicamente (Figura 3.2),
pode-se concluir que estas amostras sdo termicamente estdveis na gama de temperaturas estudada,
com perdas de massa de apenas 10%, aproximadamente. Regista-se um pequeno pico até aos 100 °C,
associado a perda de dgua presente nos carvdes. O carvdo CC.CO2.1 apresenta um pequeno pico entre
0s 250 e 0s 350 °C, que estd relacionado com a degradacdo de alguma matéria organica que ndo tenha
sido transformada durante o processo de ativacdo. O carvdao CC.CO2.2 ndo regista este pico devido a

um processo de ativacdo mais longo, associado a maiores taxas de remogdo de massa.
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Figura 3.3 - Andlise Termogravimétrica da amostra H2S (esquerda) e da amostra BG1 (direita); a preto - curva
termogravimetrica, a cinzento - curva DTG

A analise da curva DTG dos carvdes ativados comerciais (Figura 3.3) revela que ambas as amostras

apresentam estrutura e matriz semelhante. A informagdao mais importante que se pode retirar desta
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analise é a estabilidade térmica destes materiais, pois a perda de massa é inferior a 10% até aos 850
°C. Contudo, registam-se 3 picos na curva DTG: o primeiro, entre os 50 e os 100 °C, que esta associado
com a libertacdo da humidade presente nas amostras; o 22 pico, por volta dos 650 °C, pode estar
associado a decomposicdo de alguns grupos funcionais organicos na superficie dos CAs; o pico junto
dos 800 °C pode estar associado com a decomposi¢do de algumas espécies inorganicas existentes nas

amostras [46, 71].

100 | —~—— 0,007 100 | ———— -0,007
(S N (S I N
< %0 . 0,006 < s 0,006
= -0,005 :J = -0,005 :Q‘
X 60 0004 3 5 60 -0,004 3
2 S 4 S
E 40 -0,003 © E 40 -0,003 ©
3 o 0,002 5 & 2 0,002 B
© ©
E >0,001 E /’W _0,001

0 0 o -t 0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.4 - Andlise Termogravimétrica da amostra CC.LDMW (esquerda) e da amostra CAR-C.LDMW (direita); a preto - curva
termogravimétrica, a cinzento - curva DTG

As curvas DTG da Figura 3.4, representantes das amostras de carvao impregnadas, permitem
concluir que estes CAs apresentam alguma estabilidade térmica, com perdas de massa na casa dos 15-
20%, até aos 850 °C. As curvas apresentam um pico perto dos 100 °C, associado a libertagdo da agua
presente nas amostras. A perda de massa associada a temperaturas acima dos 700 °C pode estar
relacionado com a degradacdo e/ou transformagdo dos componentes inorganicos presentes nestas

amostras que sdao muito ricas em material inorganico [46, 71, 72].

3.2.6. CONTEUDO MINERAL

A Tabela 3.6 apresenta os dados relativos ao conteddo mineral das amostras estudadas. Os
principais elementos metalicos encontrados no carolo de milho (CC) sdo os seguintes: Al, Ca, K, Mg, Si

e Zn, em conformidade com os valores encontrados na literatura [58, 73].
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Tabela 3.6 - Caracterizacdo Mineral das Amostras Selecionadas (resultados apresentados na base seca)

Precursores CACs
E'em‘?"mtg/g;imiw Carolo Milho  LDMW seco H2s BG1
Al 2731 3140 21778 19752
Ca 1012 3771 32310 26961
Fe 86 1406 11264 14443
K 7632 59579 1129 1708
Mg 2970 3055 3900 3345
Cd <LD <LD <LD <LD
Cr 5 10 18 19
Cu <LD 21 23 19
Mn 4 39 279 144
Na 342 2753 257 210
Ni <LD 6 7 6
Pb <LD 11 13 11
Se <LD 45 22 27
Si 2506 1840 4842 5525
Sn <LD 9 10 9
Zn 1537 1100 727 560

LD: Limite de Detegdo; LD Cd = 0,04 mg/kg; LD Cu = 0,37 mg/kg; LD Ni = 0,39 mg/kg; LD Pb = 0,05 mg/kg; LD Se = 0,49 mg/kg;
LD Sn = 0,04 mg/kg

Relativamente a amostra de digerido, LDMW, devido ao seu elevado teor em cinzas, cerca de 51%
m/m, este precursor apresenta quantidades elevadas de metais, assumindo relevancia os metais com
propriedades cataliticas, como o Fe, Ca, Mg e Zn [74]. De referir ainda a elevada quantidade de potassio
(59,6 g/kg) presente nesta amostra, provavelmente devido a possivel origem vegetal do substrato de
alimentagdo do bioreator e também a presenga em grandes quantidades de Al, Na e Si face ao
encontrado na bibliografia [75, 76]. Mais adiante destacar-se-a a importancia que estes elementos

metadlicos tém na remocgao de H,S [74, 77-80].

