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Resumo

O biogas é um biocombustivel de elevado potencial para a descarbonizagdo e combate as
alteragBes climaticas. No processo de upgrading do biogads para a remogdo de COz, é
fundamental a realizagdo de um pré-tratamento para remover certos contaminantes, entres eles
0 H2S, que causam problemas nos equipamentos. Existem diversos métodos para remover o
H2S, entre os quais 0 método de adsorcao através de carvdes ativados, em foco na presente

dissertacéao.

Nesta dissertacdo estudou-se o desempenho de carvfes ativados resultantes de residuos
de biomassa como o caroco de azeitona, carolo de milho e digerido (subproduto da digest&o
anaerébia) na remocao de H2S a partir de uma corrente de biogas real. O desempenho dos
carvdes produzidos foi comparado com o de um carvao ativado comercial, BG1. Foram utilizados
diversos carvbes ativados, resultantes de ativagdo fisica, CA3 e CC.C0O2.2, de ativacdo
guimicalfisica, CAD, e de ativacdo quimica, CC.LDMW e CAR-C.LDMW. Os carvbes CA3 e
CC.C02.2 apresentaram elevadas areas especificas aparentes (675 e 896 m?2/g) associadas a
elevados volumes microporosos. Os carvées CAD, CC.LDMW e CAR-C.LDMW apresentaram
baixas area especifica aparente e reduzida microporosidade, mas revelaram ser constituidos por
teores significativos de material inorgénico (teor de cinzas entre 25 — 34%), que veio a

desempenhar um impacto significativo na remocéo de H2S.

O carvdo CC.C0O2.2 apresentou a melhor capacidade de adsor¢cdo, 25,0 mgzs/Qcarvao,
seguido da amostra CA3, 2,90 mgHzs/gcarvao, desempenho superior ao do carvdo comercial BG1
(2,6 mgHzs/gearvao). Os carvdes com teor de humidade préximos de 20% (H), apresentaram um
aumento significativo na capacidade de adsorcéo de H2S, entre 15 - 716%. Os carvdes ativados
fisicamente demonstraram capacidades de adsor¢éo superiores as dos ativados por via quimica

e quimical/fisica e do carvao ativado comercial, a exce¢do do carvdao CAD (H).

Palavras-chave: H2S; Biogas; Carvdes ativados; Carolo milho; Caroco de azeitona; Digerido
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Abstract

Biogas is a biofuel that can significantly contribute to world decarbonization and climate
change mitigation. The upgrading process of biogas to the removal COz, requires a pretreatment
to remove a few contaminants such as HzS, that can cause corrosion problems in the equipments.
Among the several methods that can be used to remove H2S from a gaseous stream, adsorption
with activated carbons is one of them, the present dissertation is about that specific method.

This work aims to evaluate the performance of biomass derived activated carbons for H2S
removal from a real biogas stream, and to compare their performance with a commercial activated
carbon, BG1. The biomass-based carbons were prepared from olive stones, corn cobs and
digestate (by-product of anaerobic digestion). Several activated carbons were produced resulting
from physical activation, CA3 and CC.C0O2.2, chemical/physical activation, CAD, and chemical
activation, CC.LDMW and CAR-C.LDMW.

Samples CA3 and CC.C02.2 presented high surface areas (675 and 896 m2/g) associated to
high microporous volumes. CAD, CC.LDMW and CAR-C.LDMW presented lower surface areas
and a weak porous structure, however, these carbons presented a significant mineral content
(ash content of 25 — 35%) which played a major role in H2S removal.

Sample CC.C0O2.2 presented the higher H2S adsorption capacity, 25,0 mgnzs/gcarvao, followed
by CA3, 2,90 mghzs/gearvao. Both carbons exhibit higher adsorption capacity than BG1 (2,60
mgHzs/gearvao). Carbon samples with moisture content around 20% (H) exhibited an increase in
H2S adsorption capacity between 15 — 716%. The physical activated carbons presented better
H2S adsorption capacities than those submitted to chemical and chemical/physical activation, with
the exception of CAD (H).

Key-words: H2S; Biogas; Activated carbons; Corn cob; Olive stone; Digestate
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1. Introducgao

1.1. Enquadramento do trabalho

Atualmente, a crescente preocupacao relacionada com o aumento de emissdes de gases de
efeito estufa (GEE) como consequéncia da exploracdo e uso de combustiveis fosseis, tém
justificado a procura de fontes de energia renovavel e de novas tecnologias economicamente
viaveis [1]. A nivel mundial o combate as emissfes de GEE reflete-se no acordo de Paris [2], o
qual apresenta um plano de acdo para alcancar a descarbonizacdo da economia mundial, no
contexto do desenvolvimento sustentavel, com o objetivo principal de limitar a subida da
temperatura media global dos 2 °C, em relagdo aos niveis pré-industriais, com um aumento
maximo até 1,5 °C, sendo admitido que a esta temperatura os riscos e impactes das alteracdes

climaticas sao ainda reduzidos.

A Uni&o Europeia (UE) comprometeu-se até 2020 de reduzir em 20% as emissdes de GEE,
em relagdo as emissdes de 1990; de aumentar para 20% o0 consumo energético proveniente de
fontes renovaveis, correspondendo a uma quota de 10% no sector dos transportes; e de melhorar

a eficiéncia energética (consumo de energia primaria) em 20% [3].

Em relacédo as emissdes de GEE, os dados mais recentes na UE sao de 2016 e apontam
para uma reducéo de 22,4%, excedendo a meta comprometida para 2020. Contudo, no sector
dos transportes observou-se um aumento de 5,1% das emissGes de GEE, desde 2013,
provocadas pelo uso intenso dos combustiveis fosseis neste sector, em consequéncia da
reducdo do custo do petréleo e do retorno do crescimento econémico; neste periodo verificou-se
uma subida de 7% na incorporagéo das energias renovaveis neste setor, face aos valores de
1990.

Na area da eficiéncia energética e da energia renovavel regista-se um aumento de 16,7% e
17%, respetivamente, indicando que é necessario melhorar em 3,3 % a eficiéncia energética, e
adicionar 3% de energia de fontes renovaveis ao consumo energético até 2020, de modo a atingir

o0 objetivo de 20% em ambas as areas [4].

O quadro politico da UE do clima e energia para 2030 expandiu as metas existentes, de 2020
para 2030, aumentando os valores da reducédo das emisses de GEE para 40 % (em relacdo
aos niveis de 1990), da incorporagdo de energia renovavel no consumo energético para 27% e
da eficiéncia energética para 27%. Estas metas vao também de encontro aos objetivos a longo
prazo do Roteiro de transi¢cao para uma economia hipocarbdnica competitiva em 2050, do Roteiro

para a Energia 2050 e do Livro Branco dos Transportes [5].

O Livro Branco dos Transportes eleva a meta da reducdo da emissédo de GEE do sector dos
transportes para 20% até 2030, em comparacdo com as emissdes de 1990, com o objetivo final

de atingir uma reducéo de 60% até 2050. De forma a possibilitar 0 alcance destas novas metas



a UE propde um conjunto de medidas, entre elas a utilizacdo de combustiveis alternativos, onde

se enquadram os biocombustiveis de segunda e de terceira geracéao.

Portugal, como estado membro da UE, deve contribuir para o alcance das metas e objetivos
de 2020, 2030 e 2050 propostos pela UE. Assim sendo, no a&mbito do combate as alteracdes
climaticas e da descarbonizagédo, foram criados os seguintes instrumentos: Plano Nacional de
Acdo para as Energias Renovaveis (PNAER 2020), Plano Nacional de Acédo para a Eficiéncia
Energética (PNAEE 2016), Plano Nacional para as Alteracdes Climaticas 2020/2030 (PNAC
2020/2030), Estratégia Nacional de Adaptacéo as Alteracdes Climaticas 2020 (ENAAC 2020) e

0 Quadro Estratégico para a Politica Climatica (QEPIC).

Este conjunto de planos delimita as metas para 2020 e 2030, para Portugal, em relacdo as
emissbes de GEE, eficiéncia energética e producdo de energia a partir de fontes renovaveis,
entre outras. Neste contexto, Portugal fixou os seguintes limites de emissdo de GEE em relagéo
ao ano de 2005 [6]:

1. Aumento maximo de 1% nos sectores que se encontram fora do Comércio Europeu
de Licencas de Emisséo (CELE), sendo estes: prestacdo de servigos, residencial,

transportes, agricultura e residuos;
2. Reducdo das emissfes nacionais de 18% a 23% até 2020 e 30% a 40% até 2030.

Na area da eficiéncia energética o objetivo é uma reducdo geral de 25% no consumo de
energia priméaria, para 2020, comparativamente a média verificada no periodo de 2001 a 2005

[71

Em relagdo a incorporacao de energias de fontes renovaveis, o objetivo estabelecido é um
aumento para 10% no consumo energético do sector dos transportes e um aumento para 59,6%
na producdo de energia elétrica, até 2020 [7]. No seguimento do PNAER 2020, o Compromisso
para o Crescimento Verde delimita um aumento para 31% e 40%, da utilizacdo de fontes

renovaveis no consumo final bruto de energia 2020 e 2030, respetivamente.

De acordo com os dados mais recentes de 2016, a situacdo atual de Portugal em relacdo ao

cumprimento das metas estabelecidas para 2020/2030 € a seguinte [8—11]:

1. Observou-se uma reducdo de 21% nas emissfes totais de GEE e de 18% nas
emissGes correspondentes aos setores nao-CELE, em relacdo as emissdes
registadas em 2005, confirmando a rota das metas nacionais e europeias

estabelecidas.

2. O consumo de energia primério diminuiu 16%, em relacdo & média do consumo no
periodo de 2001 a 2005.

3. A producdo anual de energia elétrica com base em fontes de energia renovavel
aumentou para 61,9% em 2016, estando acima da meta para 2020, contudo no ano
2017 observou-se uma diminuicao para 45,5% devido as secas ocorridas neste ano.

Em Portugal, as fontes de energias renovaveis com maior peso sdo a hidrica e a

2



edlica, representado respetivamente 31,3% e 23,1% no ano de 2016, e 14,1% e
23,1% em 2017. Ainda assim, sendo a maior parte da energia elétrica de Portugal
produzida a partir de fontes renovaveis, a dependéncia energética nacional continua

elevada, em cerca de 74,8%.

4. No sector dos transportes verificou-se um aumento no consumo final bruto de energia
por parte de fontes renovaveis de 7,5%. Em Portugal, o setor dos transportes é o
principal consumidor de energia (37%) e o segundo setor que mais emite GEE
(24,7%), a seguir ao de producéo e transformacéo de energia (25,7%); estes valores
indicam que € preciso investir mais na incorporacdo de energias renovaveis e de

novas tecnologias neste setor.