Analisando os dados obtidos para os carvoes comerciais, BG1 e H2S, observa-se um contetdo
mineral significativo, como seria de esperar face ao elevado teor de cinzas destes carvoes (cerca de
30%). Os metais com maior expressdao massica sdo o Al, Ca, Fe, K, Mg e Si. Estes metais explicam o
poder catalitico de conversdo do H,S que estes CACs apresentam, como se vera mais a frente [40, 45,

74, 81].
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3.2.7. DIFRACAO DE P&s POR RAIOS-X (XRPD)

As amostras com elevado teor de cinzas (BG1, H2S, LDMW seco, CC.LDMW e CAR-C.LDWM) foram

submetidas a XRPD (Figuras 3.5 a 3.9).

12000
10000 a
8000

6000

Intensidade

4000 a

zooo",‘,,._J a a a a 3
P .\ e ~

0
15 25 35 45 55 65 75

26 (°)

Figura 3.5 - Difratogramas da amostra BG1. a: Picos (26) correspondentes a Quartzo (SiO)
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Figura 3.6 - Difratogramas da amostra H2S. a: Picos (26) correspondentes a Quartzo (Si02)

Ambos os CACs apresentaram espectros bastante semelhantes, com sobreposicao dos picos
encontrados, o que é indicativo de estruturas cristalinas semelhantes (Figuras 3.5 e 3.6). Nos seus
difratogramas foi identificado apenas Quartzo (SiOz) (a) o que é devido a sua elevada difracdo e

abundancia nas amostras, podendo ter ocultado a presenca de outros minerais menos abundantes.
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Figura 3.7 - Difratogramas da amostra LDMW seco. a: Picos (26) correspondentes a Silvite (KCl)

No difratograma da amostra LDMW seca (Figura 3.7), um dos precursores dos carvoes
impregnados, foi identificada Silvite (KCl) (a), o que indica que o potdssio, ou uma fragdo deste mineral

que se encontra presente em elevada concentracdo neste precursor, se apresenta na forma de cloreto.
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Figura 3.8 - Difratogramas da amostra CC.LDMW. a: Picos (26) correspondentes a Silvite (KCl;)b: Picos (26) correspondentes
a Sulfureto de Cdlcio (CaS); c: Picos (26) correspondentes a Halite (NaCl)
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Figura 3.9 - Difratogramas da amostra CC.LDMW (cima) e da amostra CAR-C.LDMW (baixo). a: Picos (26) correspondentes a
Silvite (KCl); b: Picos (26) correspondentes a Sulfureto de Cdlcio (CaS); c: Picos (26) correspondentes a Halite (NaCl)

A analise dos espectros dos CAs impregnados (Figuras 3.8 e 3.9) revela a presenca de Silvite (KCl)
(a) em ambos os carvGes, confirmando assim que a impregnacao do digerido foi bem sucedida e este
se encontra incorporado nos carvdes produzidos. Outro mineral presente nestes dois carvoes ativados
é o sulfureto de calcio (CaS) (b), cuja origem sera o precursor LDMW. Em ambos os carvdes foi ainda

identificado o mineral Halite (NaCl) (c).

3.2.8. CARACTERIZACAO TEXTURAL

Na Tabela 3.7 sdo apresentados os parametros texturais dos CAs, obtidos através da andlise das

isotérmicas de adsor¢do de N3, a 77 K.
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Tabela 3.7 - Pardmetros Texturais das Amostras de Carvdo Ativado

WS 00l cosz  oww oW
Sger (M2/g) 459 483 630 896 38,0 8,0
Vmicro (cm3/g) 0,10 0,10 0,21 0,33 0,01 N/C
Viotal (cm3/g) 0,40 0,38 0,25 0,38 0,02 0,01
Vimeso (cm3/g) 0,30 0,28 0,015 0,05 0,01 0,01

N/C: Néo Calculado

Analisando os dados obtidos pode-se concluir que as caracteristicas texturais dos CAs variam entre
os grupos de amostras (CAC, ativacdo fisica e ativagao quimica). Contudo, dentro do préprio grupo os

resultados sdo semelhantes.

Os carvdes comerciais apresentam areas especificas aparentes (Sger) semelhantes, 459 e 483 m?/g,
em linha com o encontrado na literatura [46]. Em relacdo ao volume poroso total, os CACs exibem os
valores mais elevados das amostras analisadas, sendo grande parte deste volume constituido por

mesoporos.