No contexto do combate as alterag8es climaticas, a transicdo dos combustiveis fésseis para
os combustiveis de fontes renovaveis € imperativa, bem como o investimento em novas
tecnologias verdes. Desta forma, e no ambito da incorporacao de fontes de energia renovavel, a
integracao de diferentes combustiveis alternativos, como biocombustiveis de segunda e terceira
geracdo ou biocombustiveis avancados, sdo uma possibilidade com grande potencial em
Portugal e aplicavel ao setor dos transportes, visto que é o principal setor em Portugal que
consome mais energia primaria e o setor mais dependente de combustiveis fosseis, contribuindo
assim para a reducgdo das emissdes de GEE e da dependéncia energética exterior do pais [12,

13].

Um dos combustiveis que se enquadra nos biocombustiveis avancados e com potencial de
producéo e valorizagdo em Portugal é o biogés. O biogas pode ser utilizado como combustivel
para veiculos (biogas comprimido ou biogas liquido), para produzir calor, vapor e energia elétrica,
pode ser aplicado em centrais de cogeracdo, em células de combustivel, em producgdo de
quimicos, e também pode ser utilizado como substituto do g&s natural para aplicacdes

domeésticas e industriais ou injecdo direta na rede nacional de gas natural.

Dependendo da aplicagdo o biogas podera necessitar de um upgrade a biometano, ou seja,
0 biogas podera ser sujeito a pré-tratamentos e processos de limpeza para remover certos
contaminantes que prejudiquem a integridade e o funcionamento dos equipamentos, que retiram
conteddo energético ao gas e que possam Sser perigosos para o ambiente e o ser Humano. Em
todas as aplicagbes a quantidade de metano e a pureza do gas sdo importantes, visto que o
metano é o componente com mais interesse, devido ao seu elevado conteddo energético em
comparag¢ao com 0s outros componentes presentes no biogas. Desta forma, a energia disponivel
no bhiogas é diretamente proporcional a concentracdo de metano na sua composi¢do [14-17].
Neste contexto, a otimizacdo dos processos de pré-tratamento e de limpeza do gas, de maneira
a reduzir o consumo energético, a aumentar a eficiéncia e a minimizar as perdas dos processos,

de forma a reter o maximo de CH4 possivel, é fundamental.

O uso de biometano em veiculos emite 80% menos GEE em comparagdo com combustiveis

fésseis e o impacte do seu uso no aquecimento global é aproximadamente 20% inferior ao do



gas natural, para além de melhorar a qualidade do ar em &reas urbanas com elevado

congestionamento [18-20].

O biogas em Portugal provém maioritariamente da fracdo organica de residuos solidos
urbanos (FORSU) e da indistria pecuéaria. Em 2017 foram produzidos 287 GWh de energia
elétrica resultante do biogas, representando cerca de 1% da energia elétrica renovavel produzida
nesse mesmo ano, com uma poténcia instalada de 91 MW. Contudo, esta previsto no Plano
Nacional de Acado para as Energias Renovaveis 2020 (PNAER 2020) uma poténcia instalada de
59 MW para 2017, correspondendo a uma producao elétrica de 413 GWh, mantendo-se esta
previsdo igual até 2020. Estes dados indicam que a poténcia instalada no pais ja se encontra
acima da quota prevista para 2020, no entanto o aumento da producé@o de biogas nos ultimos
cinco anos ndo acompanha a quota prevista, estando ainda abaixo da meta estabelecida, para
além de que no momento a conversdo do biogds a biometano ainda ndo esta a ser
implementada. A principal raz&o para o uso de biometano € o aproveitamento total do contetdo
energético disponivel no biogas. Por exemplo, em Portugal as centrais de cogeragéo nédo sao
incentivadas a utilizar todo o calor resultante da cogeragdo, o que corresponde a uma
percentagem elevada de energia perdida do gas; além disto, para ser possivel injetar o biogas
no Sistema Nacional de Gas Natural (SNGN), é obrigatdrio converté-lo a biometano. Se todo o
potencial do biometano fosse explorado em Portugal, seria possivel cobrir 1/3 do consumo
energético no setor dos transportes, no entanto n&o esté previsto o contributo do biometano neste

setor para alcancar as quotas de energia renovavel propostas [7,12, 21, 22].

O Decreto-Lei n° 231/2012 de 26 de outubro, define os requisitos técnicos, de qualidade e
de segurangca do biogas, bem como os procedimentos aplicaveis ao licenciamento das
instalacbes de tratamento e a sua injecao nas infraestruturas do SNGN. Este decreto prevé
também os requisitos necessarios para ser possivel a inje¢cdo do biogas na forma de biometano,
no SNGN, correspondendo a uma concentracao de CHa superior a 96% (v/v), de CO: inferior a

2,5% (v/v), de H2S inferior a 3,3 ppmv e de Stota inferior a 33 ppmv.

1.2. Biogas

O biogas resulta tipicamente da digestédo anaerdbia de substratos organicos como estrumes,
chorumes, lamas de efluentes, fragdo organica de residuos municipais, industrias, solidos
urbanos, agricolas, de culturas energéticas e aterros sanitarios. Este método envolve a
decomposicao do material biodegradavel por parte dos microrganismos na auséncia de oxigénio
e divide-se em quatro processos: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e a metanogénese. Este
gas é composto maioritariamente por metano (CH4) e didxido de carbono (CO2), contudo
espécies como o azoto (N2), o &cido sulfidrico (H2S), hidrogénio (Hz), amoniaco (NHz), oxigénio
(O2), mondxido de carbono (CO) e compostos halogenados podem estar também presentes. A
energia contida no gas esta dependente dos teores de CHa, CO e Hz, no entanto, como o CO e
H2 encontram-se em concentracdes baixas (< 0,1%) comparativamente com o CHs, este é o

principal componente energético.



Dependendo do tipo de substratos utilizados para a digestdo anaerdbia, o biogas bruto

apresenta diversas composicdes e consequentemente diferentes teores de CH4 (Tabela 1.1) [1,

23].
Tabela 1.1 - Composicdo do biogas da digestdo anaerdbia de diferentes substratos (adaptado
de [1,23]).
Residuos Lamas de Residuos Residuos Residuos
Componente P . - .
domésticos ETAR agricolas agroalimentar organicos
CHa4 (% viv) 50 - 60 60 - 75 60 - 75 68 60 - 70
CO; (% viv) 34 - 38 19-33 19-33 26 30-40
N2 (% viv) 0-5 0-1 0-1 n.e. 1
02 (% viv) 0-1 <0,5 <0,5 n.e. 1-5
H20 (% viv) 6 6 6 6 n.e.
1000 - 3000 -
3 - -
H>S (mg/m?) 100 - 900 4000 10000 100 10 - 180
NHz (mg/m3) n.e. n.e. 50-100 400 n.e.
Compostos
halogenados 0-200 n.e. n.e. n.e. n.e.
(mg/m?)

n.e. — nao estudado

A producéo e utiliza¢do do biogés acarta varias vantagens ambientais e possibilita outras

vias de responder as necessidades energéticas da sociedade, sendo estas [1, 24]:

1. Permite ser usado como fonte de energia renovavel,

2. Reduz as emissoes de CHy;

3. Pode atuar como substituto dos combustiveis fosseis;

4. Reduz as emissfes de CO:2 dos processos de combustéao;

5. Pode ser utilizado nas mesmas aplicacdes de gas natural, na forma de biometano;

6. Custo reduzido face aos combustiveis fésseis, visto que provém de matéria

biodegradavel de residuos;

7. Valorizac&@o energética de residuos;

8. Producdo de fertilizantes através da compostagem do digerido, produto soélido

resultante da digestéo anaerébia do substrato.

O poder calorifico do biogas bruto é relativamente baixo quando comparado com o gas

natural e outros combustiveis, no entanto tem um potencial de emissdes extremamente baixo



(Tabela 1.2), podendo ser usado em diferentes aplica¢cbes, tanto na sua forma bruta como na
forma tratada/limpa de contaminantes. Os processos de limpeza escolhidos variam dependendo
da disponibilidade do recurso, dos requerimentos da aplicacdo e do custo de investimento. As
principais aplicacdes do biogas sdo: (1) producdo de Hz; (2) producdo de energia elétrica e
energia em sistemas de cogeracgdo; (3) injegdo na rede de gas natural, apés limpeza; (4)
producéo de calor e vapor; (5) combustivel para veiculos na forma de biometano comprimido. O
poder calorifico do biogas aproxima-se do gas natural quando é convertido a biometano [1].

Tabela 1.2 - Poder calorifico inferior de diversos combustiveis e respetivos fatores de emissdes
de CO; equivalente (adaptado de [24, 25]).

Combustivel Poder Calorifico Inferior Fator de Emissoes
(PCI) (kgCO,-eq/GJ, base PCI)

Petréleo 12,6 kWh/kg 12,51
Gas Natural 10,0 kWh/m3 5,55
GN liquefeito 15,3 kWh/kg 20,00
GP liquefeito 12,6 kWh/kg 8,00
Querosene 12,0 kwWh/kg 13,34
Diesel 12,4 kWh/kg 14,13
GN comprimido 10,0 kWh/m3 8,36
Biogas 5,8 kWh/m?3 0,25
Biogas Purificado 8.9 KWh/ms ne.

(90% CHa)

n.e. — nao estudado

Como ja foi referido anteriormente, o biogas é pré-tratado com o objetivo de remover
determinados contaminantes vestigiais (Tabela 1.3) que prejudiguem o funcionamento dos
equipamentos. Apés o pré-tratamento, 0 gas resultante sofre um processo de limpeza para
remover o CO:2 restante, com a finalidade de ajustar o poder calorifico e a densidade relativa com
o0 indice de Wobbe desejado. Apds a limpeza obtém-se um produto gasoso final com elevadas
concentracdes de metano, tipicamente 95-97% de CH4,1-3% de CO2 e com concentracdes nulas
ou vestigiais de H2S, o qual é designado de biometano. Os componentes com elevada
importancia de remocgéo, excluindo o CO2, sdo os seguintes: 4gua, sulfureto de hidrogénio ou

acido sulfidrico (H2S), siloxanos, compostos halogenados, oxigénio (O2) e amoniaco (NHs) [26].



Tabela 1.3 - Requerimentos de remocéo de impurezas do biogas para diversas aplicacdes
(adaptado de [1]).

Aplicacbes H2S CO2 (% viv) H20 (% viv)
Agquecimento (caldeiras) < 250 ppm 25-30 6
Fogao domeéstico <10 ppm 25-30 6
Motor de cogeracéo < 1000 ppm 25-30 <3
Veiculo 5 mg/m?3 <4 <3
Rede de gés natural 2 - 15 mg/m? <3 1-8

1.2.1. Remocé&o de agua

O biogas a saida do digestor esta geralmente saturado de agua, e a quantidade de agua
presente depende diretamente da sua temperatura e indiretamente da sua pressdo: quanto
menor a temperatura ou maior a pressao, menor é a quantidade de agua no biogéas, devido ao
fenémeno de condensacao. Para aplicagdes como turbinas a gas, cogeracao, inje¢do na rede e
em veiculos, a dgua precisa de ser retirada do gas, de modo a evitar problemas de corrosdo nos

equipamentos e condutas devido a reacdo da agua (condensada) com 6xidos de enxofre.

A agua pode ser removida por métodos de condensacao: desembaciadores, separadores
por ciclone, armadilhas de humidade ou de agua; ou por métodos de adsorcao: silica-gel, 6xidos

de magnésio, carvdes ativados, alumina ou peneiras moleculares (zeélitos) [14, 27, 28].

1.2.2. Remocéo de siloxanos

Os siloxanos sdo um grupo de compostos que contém liga¢des Si-O e radicais organicos
(meti, etil e outros grupos funcionais orgéanicos) ligados aos atomos de silicio. O biogas resultante
de aterros e residuos urbanos apresenta concentracdes significativas de siloxanos (1-400

mg/m3).

Em processos de combustdo estes compostos sofrem oxidacdo e formam-se 6xidos de
silicio, os quais se depositam nas véalvulas e nos cilindros provocando o desgaste e o bloqueio
dos pistdes, das cabecas dos cilindros e das valvulas; nas turbinas a gas os 6xidos depositam-
se nas pas provocando erosao e diminuindo a eficiéncia do processo; nos catalisadores os
residuos vitreos dos oxidos desativam a superficie do sistema de controlo de emissoes,
aumentado as emissdes de CO e NO para a atmosfera. A utilizacdo de biogas em motores requer

uma concentragdo de siloxanos entre 0,03 — 28 mg/mé.

A remocéao de siloxanos pode ser efetuada através do arrefecimento do gas, de processos
de absorcdo com acidos fortes ou solventes organicos, de processos de adsor¢éo silica-gel ou

carv@es ativados e através de separacao criogénica [16, 26, 27].



1.2.3. Remocéo de amoniaco (NHs)

O amoniaco é formado durante a degradacédo de proteinas e esta diretamente relacionado
com a composicdo do substrato orgénico, o pH e a temperatura do digestor. Durante os
processos de combustdo o amoniaco é convertido em o6xidos de azoto (NOx), 0s quais
contribuem para o aquecimento global, para além de que o amoniaco em contacto com a agua

torna-se bastante corrosivo e pode danificar as condutas de gas.

Nas aplicacdes em geral, 0 amoniaco é separado em conjugagdo com 0s processos de
remocédo de CO2. No entanto, para determinadas aplicacbes pode ser preciso um processo
adicional para o remover, entre 0s quais através da lavagem com acido sulfirico ou nitrico

diluido, da adsorgdo em carvdes ativados e da absor¢do em agua [26, 27, 29].

1.2.4. Remocéao de diéxido de carbono (COz2)

O CO: esta presente em mais de um terco do biogas e a sua remocado é necessaria por ser
um gas inerte em processos de combustdo e para manter consistente a qualidade do gas,
aproximando-se do gas natural, de maneira a possibilitar a realizacdo genérica da regulacéo de
gualidade do gés. Em processos de combustao o CO:2 atua como inibidor de chama, absorve

calor e consequentemente diminui o conteddo energético disponivel do biogas.

Para aplicacdes em processo de combustédo € desejavel uma concentragdo combinada de
CO:z e N2 entre 1,5 - 4,5%, enquanto que para inje¢do na rede € preciso ser inferior a 3%. Este
gas pode ser removido a partir de processos de absorcdo (quimica e fisica), de adsor¢éo (por
variagcao de presséo ou sob vacuo), de separacdo por membranas, de separacao criogénica e
métodos bioldgicos [15, 26, 30].

1.2.5. Remocéao de halogenados

O biogas proveniente de aterros costuma ser composto por halogenados, no entanto o biogas
de lamas sanitarias e de residuos organicos pode também conter na sua composicao
halogenados. Em processos de producéo de energia, os compostos halogenados que possuam
atomos de cloro contribuem para a corrosdao dos motores, e em determinadas condi¢des de
combustdo podem formar-se dioxinas e furanos. Estes compostos podem ser removidos com 0s

mesmo métodos de remogé&o do CO[15,16, 26].

1.2.6. Remocao de oxigénio (O2) e azoto (N2)

O oxigénio é consumido pelas bactérias aerdbias ou anaerdbicas facultativas que coexistem
com as bactérias anaerObias obrigatérias. Desta maneira a presenca destes gases esta
geralmente relacionada com fugas no sistema. O oxigénio e 0 azoto podem estar presentes no

biogés resultante de aterros, se o processo de recolha de gés for efetuado por sistema de vacuo.



A remocédo destes gases pode ser efetuada através de processos de adsorcdo em carvdes
ativados, de separacdo com peneiras moleculares ou com membranas. No entanto 0s processos
para remover estes gases sao dispendiosos e a sua presenca deve ser evitada, a ndo ser que o

biogéas seja utilizado em sistemas de cogeracédo ou de caldeiras [26, 27].

1.2.7. Remocao de acido sulfidrico (H2S)

O H:2S é formado durante o processo microbiolégico de redugdo dos compostos organicos
com enxofre e encontra-se sempre presente no biogas em diferentes concentragoes,
dependendo do substrato de origem, do conteddo de sulfatos inorganicos e do teor de

aminoécidos com enxofre no residuo de alimentacéo.

Este gas tem um odor intenso caracteristico e é extremamente toxico para o ser humano e
para o ambiente, dependendo da concentracéo e do tempo de exposi¢do pode provocar irritagdo
nos olhos, distarbios respiratérios (100-200 ppm), perda de consciéncia e morte (500-1000 ppm).

Este gas é extremamente reativo com metais e a sua reatividade € ampliada pela sua

concentracdo, pressao, presenc¢a de agua e oxigénio e temperaturas elevadas.

Em aplicacdes de converséo de energia o H2S é convertido a diéxido de enxofre (SOz) e
consequentemente € convertido em acido sulfdrico (H2SO4) na atmosfera, ambas as formas
contribuem para a formacéo de chuvas acidas e para o aquecimento global, para além de que o
SO:2 provoca a acidificagdo dos 6leos dos motores e a inativa¢@o de catalisadores resultando no
desgaste acelerado e na danificacdo do motor, aumentando os custos de manutencdo, as
emissbées de GEE e diminuindo o tempo de vida do equipamento. No caso do biogas ser injetado
na rede ndo pode ocorrer condensacdo, porque de outro modo, o H2S reage com a agua
formando acido sulfarico e/ou iGes de hidrogénio, os quais contribuem para a corrosdo dos

sensores e das condutas de géas [14, 17, 27, 31-35].

Existem diversos métodos para remover o H2S antes e apds a digestao do substrato, estes

métodos serdo discutidos no subcapitulo 1.3.

1.3. Métodos para a dessulfurizagdo do biogéas

Devido aos problemas causados pelo H2S nos motores, nas condutas, nas turbinas, nas
caldeiras e na operacao destes, é preferivel remover este contaminante na fase inicial do
processo de upgrading do biogéas. Deste modo, é preferivel fazer um pré-tratamento anterior ao

upgrading do biogas.

Os métodos utilizados para o pré-tratamento do biogas com o objetivo de remover o H2S

dividem-se em duas categorias:

e Métodos que exploram o fendémeno fisico-quimico dos materiais;

¢ Meétodos que envolvam a manipulacdo de processos biolégicos (consumo de H2S

pelos microrganismos e conversao para formas menos toxicas).



1.3.1. Métodos fisico-quimicos

1.3.1.1. Separacdo por membranas

O método de separacdo por membranas baseia-se nas propriedades seletivas da
permeabilidade das membranas para separar o H2S ou outros contaminantes, como o COz, do
biogas. A membrana é escolhida de modo a bloquear a passagem de determinadas moléculas
(CHa4) e permitir a passagem de outras (N2, H2S, CO2, H20), resultando numa maior concentragao

de contaminantes num dos lados da membrana.
Existem dois tipos de sistema de membranas:
e Separacao gas-gas: alta presséo e seco;
e Separacdo gas-liquido: baixa pressao e humido.

Na separac¢do gas-gas sao usadas membranas especificas, geralmente poliméricas, e o fluxo
de gas que atravessa a membrana encontra-se sob alta presséo, este processo permite que as
moléculas maiores (CH4) sejam bloqueadas pela membrana e as moléculas menores (N2, Hz2S,
CO2, H20) a atravessem. Nesta separacéo, para alcangar alta pureza no biogas, podem ocorrer

grandes perdas de CHa.

Na separagdo gas-liquido o principio € o0 mesmo para gas-gas, contudo sdo exploradas as
propriedades hidrofébicas da membrana microporosa. As moléculas que séo capazes de difundir

através da membrana sdo absorvidas pelo liquido, que flui no sentido oposto.

Esta tecnologia tr4s algumas desvantagens na medida em que as membranas sdo frageis,

tém custos muito elevados e podem ocorrer perdas significativas de metano [26, 36—38].

1.3.1.2. Absorg¢do com liquidos

Este método envolve dois tipos de absorcao, a absorc¢éo fisica ou quimica. A absorc¢ao fisica
baseia-se na dissolu¢do do H2S por meio de um solvente que pode ser dgua (water scrubbing)
ou um solvente organico. Destes dois solventes o mais usado é a agua devido a sua quantidade

disponivel, ao prego e a robustez da tecnologia.

A absorcdo com a agua tem como base a separacao do H2S do biogéds, devido a alta
solubilidade deste em comparagcdo com o CHa. Neste tipo de absorcao existe a possibilidade de
ser efetuada recirculacdo da dgua usada. Contudo o H2S reage com a 4gua e causa problemas

de corrosao.

A absorcdo quimica envolve a adicdo de um quimico na 4gua, com o objetivo de melhorar o
processo de absorgdo de H2S no liquido, este tipo de absor¢éo diminui a quantidade de agua
necessaria e a utilizagdo das bombas. Os reagentes que podem ser utilizados na absorgao
quimica sao os seguintes: NaOH, FeClz, Fe**/MgO, Fe(OH)s, Fe**/CuSQO4, Fe**/EDTA e aminas
[14, 26, 27, 39].
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1.3.1.3. Adicao de sais/6xidos de ferro

Este método tem como base a precipitacdo do sulfureto de ferro (FeS), devido a reacéo de
reducdo do H2S por parte de sais/éxidos de ferro. O cloreto de ferro (FeClz) é o quimico mais
usado neste método. O sulfureto de ferro formado pode ser usado como fertilizante para plantas,
no entanto como & um composto quimico insollvel é preciso ser primeiro oxidado por parte do

oxigénio (atmosférico) para estar disponivel para as plantas na forma de sais solaveis.

7

Este método é eficiente na remocao de altas concentragdes de H:S, no entanto ndo é
possivel atingir concentragbes de H2S inferiores a 100 ppmyv, tornando improvavel o uso do
biogés para veiculos ou para injecdo na rede. E, portanto, necessario um método adicional para

reduzir a concentracao de H2S remanescente no biogas [14, 26, 27, 39, 40].