Os CAs resultantes de ativacao fisica do carolo de milho, CC.C0O2.1 e CC.CO2.2, apresentam areas
especificas aparentes de 630 e 896 m?/g, respetivamente, superiores as areas obtidas para os carvdes
comerciais e aos valores encontrados na bibliografia para CAs com o mesmo precursor e processo de
ativacdo [48]. Relativamente ao volume poroso, este grupo de CAs tem volumes totais ligeiramente
inferiores aos CACs, mas com maior expressao na fragdo microporosa. O CC.CO2.2 apresenta valores

superiores face ao seu analogo, devido ao tempo de ativagdo superior a que foi sujeito.

As impregnagdes resultaram em CAs com reduzida porosidade. Areas especificas aparentes de 38
e 8 m?/g, para o CC.LDMW e CAR-C.LDMW, respetivamente, sdo muito reduzidas para carvdes ativados
e estdo mais em linha com os valores encontrados na literatura para carbonizados [41, 44, 45, 47]. Os
volumes porosos sdo bastante baixos, confirmando o fraco desenvolvimento das caracteristicas

porosas, mas ainda assim o carvdao CC.LDMW apresenta uma maior fragdao de volume microporoso.

Na Figura 3.10 apresentam-se as isotérmicas de N, das amostras BG1 (esquerda) e H2S (direita).
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Figura 3.10 - Isotérmicas de N> da amostra BG1 (esquerda) e da amostra H2S (direita)

Observando a Figura 3.10, pode-se constatar que, segundo a classificacdo das isotérmicas pela
IUPAC [26], ambos os CACs apresentam isotérmicas do tipo Il, caracteristicas de materiais ndo porosos
ou macroporosos. No entanto, a presenca de histerese é indicativa da existéncia de mesoporos. A
histerese, em ambos os casos, é do tipo H3, representativa de agregados nao-rigidos de particulas

lamelares, dando origem a poros em fenda.

Na Figura 3.11 apresenta-se as isotérmicas de N2 dos CAs ativados fisicamente.
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Figura 3.11 - Isotérmicas de N2 da amostra CC.CO2.1 (esquerda) e da amostra CC.CO2.2 (direita)

Analisando as isotérmicas dos carvoes CC.CO2.1 e CC.CO2.2 (Figura 3.11), pode-se classificar
ambas as isotérmicas como sendo do tipo I(a) segundo a classificacdo da IUPAC [26]. Estas isotérmicas
sdo indicativas de solidos microporosos com microporos significativamente estreitos (abertura < 1
nm). Ambas as curvas apresentam histereses muito estreitas, que podem ser classificadas como sendo

do tipo H4, caracteristicas de poros estreitos em fenda.

As isotérmicas de N; relativas as amostras CC.LDMW e CAR-C.LDMW sdo apresentadas na Figura

3.12.
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Tendo por base a classificacdo da IUPAC [26], as isotérmicas de N, dos carvdes CC.LDMW e CAR-
C.LDMW (Figura 3.12) indicam que estas amostras apresentam uma estrutura porosa semelhante as
amostras de carvGes comerciais: materiais meso e macroporosos com poros em fenda. No entanto, o
volume de N; adsorvido é muito reduzido em toda a gama de pressées relativas o que indica uma baixa

area especifica aparente, de acordo com os resultados da Tabela 3.7.

3.2.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARRIMENTO COM ESPECTROSCOPIA DE RAIOS-X POR

ENERGIA DISPERSIVA (SEM — EDS)

Analisando as imagens obtidas para todas as amostras (Figuras 3.13 a 3.18) pode-se observar que
estamos perante 3 grupos de CAs com caracteristicas diferentes: os carvoes comerciais apresentam a
morfologia tipica de um carvdo mineral com muitas espécies minerais na sua superficie. Os CAs
resultantes de ativacdo fisica do carolo de milho mostram um desenvolvimento acentuado da sua
estrutura porosa. Os carvdes resultantes da impregnacdo com digerido liquido, LDMW, apresentam
morfologia semelhante a dos carvoes comerciais com estrutura bastante heterogénea e muitos

agregados inorganicos a superficie.
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Figura 3.13 - SEM da amostra BG1 com ampliagdo de 1000x (esquerda) e 3000x (direita).