1.3.1.4. Adsorgéao

Este método baseia-se na captura do H2S por meio de um material sélido com elevada area
superficial e porosidade, em que o H2S reage com a superficie deste material por meio de forcas

intermoleculares. Este género de materiais podem ser [14, 26-28, 40]:

e Oxidos de ferro: O HS reage facilmente com Fe>Os, Fe(OH)s ou 6xidos de zinco,
convertendo-se nas formas insollveis FeS ou ZnS. Os materiais usados para
suportar/imobilizar os reagentes quimicos séo la de aco, aparas de madeira ou pellets
de residuos da producéo de aluminio. No entanto € preferivel impregnar os 6xidos de
ferro com aparas de madeira devido ao elevado racio de superficie/volume em
comparacao com 0s outros materiais e € de baixo custo, este processo é designado
de iron sponge. A presenca de 4gua neste tipo de material é indesejada visto que

provoca a agregacao dos oxidos de ferro, reduzindo a superficie reativa.

e Zedlitos: Os zedlitos sao peneiras moleculares constituidos por aluminossilicatos que
podem ou néo ser impregnados/modificados com iGes metalicos ou éxidos metélicos,
no geral para remover H2S s@o modificados de modo a aumentar a sua eficiéncia de

remocao, contudo sdo materiais de custo elevado.

e Carvdes ativados: O H2S é adsorvido na superficie interna dos carvdes ativados onde
€ oxidado a enxofre elementar e 4gua. De modo a aumentar a velocidade de reacao
de oxidacdo e a carga total adsorvida de H:S, os carvbes ativados podem ser
impregnados com agentes catalisadores como o iodeto de potassio, carbonato de
potéssio, 6xido de zinco, etc. Este tipo de material apresenta eficiéncias de remoc¢ao
elevadas, obtendo concentra¢des de H2S no biogas inferiores a 1 ppmv. A presenca
de 4gua e oxigénio em processos de adsor¢do de Hz2S com este tipo de material pode

aumentar a capacidade de remocéo deste contaminante.

O fendbmeno de adsorcdo, no qual se baseia o trabalho desenvolvido durante esta

dissertacdo, sera discutido em maior detalhe mais a frente.
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1.3.2. Métodos bioldgicos

1.3.2.1. Adicao de ar/oxigénio no reator

Este método baseia-se na oxidacdo do H2S a enxofre elementar por parte de bactérias
quimioautotréficas aerébias, por exemplo do género Thiobacillus, em digestores anaerdbios.
Este grupo de bactérias adquire energia através da reacdo de oxidacdo do H:S, utiliza o CO2
como fonte de carbono e desenvolvem-se quando uma quantidade limitada de O: é fornecida (2-
6% de ar no biogas). Estas bactérias agregam-se nas paredes e teto do reator devido a falta de
biomassa especifica para as suportar, deste modo o enxofre elementar oxidado atua como

suporte e facilita as transferéncias de Oz devido a area superficial especifica elevada.

A concentracdo de H2S pode ser reduzida em cerca de 95%, para menos de 50 ppm,

dependendo da temperatura, tempo de reacdo e da quantidade de ar adicionada.

Este processo ndo necessita de unidades técnicas de remocéo de H2S & saida do digestor,
no entanto a acumulacdo de enxofre elementar no interior do digestor pode prejudicar o
desempenho de remocédo de H2S e a eficiéncia das trocas de Oz, por parte das bactérias ao
longo do tempo. Este método necessita de uma regulacdo constante do fluxo de Oz/ar devido as
oscilagBes na producado de biogas, de modo a reduzir ao minimo a quantidade de Oz e N2 que
possa surgir na composicao do biogas, visto que o N2 é um gés inerte e ambos séo complicados

e dispendiosos de remover.

Desta forma € preciso uma limpeza e manutencgéo periodica do digestor de maneira a manter
a eficiéncia de remocdo de H2S constante, aumentando os custos deste método. E também
necessario ter em atengdo as medidas de seguranc¢a consideradas neste método, uma vez que
a sobredosagem de ar (6-12% de ar) pode provocar uma reacao explosiva no interior do reator
[14, 26, 39, 40]

1.3.2.2. Adi¢céao de microalgas

Este método tem como base o processo de simbiose entre algas e bactéria de oxidacéo de
enxofre, em fotobiorreatores. Através da fotossintese efetuada pelas algas o CO2 é consumido
e é produzido O: dissolvido, o qual é utilizado pelas bactérias para oxidar o H2S a enxofre
elementar. O método é limitado pelas cinéticas de remogéo de COz, visto que a solubilidade do
H2S e as cinéticas de oxidacdo sdo mais altas. A tecnologia que tem como base este

procedimento ainda se encontra em desenvolvimento [39].

1.4. Adsorcéao

A definicéo geral deste processo é descrita como sendo o enriqguecimento da superficie de
um solido ou liquido, com uma ou mais substancias quimicas, provenientes de um fluido. O

material que proporciona a superficie para a adsor¢ao € intitulado adsorvente e a substancia que
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vai ser adsorvida é referida como adsortivo. Quando esta na forma adsorvida, o adsortivo passa

a chamar-se adsorbato.

A adsor¢do difere da absorcdo porque na absorcdo as substéncias presentes no fluido
transp6em a superficie do sdlido fazendo parte do volume da substancia absorvente. Algumas
vezes € bastante dificil distinguir entre os dois fendmenos e alguns autores optam por utilizar o

termo sorcao que é mais geral.

Em sistemas gas-sélido, a adsorcdo é um fendmeno de superficie em que determinados
componentes de um fluido gasoso em deslocamento séo retidos ou aderidos, quando entram em
contacto com a superficie de determinado material sélido devido ao campo de for¢a presente na
superficie deste, sendo assim a eficiéncia deste processo é influenciada por dois pardmetros
chave: area superficial (volume poroso) e quimica de superficie [41]. Visto que 0 volume poroso
€ um parametro essencial para os processos de adsor¢éo é importante classificar o tamanho dos

poros [42]:
e Macroporos: poros com didmetro superior a 50 nm;
e Mesoporos: poros com didmetro entre 2 nm a 50 nm;
e Microporos: poros com diametro inferior a 2 nm.

O fendbmeno contrario & adsorgcdo € chamado de dessor¢éo e ocorre quando as substancias
adsorvidas se libertam da superficie do adsorvente devido a alteracdo de determinadas

propriedades deste, por exemplo: concentracao do soluto, temperatura, pH e presséo [43-45].

O adsorbato interage com a superficie a partir de duas classes de forgas, as quais sao

diferenciadas em adsorcao quimica e fisica.

Na adsorcao fisica (fisissor¢do) as forgas envolvidas na interagdo do adsorvente com o
adsorbato s&o do tipo de Van der Waals, o mesmo tipo de forcas responsaveis pela
condensagdo, as quais tém um alcance maior, mas séo ligacdes mais fracas, e electroestéatica
que normalmente resulta das propriedades geométricas e eletrénicas do adsorvente e do
adsorbato. A natureza deste tipo de ligacbes faz com que parte das moléculas fisicamente
adsorvidas nédo estejam em contacto com a superficie do adsorvente o que provoca a formagéo

de mais do que uma camada de adsorcao (multicamada de adsorc¢édo).

A adsorcao fisica € um processo espontaneo, exotérmico, rapido e a pequena variagao de
entalpia ndo é suficiente para quebrar ligagdes quimicas e por isso a integridade quimica do

adsorbato permanece intacta, no entanto pode ser distorcida devido a presenca da superficie.

As moléculas que se ligam a superficie por adsorcao fisica sdo mais faceis de remover, por
ndo formarem ligagBes quimicas com a superficie e por isso a regeneracdo do adsorvente é
facilitada. Em sistemas em que a pressao nado seja elevada a amplitude da adsorcédo fisica
aumenta com o aumento da pressdo e diminui com o aumento da temperatura [41, 42, 44, 46,
47].
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Na adsorcdo quimica (quimissorcdo) ocorre a formacdo de ligacdes quimicas entre o
adsorbato e a superficie do adsorvente, as moléculas tendem a interagir com certos locais da
superficie de modo a maximizar o seu ndmero de coordenacdo, este tipo de interacdes
especificas forma ligacdes mais fortes e mais curtas do que as que sdo formadas na adsorgéo
fisica e sao altamente especificas, ou seja, ha preferéncia da reacdo do adsorbato com a
superficie do adsorvente, esta propriedade pode ser explorada na producdo do adsorvente.
Devido a natureza das ligac8es, as moléculas ocupam certos locais de adsorcédo na superficie
do adsorvente e s6 uma camada de moléculas adsorvidas quimicamente é formada

(monocamada de adsor¢do), ao contrario do que ocorre na adsorcéo fisica.

A adsor¢cdo quimica é também um processo exotérmico, exceto em alguns casos,
espontaneo e com alta variacdo de entalpia o que significa que a molécula ao interagir com a
superficie pode alterar a sua estrutura quimica o que impossibilita a recuperagdo da mesma,

sendo assim a adsor¢do quimica é um processo irreversivel [41, 43, 44, 46, 47].

Durante o processo de adsorgdo o fendmeno de adsorc¢éo fisica e quimica podem ocorrer
simultaneamente, pelo que o0s passos envolvidos neste processo podem ser simplificados:
difuséo do soluto perto da superficie sélida, difusdo do soluto para dentro dos poros do material
e na parede dos poros, e em ultimo as moléculas do soluto sédo adsorvidas pela superficie da

parede dos poros [46].

1.5. Carvao ativado

Os carvbes ativados sdo dos adsorventes mais antigos e comuns utilizados a escala
industrial. Este tipo de adsorvente tem como elemento base a molécula de carbono e possui um
sistema de poros bem desenvolvido, elevada area superficial, que pode ir dos 500 m?/g a 3700
m?/g, e pode apresentar uma grande variedade de grupos funcionais a superficie; para além
destas propriedades, o carvao ativado é termicamente estavel e inerte, podendo ser usado em
diferentes gamas de pH. Devido a estas caracteristicas, este tipo de material é bastante usado
como adsorvente em fase gasosa e liquida. A heterogeneidade do carvao ativado provém da
possivel existéncia de diferentes tamanhos de poros (microporos, mesoporos € Mmacroporos)
enquanto que a estrutura quimica é originada pelos varios grupos funcionais que estdo

maioritariamente na forma de carbono e oxigénio [48, 49].

O carvao ativado possui uma estrutura complexa que depende do tipo de material precursor,
método de pré-tratamento e do processo de producdo. A estrutura deste tipo de material é
usualmente composta por cristalites de grafite de pequenas dimensdes com um grau de
desordem elevado, os quais formam camadas de superficie com aspeto amolgado, resultante da
guebra e curvatura das folhas sobre si mesmas [50]. Devido a composicao estrutural, o carvao
ativado é apolar ou pode ser ligeiramente polar o que facilita a adsor¢gédo de moléculas organicas

apolares ou ligeiramente polares [51].
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As caracteristicas fisico-quimicas, os métodos de preparacdo, a estrutura interna, as
propriedades adsorventes, a textura e a sua aplicagédo estdo dependentes do tipo de precursor
usado para a produgdo do carvao ativado. O material precursor geralmente usado €&, carvao
mineral, residuos dos processos petroliferos e polimeros, e eventualmente madeira ou casca de
coco, 0s quais sao dispendiosos e na sua maioria séo ndo renovaveis. Por estas razdes, o estudo
de precursores de baixo custo e com carater renovavel/sustentavel tem grande relevancia. Os
residuos/subprodutos sélidos de biomassa lenhocelulésica apresentam-se como bons materiais

precursores de carvdes ativados [49, 52].