Analisando as imagens relativas ao BG1 pode-se observar que este CA apresenta uma estrutura
heterogénea, caracteristica de carvoes minerais. Na imagem com maior amplia¢do torna-se aparente
a presenca de minerais na sua superficie. Visto que este equipamento também é capaz de realizar
espectroscopia de energia dispersiva, foram selecionadas duas zonas no carvao para serem analisadas,
uma zona em que predominam espécies minerais e outra zona que aparenta ser mais carbonacea. O
espectro obtido (Anexo 1) na zona rica em minerais mostra a presenca de Fe, Mg, Ca, Al e Si, o que
esta de acordo com a analise ao contetdo mineral (Tabela 3.6) que mostrou estes elementos metalicos
como sendo predominantes neste carvao. O espectro EDS mostra também a presenca de oxigénio (O),
sugerindo a presencga de 6xidos metalicos na superficie do carvdo. O espectro EDS (Anexo 1) obtido na
outra zona selecionada confirma a predominancia de carbono em relagao aos outros elementos, sendo

também possivel observar a presenca de enxofre, indo de encontro a andlise elementar.

Figura 3.14 - SEM da amostra H2S com aliagdo de lOOx (esquerda) e 10000x (direita).

Observando as imagens do carvdo comercial H2S (Figura 3.14), regista-se uma estrutura
morfoldgica semelhante a do carvdo BG1. O espectro EDS (Anexo 2) resultante da zona selecionada
desta amostra revela a presenca de Si, Al, Ca, Mg como elementos metalicos, estando de acordo com

o seu contetdo mineral (Tabela 3.6). Observa-se também a presenca de carbono (C) e oxigénio (O),
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indicativo da existéncia de 6xidos. De notar ainda a presenca de enxofre (S) neste carvdo, que ndo

havia sido detetado na analise elementar, confirmando igualmente a origem mineral do mesmo.

5 £ - > Y P . K T,

Figura 3.16 - SEM da amostra CC.CO2.2 com ampliag¢do de 350x (esquerda) e 3000x (direita).

As imagens obtidas dos carvoes CC.CO2.1 e CC.CO2.2 (Figuras 3.15 e 3.16) sdo bastante
semelhantes entre si, revelando uma estrutura porosa bem desenvolvida, o que esta de acordo com
os resultados obtidos pelas isotérmicas de adsorg¢do de N». A sua estrutura revela-se mais homogénea

em comparagdo com os carvées comerciais.
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Figura 3.18 - SEM da amostra CAR-C.LDMW com ampliagéo de 1800x (esquerda) e 5000x (direita).

Observando as imagens dos carvoes de carolo de milho impregnados com digerido liquido (Figuras
3.17 e 3.18) pode-se concluir que as suas estruturas sdo bastante semelhantes entre si e semelhantes
a dos carvdes comerciais, apresentando uma estrutura porosa pouco desenvolvida e superficie
significativamente heterogénea. Observa-se, na superficie das particulas, zonas mais claras que
correspondem a agregados inorganicos. Os espectros EDS (Anexos 3 e 4) permitiram identificar que as
espécies presentes nestes agregados correspondem maioritariamente a Cl, K, Na e Ca. Este resultado
vai de encontro ao obtido na analise por XRPD (Figuras 3.8 e 3.9), mostrando que a maior parte das
espécies inorganicas presentes nestes carvies estardo na forma de cloretos. No entanto, os espectros

EDS mostram também a presenca de O e P, indicativo da existéncia de dxidos e fosfatos.

3.3.ENSAIOS DE ADSORGAO DE H,S

3.3.1. CAPACIDADE ADSORCAO

O método normalizado mais utilizado para avaliar o desempenho de CAs como agentes de

remogao de HS é o referido na norma ASTM D6646 [57]. Este método é aplicavel a correntes de ar
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himido com uma concentracdo de 10 000 ppmv de H,S. Posteriormente, é medido o tempo de rutura
para concentracdes de H,S de 50 ppmv. Geralmente, estes ensaios decorrem ao longo de horas ou
dias. Contudo, este método foi desenhado para elevadas concentra¢cdes de H.S, pelo que em
concentragdes inferiores, o ensaio descrito pela norma pode nao refletir o verdadeiro desempenho do

adsorvente [57, 82].

Neste trabalho ndo foram utilizadas exatamente as mesmas condi¢cdes experimentais descritas na
norma ASTM D6646, nomeadamente, a mistura de gases a tratar, a concentracao inicial de H,S e O,,

IM

caudal de gas e volume de adsorvente. Foi utilizado uma amostra de gas “real”, ou seja, biogas
produzido num digestor anaerdbio, e os restantes parametros experimentais foram todos de menor
valor. Contudo, todos os ensaios realizados foram efetuados nas mesmas condi¢cbes, pelo que estes
dados sdo coerentes entre si, passiveis de serem utilizados para avaliar o desempenho dos CAs
estudados neste trabalho, podendo ainda discutir-se os resultados obtidos com os existentes na

bibliografia [72, 83].