Os residuos/subprodutos gerados nas atividades agroflorestais apresentam uma
composicao tipica que pode variar entre 40-50% de celulose, 20-30% de hemicelulose, 20-25%
lignina e 1-5% de cinza, que o0s torna atrativos para produzir carvdes ativados [53]. A producédo
de carvdes ativados a partir de biomassa lenhocelulésica tem grandes vantagens quando
comparados aos materiais tradicionais, visto que existem em elevada quantidade e variedade,
possuem elevada reatividade, séo materiais renovaveis e o seu uso contribui para a diminui¢éo

do impacte negativo ambiental e dos custos de tratamento dos residuos [48, 54].

1.6. Preparacao de carvodes ativados

A matéria-prima utilizada para a producao de carvdes ativados pode ser de origem animal,
mineral ou vegetal. A escolha do material precursor ird depender das suas caracteristicas, preco

e estabilidade na quantidade de oferta [55].

Na producao de carv@es ativados existem dois processos fundamentais: a ativagédo fisica e
ativagdo quimica. Na ativacéo fisica séo geralmente usados gases como didxido de carbono,
vapor de 4gua, ar, 0zono ou uma mistura destes. Na ativacdo quimica o precursor sofre um pré-
tratamento no qual é impregnado com um quimico, sendo este o agente ativante. Os agentes
ativantes mais usados neste tipo de processos sdo HzPOs, H2SO4, KOH, NaOH, ZnClz, HNOs,

contudo também podem ser utilizados H202, K2COs, CaClz, entre outros [49, 53].

Porém, antes de se iniciarem estes processos € preciso preparar o precursor, o qual é

triturado e peneirado de modo a se obter o tamanho das particulas desejado [53].

1.6.1. Ativacéo fisica

A ativagdo fisica € um processo realizado em duas etapas, isto €, carbonizagdo/pirdlise e
ativacdo do material carbonizado. A primeira consiste na carbonizacdo do precursor sob
atmosfera inerte através do fluxo de azoto ou argon a temperaturas altas que podem ir dos 450
°C a 850 °C ou superiores. Nesta etapa 0s compostos volateis e arométicos mais leves e o
hidrogénio gasoso séo libertados do material precursor, produzindo um material carbonizado. No
geral, a carbonizacdo efetuada a temperaturas superiores a 600 °C produz um carbonizado com
contelidos superiores de cinzas e carbono fixo e inferiores de matéria volatil, melhorando a sua

gualidade, no entanto a quantidade de carbonizado produzido é inferior, por esse motivo é
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importante equilibrar os dois parametros. Durante a pirélise ocorre ligeira formacéo de poros,
contudo estes poros sdo ocupados por residuos de alcatrdes (tars) resultantes da carbonizacgéo.
Desta fase resulta um carvdo com area superficial e volume poroso pouco desenvolvidos, sendo

necessario proceder a ativagao deste. [49, 53, 55].

Na etapa seguinte, a ativagdo do material carbonizado ocorre através da gasificacéo parcial
do material na presenca de gases oxidantes como o COz, vapor, ar ou uma mistura destes, a
temperaturas entre 600 °C a 900 °C. O CO: é preferido por ser mais facil de controlar o processo

de ativacéo devido a uma taxa de reacéo lenta proximo dos 800 °C [55, 56].

Durante o processo sado eliminados os atomos de carbono mais reativos e produtos
resultantes da reagdo de forma a desenvolver o sistema poroso e outras propriedades fisico-
quimicas do carvao ativado. O desenvolvimento do sistema poroso ocorre em trés fases: abertura
de poros previamente inacessiveis, alargamento dos poros existentes e novo desenvolvimento
de poros através de ativacdo seletiva. No final do processo obtém-se um carvdo ativado com
sistema poroso e ordem estrutural desenvolvidos. Em ambas as etapas os parametros
importantes a monitorizar e otimizar sdo a temperatura, a taxa de aquecimento, o tempo de

residéncia, tipo de agente ativante a utilizar e fluxo do mesmo [53, 55].

1.6.2. Ativacéo quimica

Na ativacdo quimica a carbonizacdo e a ativacao séo feitas a0 mesmo tempo numa Unica
etapa, ou seja, antes do precursor ser carbonizado este é impregnado com um quimico/agente

ativante, no entanto a impregnacéo também pode ocorrer apds a carbonizagéo [57].

Nesta fase, a razdo de impregnacéo, o tipo de agente ativante, temperatura e tempo de
residéncia sdo controlados de modo a prevenir a formagé&o de residuos de alcatrdo (tars), cinzas
e outros produtos indesejados resultantes da carbonizacdo. As temperaturas de ativagdo
encontram-se entre os 400 °C e 1000 °C, mas no geral as temperaturas de ativacéo utilizadas
sdo inferiores as do processo de ativacdo fisica. A porosidade, tamanho dos poros, area
superficial e grupos funcionais na superficie do carvao ativado vao depender fortemente da
capacidade do quimico de degradar e desidratar a estrutura do precursor, e da razao de

impregnacéo do agente quimico com o precursor [49, 55].

Os quimicos de natureza &cida inibem o desenvolvimento de microporos e promovem a
formacdo de mesoporos e macroporos, ao contrario dos quimicos de natureza alcalina que
promovem o desenvolvimento de microporos, no entanto € necessaria atencao as concentracdes
deste género de quimicos, visto que em elevadas concentra¢des provocam a desintegracédo do
precursor. Embora a ativagdo do precursor ocorra s6 numa etapa é preciso proceder-se a um
processo de lavagem apos a ativacdo deste, de modo a remover os componentes quimicos
retidos nos poros e o excesso de agente ativante. A lavagem ¢é feita a partir de um quimico

escolhido consoante a natureza do agente ativante (acida ou alcalina), mas normalmente é feita
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com agua para nao destruir a porosidade entretanto formada. O processo de lavagem é

importante visto que aumenta o desenvolvimento da porosidade do carvao ativado [55].

A ativacdo quimica em relacdo a ativagdo fisica requer temperaturas inferiores para
desenvolver areas superficiais mais elevadas e tempos de reacdo mais curtos, levando a
consumos energéticos mais baixos. Contudo na ativagdo quimica é preciso fazer dois processos
adicionais sendo respetivamente a impregnacdo do precursor e a limpeza dos quimicos
presentes no carvao ativado o que leva ao acrescento de custos adicionais de producdo. A
quantidade de quimico necessario na impregnacao também influencia diretamente este custo
[53].

1.6.3. Ativacéo fisico-quimica

Este tipo de ativacédo envolve a impregnacao do precursor antes da ativacéo fisica através
de um gas oxidante, CO2 ou vapor, ou pela troca gasosa de N2 para o gas oxidante a elevadas
temperaturas. Este método refere-se usualmente como uma combinacao da ativagéo quimica e
fisica, visto que ocorre a impregnacéo do precursor e carbonizacdo sob atmosfera inerte seguida
de uma oxidacdo do material carbonizado na presenca de um géas oxidante. E importante referir
que segundo os resultados obtidos por Lee et al. [58] a impregnacdo do precursor deve ser
efetuada antes do processo de pirélise, visto que produz carvdes ativados com areas superficiais
e volume poroso superiores, quando comparativamente com carvées em que a impregnacéo foi
realizada ao material carbonizado, apés pirélise. Este facto deve-se ao bloqueio dos poros pelo

agente quimico utilizado na impregnacao posteriormente a pirdlise, dificultando o acesso a

estrutura interna do carbonizado por parte das moléculas de CO2, durante a ativacao fisica.

A ativacdo fisico-quimica contribui para o desenvolvimento de carvbes ativados com
propriedades texturais e quimicas diferentes dos produzidos através de um Unico método,
geralmente com areas superficiais e volume poroso superiores, e tempos de ativagdo inferiores

aos obtidos com um Unico método, resultando em consumos energéticos e custos menores [59].

1.7. Ensaios de adsorcédo de H>S

O trabalho desta dissertacdo esta direcionado para a utilizacdo de adsorventes de origem
renovavel para remocao de H2S do biogéas, através de adsor¢cdo em fase gasosa, em coluna de

leito fixo com fluxo ascendente.

Como tal, foi realizada uma revisao bibliografica sobre a teméatica da remogédo de H2S
utilizando-se carvbes ativados obtidos a partir de residuos/subprodutos de biomassa e os

principais resultados de varios estudos publicados encontram-se compilados na Tabela 1.4.

Analisando a Tabela 1.4, podemos verificar que, no geral, as capacidades de adsorcdo de

H2S destes carvdes séo significativamente influenciadas pela presenca de oxigénio e 4gua, tanto
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no carvdo como na corrente de gas. No entanto a presenca de agua na corrente gasosa limita

as aplicagGes do biogas, como referido no subcapitulo 1.2.1.

Relativamente a outros parametros verifica-se que, no geral, os carvdes ativados fisicamente
apresentam areas especificas inferiores aos carvdes ativados quimicamente. Dentro dos carvdes
ativados fisicamente, os que resultam de ativagbes com vapor (H20) apresentam areas
especificas superiores as dos carvdes ativados com CO.. Aparentemente, o tipo de ativagéo,
fisica ou quimica, influencia a capacidade de adsorcéo de H:S: carvBes ativados quimicamente
apresentam, de modo geral, capacidades de adsorcédo superiores aos carvdes ativados
fisicamente. Tal podera estar relacionado com a porosidade mais desenvolvida nos carvées

ativados quimicamente, mas o fator determinante parece ser a presenca de humidade.

Relativamente aos precursores utilizados no presente trabalho para a producao de carvfes
ativados, nomeadamente caro¢co de azeitona, digerido resultante da digestdo anaerébia da
fracdo orgénica de residuos so6lidos urbanos, e carolo de milho, séo raros os trabalhos dedicados
a producéo de carvdes ativados a partir destes precursores para a remocao de H2S. Apenas foi
encontrado na literatura o trabalho de Kazmierczak et al. [60] que diz respeito a producao de
carvdes ativados de carolo de milho, por ativagéo fisica e quimica, e a sua aplicacdo na adsorgao
de H2S.
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Tabela 1.4 — Carvdes ativados produzidos com base em residuos agroflorestais, indUstriais e urbanos e respetivas caracteristicas, tipos de ativacées,
parametros e capacidades de adsorcédo de H-S.