O desempenho dos CAs produzidos é comparado com o desempenho obtido com os carvoes
ativados comerciais, CACs, que tém o seu comportamento bem descrito quer na literatura, quer pela
empresa que os forneceu [46, 84, 85]. A Tabela 3.8 apresenta para cada um dos CAs ensaiados as
caracteristicas do biogés utilizado, as massas de carvdo/adsorvente utilizadas e os resultados dos
ensaios de adsor¢do em coluna expressos em capacidade de adsorc¢do no ponto de rutura (mg H,S/g

CA).
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Tabela 3.8 - Caracterizagdo do Biogds Utilizado em cada Ensaio de Adsorcdo; Pardmetros dos Ensaios de Adsor¢do;
Capacidades de Adsor¢éo de H,S.

561 WS copa oww  Loww
H.S (ppmv) 1160 1090 1160 1450 1740 1210
CHa (% v/V) 51,7 52,9 50,6 49,5 49,0 52,5
€O, (% v/v) 48,2 47,0 49,3 50,4 50,9 47,4
02(% v/v) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
CO (ppmv) 12 7 12 18 23 16
H. (ppmv) 122 102 105 197 217 161
H20 (% m/v) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Massa CA (mg) 506 507 501 513 522 513
C/Co max (%) 70 77 22 7 80 93
T Rutura (min:s) 0:22 0:14 0:28 0:32 0:14 0:11
T Ensaio (min:s) 26:44 24:34 28:48 16:04 39:51 12:42
Eﬁdi’:ﬁ;‘?;“% 30 23 78 93 20 7
Capacidade de
ads°:f:’u't'3r':°"t° 0,54 0,26 1,21 2,29 1,22 0,58

(mg HS/g CA)
Massa CA: Massa de carvdo ativado colocada na coluna.
C/Co: Razdo entre a concentragéo de H,S a saida da coluna e a concentragdo de H.S inicial
T Rutura: Tempo necessdrio para atingir a rutura de 50 ppmv de H,S
T Ensaio: Tempo total sob o qual a coluna esteve sujeita a fluxo de Biogds

Analisando a Tabela 3.8, verifica-se que os carvdes ativados comerciais apresentaram os valores
mais baixos na capacidade de remogao de H,S no ponto de rutura, revelando que os CAs produzidos

ao longo deste trabalho apresentam desempenho bastante promissor.

As capacidades de remocdo de H,S dos CAC foram significativamente inferiores aos valores
reportados na literatura (H2S: 9 mg/g) [46] e na brochura do empresa que os comercializa (BG1: 320
mg/g; H2S: 600 mg/g) [84—86]. Estes carvdes fazem a remocdo de H,S através de fendmenos cataliticos
[45, 49, 87-89] que dominam face aos fendmenos de adsorcdo fisica, devido a sua baixa
microporosidade e drea especifica. O desempenho destes carvoes é bastante superior na presenga de
H,0 e O, no gas [46], que servem como agentes oxidantes de H,S, mediados pela presenga dos
elementos inorganicos existentes na superficie destes carvoes. No entanto, como referido
anteriormente, para efeitos de “upgrading” do biogas, este ndo pode conter agua nem oxigénio, pelo
gue os ensaios de rutura foram realizados com o biogds com um reduzido teor de agua (0,001% m/v)

e sem oxigénio (<0,1% v/v).
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Os CAs, resultantes de ativagao fisica do carolo de milho, foram os que apresentaram os melhores
resultados. O CC.CO2.1 apresenta capacidades de adsor¢do de H,S de 1,21 mg/g, o que face ao BGl e
H2S representa um acréscimo de 124% e 365%, respetivamente. O CA CC.C02.2 foi o que melhores
resultados obteve ao longo do estudo, com capacidades de adsorcdo de 2,29 mg/g, representando um
acréscimo de 324% face ao carvdao BG1 e de 780% face ao carvao H2S. Estes resultados mostram-se
bastante promissores para estes carvGes produzidos, pois comparativamente aos CAC, que a nivel
comercial sdo os que apresentam melhores capacidades de adsor¢do, apresentam um desempenho
bastante superior [46]. A elevada microporosidade e area especifica destes CAs podera estar na origem
do seu elevado desempenho. Os niveis reduzidos de matéria inorganica nestes carvées sugerem a

baixa possibilidade de ocorréncia de fendmenos cataliticos.

Os CAs produzidos por impregnacdo/ativacdo quimica apresentam capacidades de adsorcdo
inferiores aos de ativagdo fisica, mas superiores aos CAC estudados. Tendo em conta a sua analise
textural, que revelou carvBes pouco porosos, e a sua caracterizagdo quimica, que demonstrou serem
ricos em agregados inorganicos, existe a forte possibilidade da matéria mineral ser o principal
interveniente no processo de remocdo do H,S com estes carvoes. As diferencas entre as capacidades
de adsorcdo entre os dois CAs e entre estes e os carvies comerciais parece ser diretamente

dependente do teor de cinzas.

A Figura 3.19 apresenta as curvas de rutura dos CAs ensaiados (apesar dos ensaios terem a
duragdo de cerca de 20 min, representa-se apenas as curvas até 5 min = 300 s). Como se pode observar,
nenhum dos ensaios chegou a completa saturagdo do adsorvente. Todos as amostras ensaiadas
apresentaram um comportamento em que estabelecem um patamar (C/Co max, apresentado na
Tabela 3.8), parecendo estabilizar o seu comportamento, sugerindo um possivel estado de “semi-
equilibrio”. O ponto de rutura das curvas ocorre rapidamente, devido as pequenas massas de
adsorvente utilizadas [78]. Os declives das curvas estdo associados aos coeficientes de transferéncia
de massa, pelo que um aumento no declive estd associado a maiores velocidades de adsorcdo e

menores limitagdes difusionais [90].
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Figura 3.19 - Curvas de Rutura de H,S para as Amostras Ensaiadas

Os ensaios de adsor¢do foram efetuados com biogds real, com elevadas concentracdes de CHs e
CO, (ver Tabela 3.8). Como tal, as suas concentragdes também foram monitorizadas a saida da coluna,
com o objetivo de se avaliar se estes compostos eram retidos pelos carvoes. Visto que o analisador de
gases utilizado ndo tem sensibilidade significativa para detetar as interacdes entre elevadas
concentracdes destes gases e das reduzidas massas de adsorvente utilizadas, ndo foram efetuados
calculos as capacidades de remocdo de CH4 e CO,, apenas verificado se havia interagdo entre os CAs e
estes componentes. Os dados obtidos revelam que nenhum dos CAs ensaiados remove CH,, pois a
concentracdo deste gas no fluxo de saida da coluna eraigual a concentragdo no fluxo de saida, ao longo
de todos os ensaios. Em relagdo ao CO,, verifica-se uma pequena remogao deste gas, contudo o ponto
de rotura (C/Co = 5%) ¢é atingido instantaneamente, ndo tendo o analisador de gases capacidade para
o registar. O ponto de saturagdo (C/Co = 95%) é também atingido prematuramente, sendo impossivel
registar dados suficientes para fazer uma analise coerente das capacidades de remog¢do de CO; por
parte dos CAs produzidos. Esta informagdo revela que estes CAs também tém potencial para adsorver
CO., o principal constituinte a remover do biogds, sendo esta uma das vias de trabalho futuro com os

CAs produzidos.

Os mecanismos de adsorg¢do envolvidos na remogdo de H,S sdo variados e de naturezas diferentes.
O mecanismo que se encontra melhor explicado é o de fisissor¢do, do qual fazem parte apenas
fendmenos de superficie, onde as moléculas sdo adsorvidas nos poros. Os microporos sao
considerados os locais onde ocorre adsorc¢do, pelo que os carvoes CC.CO2, que apresentavam uma

densidade elevada de microporos terao realizado a adsor¢do de H,S por fendmenos fisicos [33, 72, 82].
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No entanto, dada a presenca de teores elevados de oxigénio nestes carvoes (ver resultados da andlise
elementar na Tabela 3.3), ndo se pode descartar a hipdtese de ter ocorrido oxidagdo do H,S e

subsequente adsorc¢do do enxofre elementar resultante.

Relativamente a quimissor¢dao, o mecanismo mais reportado na literatura é a oxidagdo direta do
H,S a enxofre elementar (S) [33, 45, 83, 91], onde o H,S se dissocia a HS e H*. O HS é oxidado para
enxofre elementar (S°) e OH pelo oxigénio presente na superficie do CA; posteriormente, o H* e 0 OH"
reagem produzindo agua. O enxofre pode ainda ser oxidado em SO,, podendo o diéxido de enxofre

continuar a ser oxidado para SO4%, sendo formado &cido sulfurico (H,S04) com a rea¢do com H*.