Area Volume Total / Capacidade de Referéncias
Precursor Tipo de ativacéo superficial Microporoso H.O (o)) ~ o ot
(m2/g) (cm3/g) adsorcéo (mg/g) bibliogréficas
Fisica, CO2 367 0,22/0,19 ambiente 1,4
Caroco de cereja o ambiente [61]
Quimica, KOH 1324 0,74/0,71 HR: 70% 10,3
Fisica 877 0,38/0,36 ambiente 49
Cascade coco L ambiente [62]
Quimica 931 0,40/0,39 HR: 70% 2154
Fisica, H20 1183 n.e./ 0,35 162,0
Casca de palmeira ambiente ambiente [63]
Quimica, H2S04 1014 n.e./ 0,28 203,0
Pellets de
serradura de Fisica, CO2 426 0,27 /0,22 HR: 70% ambiente 6,2 [64]
madeira
Madeira Quimica, HsPO4 1700 1,18/0,41 HR: 80% ambiente 47,0 [65]
Residuos da Fisica, CO2 10 0,035 /=0 64,6
S . o HR: 70% ambiente [60, 66]
industria de café Quimica, KOH 1553 1,061/0,76 11,1
Residuos da Fisica, COz 202 0,14 /0,10 19,0
indastria do o HR: 70% ambiente [67]
tabaco Quimica, KOH 1201 0,73/0,62 76,3
_ Fisica, CO2 352 0,21/0,19 HR: 70% ambiente 18,0
Carolo de milho o ) ) [60]
Quimica, KOH 1213 0,73/0,63 ambiente ambiente 5,0

HR: humidade relativa; n.e. — ndo estudado.
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1.8. Inovacéao do trabalho

O presente trabalho de dissertacdo foca-se no estudo de novos adsorventes com base em
residuos/subprodutos renovaveis de origem agricola e urbana para o tratamento do biogas, com

0 objetivo de contribuir para a valorizacao desses residuos/subprodutos e do biogas.

Atualmente existe informacéo limitada sobre carvdes ativados produzidos com base em
residuos agricolas resultantes da exploracdo agricola de azeite, e provenientes da fracao
organica de residuos solidos urbanos. Embora se encontre informacdo de carvfes ativados
produzidos com origem em carvdes minerais, tem-se notado uma crescente pesquisa na
incorporagdo de materiais provenientes de residuos da biomassa na producdo de carvdes
ativados para descontaminagcdo do biogas, devido aos beneficios ambientais e aos custos
reduzidos deste tipo de material. Na literatura é possivel encontrar alguma informagdo em
relacdo ao potencial do carogo de azeitona como precursor para a producgédo de carvdes ativados,
no entanto o uso destes carvdes para remover H2S do biogas ndo é atualmente referida. O
mesmo pode ser dito em relacdo ao estudo e caracterizagdo de carvdes ativados produzidos
com base na impregnacao do caro¢o de azeitona com material proveniente da digestéo da fracéo

orgéanica de residuos soélidos urbanos.

Relativamente ao carolo de milho, existe literatura que reporta a utilizacdo desta biomassa
para a producéo de carvles ativados, com resultados interessantes para o uso destes em
processo de adsorcédo do H2S [60]. Num trabalho anterior [68] foi demonstrada a capacidade dos
carvBes produzidos com base nas biomassas de carolo de milho e da fracéo liquida da digestéo
organica de residuos solidos urbanos para remover H2S do biogas. No entanto, os carvoes
estudados nesse trabalho foram submetidos, previamente aos ensaios de adsor¢do, a um

processo de desgaseificacdo, libertando qualquer gés retido no carvéo, incluindo agua.

No presente trabalho seré estudado o desempenho de adsorgéo de H2S através dos carvbes
ativados produzidos no trabalho anterior [68], mas em diferentes condi¢cdes experimentais de

adsorcéo.

Grande parte dos estudos para avaliar a capacidade de remocao de H2S do biogas através
dos carvdes ativados utiliza uma corrente de géas sintética, dificultando a avaliacdo operacional
dos carvbes ativados no biogas em condi¢Bes reais. O estudo realizado nesta dissertacao
permite avaliar o potencial dos carvdes ativados derivados de residuos de biomassa com a
finalidade de remover o H2S do biogéas, proveniente de um digestor anaerébio laboratorial em
condicdes de operacdo semelhantes as reais, e com a intencéo de contribuir para adicdo de
informacéo relativamente ao comportamento deste tipo de carvfes face ao condicionamento do
biogés real e a possibilidade de os residuos de biomassa serem utilizados como materiais base

para a produc¢do de carvdes com a respetiva utilidade.
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1.9. Objetivos

O trabalho desenvolvido nesta dissertagdo concentra-se na etapa de pré-condicionamento
da limpeza do biogas, e tem como objetivo principal avaliar o desempenho dos carvbes ativados
produzidos em laboratério para remocéo de H2S presente no biogas, proveniente da digestao
anaerébia da fracdo orgéanica de residuos sélidos urbanos. A avaliacdo é feita através da
comparacao com um carvéao ativado comercial desenvolvido especificamente para remover H2S

do biogas.

Os carvles ativados utilizados tém origem em trés residuos/subprodutos de caracter

renovavel, sendo estes:

a) Caroco de azeitona, residuo resultante da exploracdo agricola de azeite com grande

impacte nacional e internacional;

b) Carolo de milho, residuo originado da exploracao agricola de cereais, sendo o milho

o cereal com maior producéo a nivel nacional e mundial;

¢) Digerido de residuos orgénicos, residuo proveniente do processo da digestdo

anaeroébia de residuos orgéanicos urbanos.

Como objetivos secundarios desta dissertacéo pretende-se avaliar o efeito de determinadas
condi¢cdes experimentais na producéo de carvdes ativados e nos ensaios de remocéo de H»S,

bem como analisar as alteracdes na composi¢do dos materiais utilizados.
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2. Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os diferentes materiais utilizados na producdo dos carvdes
ativados e nos ensaios de adsorgdo. Sdo também apresentadas as diferentes metodologias
utilizadas na produgéo dos carv@es ativados, nas caracterizagdes dos precursores e dos carvoes

ativados, na andlise do biogas e nos ensaios de adsorcao de H2S.

E de referir que foram utilizados trés carvées ativados provenientes de um trabalho anterior
[68] nos ensaios de adsor¢do de H:S. Estes carvdes ja se encontram totalmente caracterizados

€ as suas principais caracteristicas estdo referidas abaixo.
Este capitulo estéa estruturado da seguinte forma:
1. Precursores — residuos/subprodutos de biomassa,
2. Carvdes ativados;
3. Caracterizacdes das amostras (precursores e carvdes ativados produzidos);

4. Ensaios de Adsorcéo de H2S.

2.1. Precursores —residuos/subprodutos de biomassa

Os residuos/subprodutos de biomassa utilizados como precursores neste trabalho foram:
caroco de azeitona, o qual € um subproduto lenhocelulésico resultante da producéo de azeite; e
o digerido resultante da digestdo anaerobia da fracdo organica de residuos solidos urbanos
(FORSU).

A amostra de caroco de azeitona (Figura 2.1) foi cedida pela empresa Elaia Lagar,
pertencente ao grupo Oliveira da Serra, e localizada na Herdade do Marmelo, Ferreira do

Alentejo, onde se localiza o maior olival de Portugal.

O carogo de azeitona € obtido como subproduto do processo de extracdo do azeite da
azeitona. Apoés a fase de triturac@o da azeitona e de batimento da pasta resultante, o carogo é
separado do restante produto por centrifugacdo apresentando-se com uma granulometria entre

1 mm a 6 mm, sendo depois seco a temperatura ambiente e ao ar livre.

A amostra de digerido da FORSU foi disponibilizada pela empresa Valorsul e recolhida na
estacdo de tratamento e valorizagcdo organica (ETVO) da empresa. Esta amostra consiste no
efluente liquido da fase final do processo de digestdo anaerdbia. Os residuos organicos que
entram na ETVO sofrem um pré-tratamento para remover materiais como vidro, pedras,

plasticos, etc., de modo a ndo danificar o reator e prejudicar a eficiéncia da digestéo.
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(i) (i)
Figura 2.1 - Caroco de azeitona seco (i) e digerido seco (ii) apos recolha.

O digerido liquido é recolhido na ETVO em garrafas de vidro (Schott) de 1 L e conservado a
4 °C, de modo a atrasar a sua degradacéo bioldgica. Este digerido é depois seco (Figura 2.1) em
cadinhos de porcelana num banho de agua a 95 °C e posterior secagem em estufa a 105 °C

durante 2 horas.

2.2. CarvOes ativados

Os precursores apresentados anteriormente foram submetidos a ativacbes fisicas e/ou
quimicas com o objetivo de se obterem carvdes ativados com diferentes propriedades texturais

e quimicas e boas capacidades de adsor¢ao.

As ativagBes foram realizadas num reator tubular de quartzo (500 mm de comprimento e 30
mm de didmetro) que possui um disco de quarto sinterizado com porosidade de 160-250 um na
seccdo média transversal onde é previamente colocado o precursor. De seguida, o reator é
inserido verticalmente num forno tubular com resisténcia elétrica e acoplado a um controlador de
temperatura. A temperatura do forno é controlada automaticamente com o auxilio de uma sonda
de temperatura inserida no interior do forno e conectada ao controlador de temperatura. A
entrada do reator é ligada a um sistema de alimentacao de gases: azoto (N2) e diéxido de carbono
(COz2), ambos com pureza de 99.99%. Na saida do reator, 0s gases/vapores produzidos passam
primeiro por frascos lavadores com &agua, sendo depois encaminhados para o sistema de

exaustao.

Em todos os ensaios de carbonizag&o/ativacdo realizou-se previamente uma purga com N2
das linhas de gases e em todo o sistema de carbonizag&o/ativacdo, durante 30 minutos com
fluxo continuo de 150 mL N2/min, de modo assegurar uma atmosfera inerte no comeco das
carbonizacgBes/ativacdes. Para evitar perdas de calor, envolvia-se o reator, na saida do forno,

com um isolamento térmico de la de rocha.

O sistema laboratorial para as carboniza¢c8es/ativacGes encontra-se descrito na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Esquema laboratorial dos equipamentos para a producédo de carvdes ativados; a —

garrafa de CO», b — rotdmetro para a alimentacdo de CO., ¢ — garrafa de N2, d — rotametro para

a alimentacédo de N2, 1 — reator tubular de quartzo, 2 — entrada do reator, 3 — saida do reator, 4
— forno, 5 — controlador de temperatura; 6 — sonda de temperatura, 7 — frascos lavadores.

2.3. Ativacao fisica — Carvdoes CA3, CA4 e CC.CO2.2

Foram produzidos dois carvdes ativados unicamente com caroco de azeitona e ativacao

fisica, respetivamente CA3 e CA4.

No interior do reator tubular de quartzo foram colocados 10 gramas de caro¢o de azeitona
com uma granulometria entre 1 mm a 4 mm. Apds a colocacao do reator no forno, o controlador
de temperatura era programado de acordo com os perfis de ativagéo representados na Figura
2.3. Apos a etapa de purga com azoto, iniciava-se o0 1° estagio de aquecimento, correspondente
a carbonizagéo ou pirdlise do material precursor, a qual se realiza durante 48 minutos sob fluxo
continuo de N2 a 150 mL/min com um aquecimento de 10 °C/min até uma temperatura de 500
°C, permanecendo a esta temperatura durante 1 hora. O patamar de temperatura no primeiro
estagio foi escolhido em fungéo dos resultados obtidos na andlise termogravimétrica do precursor
(ver subcapitulo 3.6 dos resultados e discusséo). Apés o patamar de 500 °C terminar, iniciava-
se 0 2° estagio de aquecimento até 800 °C durante 1 hora (5 °C/min). Ao atingir os 800 °C
iniciava-se a fase de ativacdo do carbonizado, entretanto formado, fazendo-se passar COz sob
fluxo continuo de 100 mL/min (e interrompendo-se o fluxo de N2). As ativacdes decorreram
durante 3 horas, a 800 °C, para a amostra CA3; e 4 horas, a 800 °C, para a amostra CA4. Ap6s
a etapa de ativacdo, fazia-se a mudanca de gas novamente de CO:z para N2, e ocorria o Gltimo
estagio que consistia no arrefecimento progressivo do forno e do reator, sempre sob fluxo

continuo de N2 a 150 mL/min até atingir a temperatura ambiente.
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Figura 2.3 - Perfis de ativagao dos carvoes ativados CA3 (a) e CA4 (b).

O carvao ativado CC.C02.2, produzido num trabalho anterior [68], foi obtido a partir da
ativacgdo fisica com CO:2 de carolo de milho, de acordo com o perfil de ativagao (a) indicado na

Figura 2.3.

2.3.1. Ativacdo quimica e fisica — Carvoes CAD, CC.LDMW e CAR-
C.LDMW

A biomassa de caroco de azeitona foi ainda sujeita a outro tipo de ativacdo, nomeadamente,
realizou-se uma impregnacgao/mistura do caro¢co de azeitona com o outro precursor utilizado

neste trabalho, o digerido seco.

A impregnacéao foi feita com uma raz8o massica de 1:1, tendo sido utilizado 10 g de carogo
de azeitona e 10 g de digerido seco. A mistura dos dois precursores foi efetuada em meio aquoso
(cerca de 200 mL de agua desionizada) a temperatura de 50 °C, durante 5 horas e com agitacdo

continua sobre uma placa de agitacdo/aquecimento.

O material impregnado foi posteriormente seco em estufa a 60 °C durante 24 horas. Apoés
secagem, o novo material precursor (carogo + digerido) foi moido suavemente de modo a nao
se comprometer a sua estrutura fisica e foi peneirado para separar-se do material de

granulometria mais fina (maioritariamente digerido ndo impregnado).

Colocou-se 10 g de material impregnado (granulometria entre 1 mm a 2 mm) no interior do
reator tubular de quartzo, e o controlador de temperatura foi programado de acordo com o perfil
de ativagao representado na Figura 2.4. O perfil de ativagéo foi em tudo semelhante ao indicado

para as ativacgdes fisicas, exceto o tempo de ativagdo com COz, que foi de 2 horas.

Os carvbes CC.LDMW e CAR-C.LDMW, produzidos num trabalho anterior [68], foram
preparados por ativagao quimicalfisica de carolo de milho impregnado com digerido liquido. De
forma resumida, o carolo de milho, na sua forma original (CC) e carbonizada (Car-C), foi
submetido a uma impregnacao com o digerido liquido resultante da digestdo anaerdbia da fragédo

organica de residuos soélidos urbanos, LDMW (ver subcapitulo 2.1).

26



0:48(1:00 | 1:00 2.00 1-00

€@ [N, N, [ Nj| €O, | N,
150 100 150
mL/min mL/min mL/min

Figura 2.4 - Perfil de ativacédo do carvao ativado CAD (c).

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 méssica (1:1). Os materiais assim
obtidos foram depois sujeitos a ativacdo seguindo um perfil semelhante ao indicado na Figura

2.4 com a excecédo de que foi utilizado azoto (150 mL/min) durante todo o periodo de ativagéo.

Na Figura 2.5 apresenta-se de forma resumida e esquematizada os diferentes carvoes
ativados derivados de biomassa utilizados neste trabalho e respetivas condi¢bes experimentais
de producéo.

Percursor Ativacao Carvao Ativado
Carogo de —— Fisica: __3horas _,  CA3
Azeitona (CA) 800 °C “‘—g—h-o—r;s-—-_.. CA4
Digerido Seco \ Quimica/Fisica: 2 horas CAD
(D) da FORSU 800 °C

Impregnagao de CA+D
11

Carolode milho —0— 0—mono—— Fisica: 3 horas
\ 800 °C ——— CC.Co2.2
2 horas
Digerido liquido da Quimica;, —————— CC.LDMW
FORSU (LDMW - 800 °C 2h
( ) Impregnagao com —2noras | CAR-C.LDMW
Carbonizado LDMW 1:1

Carolo de milho

Figura 2.5 - Esquema resumo dos carvdes ativados utilizados e respetivas condigdes
experimentais.

2.3.2. Carvao ativado comercial = BG1

O desempenho dos carvBes ativados derivados de biomassa foi comparado com o de um
carvdo ativado comercial, Darco BG1. Este carvao ativado comercial foi cedido gentilmente pela

empresa Cabot e é utilizado especificamente para a remocao de H2S do biogas
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2.4. Caracterizacdes dos precursores e carvoes ativados

2.4.1. Analise proxima

A andlise préxima permitiu quantificar o teor de humidade (H), de matéria volatil (MV), de

cinzas e de carbono fixo (CF) dos precursores e carvdes ativados.

As determinacdes foram realizadas em duplicado numa mufla micro-ondas, em cadinhos de
quartzo, e todas as amostras foram previamente moidas. As normas utilizadas para as
determinacdes dos precursores foram as seguintes: EN 14774-3 para a humidade (105 °C), EN
15148 para a matéria volatil (900 °C) e EN 14775 para as cinzas (550 °C). Para os carvdes foi
utilizada a norma ASTM D1762-84: teor de humidade a 105 °C, teor de matéria volatil a 950 °C

e teor de cinzas a 750 °C.

O carbono fixo foi obtido por diferenga a partir equagéo 2.1:

m
crF (% B) =100 % — (H + MV + Cinzas) 2.1)

2.4.2. Andlise elementar

A analise elementar foi realizada pelo laboratério de analises quimicas do
LAQV@REQUIMTE a partir de um analisador elementar da marca Thermo Finnigan — CE
Instruments, da série Flash EA 1112 CHNS. O principio de funcionamento do analisador baseia-
se na combustdo dindmica da amostra. As amostras foram previamente moidas e foram

efetuados duplicados das determinagdes.

Os elementos quantificados nos precursores e nos carvdes ativados foram: carbono (C),
hidrogénio (H), azoto (N) e enxofre (S). O teor de oxigénio (O) foi obtido por diferenca através da

equacao 2.2:

m
0 (%5) =100% — (C + H + N + S + Cinzas) 2.2)

2.4.3. Conteido mineral

A guantificacdo do contetdo mineral dos precursores e dos carvdes ativados foi realizada
pelo laboratério de analises quimicas do LAQV@REQUIMTE através de espectroscopia de
emissdo atémica por plasma induzido (ICP-AES). Antes desta quantificacdo, as amostras foram
previamente moidas e submetidas a uma digestao acida de acordo com a norma europeia EN
15290: colocou-se 0,5 g de amostra em vasos de digestédo Teflon e de seguida adicionou-se 3
mL de perdxido de hidrogénio (H202 30% m/m), 8 mL de acido nitrico (HNO3z 65% m/m) e 1 mL
de &cido fluoridrico (HF 40% m/m), no caso dos carvdes ativados utilizou-se 2 mL de HF. Os

vasos de digestédo foram depois colocados num digestor micro-ondas (Milestone, Ethos 1600) e
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submetidos a programa de digestédo que consistiu no aquecimento das amostras com uma rampa
de 15 minutos até 190 °C seguido de um patamar a 190 °C durante 20 minutos. Apos a digestéo,
0 &cido fluoridrico foi neutralizado com a adi¢do de 10 mL de acido bérico (HsBO3z 4% m/m), no
caso dos carvdes ativados foi neutralizado com 20 mL de H3BOs. Os vasos de digest&o foram
colocados novamente no digestor micro-ondas e submetidos a um programa de neutralizacéo
que consistiu no aquecimento rapido durante 3 minutos até 150 °C seguido de um patamar a 150
°C durante 15 minutos. As amostras digeridas e neutralizadas foram filtradas com filtros de fibra
de vidro (porosidade superior a 1 um), diluidas com &agua ultrapura (Mill-Q academic) e
encaminhadas para a analise por ICP-AES que permitiu quantificar os seguintes elementos: Al,
As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Tie Zn.

2.4.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada pelo laboratério de analises quimicas do
LAQV@REQUIMTE num analisador termogravimétrico (Setaram Labsys, EVO), sob atmosfera
de argon. Foram utilizados entre 5 a 20 mg de amostra moida registando-se a perda de massa

entre a temperatura ambiente e 850 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

2.4.5. Densidade aparente

A densidade aparente dos carvdes ativados foi determinada de acordo com a nhorma ASTM
2854 — 96. Foi utilizado um material de vidro cilindrico de volume e massa conhecidas onde se
colocou a amostra com uma granulometria entre 1 mm e 2 mm. O conjunto do material de vidro
e amostra foi depois pesado e o calculo da densidade aparente foi realizado de acordo com a

equacao 2.3:

pe(E) = 5 23)

P corresponde a densidade aparente da amostra (g/cm3), M. (g) corresponde a massa de

carvéo ativado e V. (cm3) corresponde ao volume ocupado pelo carvéo.

2.4.6. Caracterizagao textural

As caracterizacdes texturais foram efetuadas as amostras com granulometria entre 1 mm e
2 mm. As propriedades texturais dos carvoes como area especifica aparente, porosidade e
distribuicao do tamanho dos poros foram obtidas através das isotérmicas de adsor¢éo-dessorcao
de N2 a 77 K, num equipamento Micromeritics ASAP 2010. A analise foi realizada apos

desgaseificacdo das amostras, a 150 °C durante varias horas, a vacuo, e permitiu determinar:

1. Area especifica aparente (Sger) — Obtida através da equac&o de Brunauer — Emmett
— Teller (B.E.T.);
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2. Volume total de poros (Viwta) — Corresponde ao volume total adsorvido de N2 &
presséo relativa P/Po = 0,95;

3. Volume microporoso (Vmicro) — Resultados obtidos através do método de t-plot;

4. Volume mesoporoso (Vmeso) — Resultados obtidos pela diferenca entre o volume total
de poros e volume mesoporoso.

A andlise morfologica, estrutural e elementar da superficie dos carvdes ativados foi realizada
no laboratério MicroLab do Instituto Superior Técnico, via microscopia eletrénica de varrimento
com espetroscopia de raios-x por energia dispersiva (SEM-EDS), num microscopio eletronico de
varrimento (JEOL JSM-7001F) acoplado a um analisador elementar EDS (Oxford INCA 250).