No entanto, a literatura refere a importancia do contetddo de minerais na adsor¢do de H,S [33, 48,
83, 92], sugerindo que o desempenho dos CAs resultantes de impregnacdo tera tido por base
mecanismos semelhantes aos dos carvGes ativados comerciais. Contudo, a porosidade continua a ter
um papel importante neste tipo de mecanismo de adsor¢do. Os poros servem de micro-reatores onde
ocorre a oxidacdo do H,S, e consequente adsor¢do dos compostos de enxofre resultantes [33, 46, 48,
92]. Nos carvioes com comportamento catalitico torna-se dificil isolar o mecanismo responsavel pela
adsorcdo, devido ao elevado numero de reacdes que podem estar a ocorrer em simultaneo. Tendo em
conta os elementos presentes nos CAs estudados, quantificados na caracterizacdo mineral dos
mesmos, é de seguida apresentada uma compilacdo das reacées que podem ter ocorrido entre o H,S

e os compostos inorganicos identificados:

Ca(OH); + H,S < CaS + 2H,0 (3.2)
Ca0 + H,S & CaS + H,0 (3.3)
CaCl; + H;S — CaS + 2HCI (3.4)

3H.,S + 2 Al(OH)s = Al,S; + 6H,0 (3.5)
3H,S + A/203 - A/253 + 3H,0 (36)
MgO + H,S = MgS + H,0 (3.7)

Mg(OH); + H,S < MgS + 2H,0 (3.8)
MgCl; + H.S — MgS + 2HCI (3.9)
2KOH + HS — K5S + 2H,0 (3.10)

K20+H25—> K25+H20 (3.11)
2KCl + H,S « K>S + 2HCI (3.12)
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F8203 + 3H25 g FeZSg + 3H20 (313)
2Fe(OH)s + 3H,S <> Fe,S3 + 6 H,0 (3.14)
Na;O + H,S = NayS + H20 (3.15)
2NaOH + H,S = NasS + 2H,0 (3.16)
2NaCl + H2S — Na,S + 2HCI (3.17)

A quimissor¢do é um fenémeno irreversivel [26]—[29] pelo que novas caracterizagGes aos carvoes

apos os ensaios de adsorc¢do, poderiam confirmar a ocorréncia destas reagdes.
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(Esta pagina foi intencionalmente deixada em branco)
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4.CONCLUSAO

No presente trabalho foram produzidos carvoes ativados (CAs) através de diferentes vias, e
submetidos a caracterizag¢des fisicas e quimicas. Posteriormente, os carvGes ativados foram testados
relativamente a sua capacidade de remocdo de H,S a partir de amostras reais de biogas. O objetivo
principal deste estudo foi o de se avaliar o potencial e a viabilidade dos carvdes ativados serem
utilizados como adsorventes no processo de tratamento/ descontaminacdo do biogas, como passo

preliminar ao processo de upgrading a biometano.

A fase de producdo dos CAs resultou em quatro materiais diferentes que demonstraram um
elevado potencial como adsorventes. A ativacdo fisica do Carolo de Milho (CC), com CO, a 800 °C,
resultou em dois adsorventes, o CC.CO2.1 (ativado durante 2 horas) e o CC.C0O2.2 (ativado durante 3
horas). Nas ativagdes quimicas, o digerido proveniente de um digestor anaerébio foi utilizado como
agente impregnante do CC e da sua forma carbonizada, CAR-C. O objetivo desta impregnacdo era a
funcionalizagdo e alteragdo das propriedades quimicas dos CAs. Foram assim obtidos dois CAs ativados
guimicamente, o CC.LDMW e o CAR-C.LDMW. O sucesso da incorporacao do digerido no carolo de
milho foi confirmado com a caracterizacdo quimica dos materiais obtidos e pelo bom desempenho nos

ensaios de adsorcdo.

A caracterizacdo fisica e quimica foi efetuada aos precursores, aos carvées ativados produzidos e

aos carvles ativados comerciais (CACs), os quais foram utilizados como termo de comparagao.

Em relagdo aos precursores, o digerido seco (LDMW seco) apresentou elevados teores de azoto
(5,3% m/m) e cinzas (51,4% m/m), caracteristicas que o tornam interessante como agente de
ativacdo/funcionalizacdo de CA, especialmente para carvBes que requerem propriedades cataliticas

em fendmenos de quimissorg¢ao.

Em relagdo aos CAs produzidos no presente trabalho, os que resultaram de ativacdo fisica de
carolo de milho apresentaram areas especificas aparentes (Sger) elevadas; em particular, o carvado
CC.CO2.2 apresentou uma &rea Sger de 896 m?/g, superior ao reportado na literatura para este
precursor, e superior a drea especifica obtida para os CACs (459-483 m?/g). Para além da diferenca
relativa a area especifica, os carvées obtidos por ativagdo fisica revelaram ser materiais altamente
microporosos, com poros em fenda estreitos. Os CAs resultantes de ativacdo quimica apresentaram
areas especificas e volumes porosos reduzidos, contudo os seus teores de cinzas (24,7 — 33,2% m/m),
comparaveis aos teores obtidos para os CACs, foram determinantes para o bom desempenho

demonstrado nos ensaios de remog¢do do H,S do biogas.
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Nos ensaios de adsorg¢ao de H,S em coluna de leito fixo, todos os CAs produzidos no presente
trabalho apresentam capacidades de remocao superiores aos CACs. De todos os adsorventes, o carvao
CC.C0O2.2 apresentou a capacidade de adsorcdo de H,S mais elevada, nomeadamente 2,29 mg H,S/g
carvao, um acréscimo de 324% face ao melhor carvao comercial (a amostra BG1), que apresentou uma
capacidade de adsorgdo de 0,54 mg H,S/g carvdo. Do conjunto de CAs resultantes da ativagdo quimica,
o que obteve melhores resultados foi a amostra CC.LDMW com uma capacidade de adsor¢do de 1,22
mg H,S/g carvado (126% superior ao carvdo comercial BG1). Os bons resultados obtidos com os carvdes
ativados de ativagao fisica permitem concluir que os fendmenos de adsorcdo fisica tém um papel
importante na remocao do H,S; contudo, os resultados promissores dos carvoes ativados
guimicamente revelam que os minerais presentes na matéria inorganica dos carvdoes também tém um
papel fundamental nos mecanismos de remocdo do H.S. Estes carvies apresentavam uma estrutura
porosa pouco desenvolvida, pelo que as elevadas capacidades de adsorcdo de H,S foram

maioritariamente devidas aos seus teores elevados de matéria mineral.

O trabalho realizado no decorrer desta dissertacdo permitiu recolher informacdes sobre a ativacdo
quimica e fisica do carolo de milho, e sobre a utilizagcdo do digerido como agente impregnante e/ou
precursor de carvles ativados. As caracterizacGes efetuadas permitiram obter informacdo sobre os
processos de ativacdo e os possiveis mecanismos de adsorc¢do intervenientes na remogdo de H,S do
biogas. Os ensaios de adsorcao revelaram desempenhos bastante promissores dos carvées ativados
produzidos, demonstrando o elevado potencial destes materiais adsorventes para a aplicagao

estudada no presente trabalho.
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5.PROPOSTAS DE TRABALHO FUTURO

A realizacdo deste trabalho permitiu estudar a utilidade dos carvdes ativados, produzidos a partir
de subprodutos de biomassa de origem renovavel, como adsorventes para a remogao de H,S presente
no biogds. O processo de ativacdo foi otimizado; contudo, ainda had espaco para mais
desenvolvimentos na ativacdo dos precursores utilizados. Ao longo do trabalho foram obtidas
respostas para os processos envolvidos na adsor¢ao do H,S; todavia, seria necessario proceder-se a
realizacdo de mais ensaios, que por motivos de tempo nado foi possivel serem concretizados, por forma

a compreender-se melhor todos os mecanismos envolvidos neste processo.

Por forma a obter-se um conhecimento mais aprofundado, sugerem-se os seguintes trabalhos

futuros:

e Testar outras condigbes experimentais na ativagéo dos precursores, bem como outros agentes
ativantes - Seria interessante experimentar-se outros agentes ativantes para as ativagdes
fisicas, como por exemplo, vapor de agua (H20), ou amoniaco (NHs). Nas ativa¢des quimicas
poder-se-a avaliar o desempenho de outros agentes impregnantes, nomeadamente efluentes
provenientes de outras industrias e/ou residuos sem finalidade definida, ricos em matéria
inorganica com propriedades cataliticas na oxidagdo de H,S.

e Caracterizagbes aos carvées ativados apds a sua utilizagdo nos processos de adsorgdo - Estes
ensaios permitem compreender as alteracdes que ocorrem nos CAs depois de adsorverem o
H.S, revelando mais detalhes sobre os mecanismos e fendmenos quimicos e/ou fisicos
envolvidos na adsorgao.

e Variagdo das condigbes de adsorgdo - Testar outras condigdes experimentais nos ensaios de
adsorgdo de H.S, como o caudal e a massa de adsorvente e avaliar o seu efeito na capacidade

de adsorc¢ao dos carvdes ativados.

Como novas linhas de investigagdo futura, surgem também novas possibilidades com os materiais

que foram produzidos no presente trabalho:

e Utilizagdo dos novos carvées ativados, produzidos no presente trabalho, em processos de
upgrading do biogds a biometano - Em linha com o trabalho desenvolvido nesta
dissertagado, os CAs produzidos podem ser testados relativamente a sua capacidade de
remogdo de CO; do biogds para upgrading a biometano.

e Utilizacdo dos carvées ativados, saturados com H.S, em aplicagées eletrdnicas - Seria

interessante explorar o potencial dos carvdes produzidos a partir do carolo de milho
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noutras aplicagdes, nomeadamente como elétrodos em baterias de enxofre-litio, apds a

adsorcao de H,S.
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