2.5. Ensaios de adsorcgao

2.5.1. Andlise da qualidade do biogas

O biogéas analisado e utilizado para os ensaios de adsorcao provém de um digestor anaerdbio
laboratorial (New Brunswick Scientific, BIOFLO 1000). Este digestor opera em condi¢fes de

funcionamento semelhantes a dos digestores anaerébios da ETVO da Valorsul (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Pardmetros de funcionamento do digestor anaerobio.

Volume 21L
Substrato de alimentacgéo Hidrolisado da FORSU
Temperatura 50 °C
pH 8a8,.2
Potencial redox - 350 a - 450 mV

Tempo de retencédo hidraulico 21 dias

Solidos totais 5,68 % (M/v)

Soélidos Volateis 4,66 % (m/v)

Producé@o média diaria de

biogas 4L

O biogas é recolhido em sacos tedlar de 10 litros e analisado com um analisador multicanal
de biogéas (Gas Data, GFM 410) com caudal continuo de 400 mL/min, assegurado pela bomba
constituinte do proprio analisador. Este analisador permite quantificar as concentragdes de

metano (CHa), dioxido de carbono (CO3), oxigénio (O2), acido sulfidrico (H2S), mondxido de
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carbono (CO) e hidrogénio (H2). A guantidade de vapor de 4gua (H20) no biogés foi quantificada

através de testes colorimétricos da GASTEC.

2.5.2. Humidificag&o dos carvdes ativados

Os carvles ativados foram peneirados de modo a obter-se a granulometria pretendida que

se situava entre 1 mm e 2 mm.

A humidificacdo dos carvdes ativados para os teores de humidade pretendidos nos ensaios
de adsorc¢do de H:S foi realizada de acordo com a seguinte metodologia: a amostra de carvédo
era colocada num tubo de vidro com as duas extremidades abertas e de seguida tamponava-se
as duas extremidades com filtro de vidro e esferas de vidro; o tubo era depois conectado a um
baldo de vidro de 3 tubuladuras com 400 mL de agua desionizada; o baldo com a agua era depois
submetido a aguecimento com auxilio de uma manta e o vapor de agua que entretanto se
formava era arrastado por azoto (pureza 99,99%, Air Liquide), passando pela amostra até a

humidade pretendida.

No caso das amostras humidificadas conterem um teor de humidade superior ao desejado
eram colocadas numa estufa a 60 °C até se atingir o teor de humidade pretendido (confirmado

com sucessivos arrefecimentos e pesagens).

O sistema laboratorial encontra-se descrito na Figura 2.6.

Figura 2.6 - Esquema laboratorial para humidificagéo dos carvdes ativados; 1 — manta de
aquecimento; 2 — Baldo de vidro; 3 — Tudo de vidro; 4 — Linha de alimentacdo de azoto.
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2.5.3. Ensaios de adsorcéo de H2S - Montagem laboratorial

Os ensaios de adsorcdo de H2S foram realizados em modo continuo, em colunas de leito
fixo. A coluna era de aco inoxidavel (AISI 304) com 230 mm de comprimento e 15 mm de didametro
interno, adaptadas com uma torneira (para linha de gas) e equipadas com uma malha de aco de
0,5 mm entre duas anilhas de fibra (18,5 mm x 11 mm x 2 mm) em ambas as extremidades da
coluna. Nas ligactes das torneiras foram adicionados vedantes de teflon e o-rings de tesnit. O
caudal de biogas durante todos os ensaios foi controlado com um rotdmetro (GEC - marconi
process control limited, 238895). Foram utilizadas esferas de vidro para ocupar o espaco livre no
interior da coluna, com os objetivos de reter o carvdo na coluna e de evitar 0 deslocamento
preferencial do gas. Os parametros experimentais dos ensaios de adsor¢do de H2S encontram-

se apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Parametros experimentais dos ensaios de adsor¢cao de H,S.

Temperatura 25+x1°C
Caudal de biogas 200 mL/min
Velocidade linear média 1,13 m/min
Tempo de contacto médio 0,38s
Massa de adsorvente 0,59
Granulometria de adsorvente Tmm<g<2mm
Presséo Atmosférica
Teor de H,S 2000 — 3200 ppmv
Teor de O; <0,1%vlv
Teor de H,O 16 mg/L

Alguns destes pardmetros j& haviam sido previamente otimizados num trabalho anterior [68].

A metodologia utilizada em todos os ensaios de adsorc¢éo foi a seguinte:

1. O saco tedlar com biogas era conectado a entrada do rotametro e a saida do
rotametro era, por sua vez, conectada a entrada do analisador multicanal (Gas Data,
GFM 410) (Figura 2.7);

1.1. A andlise do biogas decorria durante 5 min, sob fluxo continuo e ascendente
(assegurado pela bomba do analisador de biogas); nesta etapa determinava-se
a concentracao inicial de H2S e ajustava-se o caudal para o valor pretendido,

200 mL/min com a ajuda do rotdmetro;
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2. Apoés a determinagdo da concentracéo inicial de H2S e o ajuste do caudal, preparava-
se a coluna com o adsorvente e de seguida conectava-se a saida do rotametro a

entrada da coluna e a saida da coluna a entrada do analisador multicanal (Figura 2.8);
3. Iniciava-se o ensaio de adsor¢ao.

E importante referir que a metodologia e os parametros utilizados nos ensaios de adsor¢&o
de H2S com os carves ativados CC.C0O2.2, CC.LDMW e CAR-C.LDMW diferem ligeiramente da
utilizada para os carv@es ativados produzidos neste trabalho, sendo estes: a granulometria dos
carvdes é superior a 1 mm; a concentracdo de H2S a entrada da coluna de adsor¢ao néo excedeu
0s 2000 ppm; e o caudal utilizado foi o de referéncia do analisador multicanal (400 mL/min). Estas
condi¢cdes foram utilizadas num trabalho anterior [68] e os resultados obtidos serviram de

comparacao aos resultados obtidos na presente dissertacao.

Os ensaios de adsorgéo tiveram uma duracdo média de 25 minutos e apds 0s ensaios o
analisador era conectado a um computador e com o auxilio do software SiteMan v6 (Gas Data)

os dados eram analisados.

Antes dos ensaios de adsor¢do foram feitos testes de fuga ao sistema de modo a garantir a
sua estanquidade. As colunas foram submergidas em agua e testadas sob pressédo com fluxo

continuo de Nz proveniente de um sistema de alimentag¢&o gasoso (Air liquide).

e

Figura 2.7 — Montagem laboratorial para ser efetuada a analise do biogas e o ajustamento do
caudal; a — rotdmetro, b — analisador multicanal, k — saco tedlar com biogas; 1 — entrada do
rotametro, 2 — saida do rotametro, 3 — entrada do analisador multicanal.
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Figura 2.8 - Montagem laboratorial para a realizacdo dos ensaios de adsorcéo de H.S; ¢ —
coluna de adsorcéo; 4 — saida da coluna; 5 — entrada da coluna.

2.5.4. Célculo da capacidade de adsorcédo no ponto de rutura

A capacidade de adsor¢do no ponto de rutura foi determinada com base na norma ASTM
D6646. Esta norma é aplicavel a carvdes ativados granulares e com didametro médio de particulas
inferior a 2,5 mm e define os parametros para calcular a capacidade de adsor¢do de uma coluna
sob fluxo continuo de gas, contendo H2S, até ser registada uma concentragdo de 100 ppm de
H2S no efluente gasoso, portanto o ponto de rutura nos ensaios de adsor¢ao é alcancado quando

a concentracéo de H2S & saida da coluna for de 100 ppm.

O célculo da capacidade de adsorcdo de H:2S, em gHZS/cm3mr,,50, de uma determinada

coluna é apresentado na equacao 2.4:

C 1L 1 mol (34,1 gyzs)
_— (g:;:) _ (150) % F * T * (1500 cm;) X (22,4 7) % (ol 24

Sendo que my,s,, corresponde a massa de H2S adsorvida por volume de carvéo ativado; C

corresponde a concentracao inicial de H2S no gas em % (v/v); F é o caudal gasoso em cm?3/min;
T corresponde ao tempo, em minutos, que foi preciso para atingir o ponto de rutura; V

corresponde ao volume de carvao ativado utilizado na coluna em cm3.
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A equacéo 2.4 pode ser simplificada para a equacéo 2.5:

gHZS) _ (1,52 X 107°) X CXF T

- (2.5)

My, s,y (cm3

Os parametros da equacao 2.5 séo equivalentes aos da equacéo 2.4.

A capacidade de adsor¢ao de HzS, em gy,s/Jcarvio, NO pONto de rutura de um determinado

carvédo ativado pode ser calculada a partir da equacao 2.6:

9H,s Mmy,s,v
Myt 5m (72> = (2.6)
c

Sendo que my,,, corresponde a massa de H2S adsorvida por massa de carvao ativado;
my,s,y corresponde a massa de H2S adsorvida por volume de carvao ativado (gHZS/cm3car,,§o) e

p. corresponde a densidade aparente do carvao ativado (g/cm3).
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3. Resultados e Discussao

3.1. Rendimentos de producéo dos carvdes ativados

Os rendimentos de producdo associados a cada um dos carvdes ativados obtidos no
presente trabalho encontram-se apresentados na Tabela 3.1. Estes rendimentos de ativacéo
encontram-se dentro dos valores esperados com base na literatura [54, 69, 70], para parametros
de carbonizacéo e ativagdo semelhantes. O calculo do rendimento (n) foi realizado de acordo

com a equagao 3.1:

m _mf
n(% Z) = X 100 (3.1)

Sendo que m; (g) corresponde a massa inicial do precursor e m, (g) a massa final do carvao

ativado obtido.

Tabela 3.1 - Rendimento massico de carvfes ativados (X + g, n=3).

Carvao Ativado CA3 CA4 CAD

Rendimento (% m/m) 20,9+0,2 22,3+19 22,1+0,5
X: média; o: desvio padréo; n: nUmero de replicados.

No geral, os rendimentos obtidos estdo proximos de 20 %. Durante o processo de
carbonizagdo/ativagcdo, ocorre perda de massa dos materiais precursores, principalmente de
material volatil, e esta perda de massa €, de forma geral, tanto maior quanto mais agressivas
forem as condi¢cbes de carbonizacdo/ativagdo: maiores temperaturas e tempos de ativacéo
[71,72]. Rendimentos mais baixos costumam estar associados a produtos finais com porosidade

mais desenvolvida.

No caso dos carvbes ativados CA3 e CA4, produzidos por ativacao fisica, obtiveram-se
rendimentos de 20,9 % e 22,3%, respetivamente. Estes rendimentos de ativacdo sao
relativamente altos e estdo associados aos elevados teores de lenhina (32,6% a 42%) presentes
nesta biomassa (caroco de azeitona) [49, 73, 74]. E de notar que o carvdo CA4 apresenta um
rendimento de ativacéo ligeiramente superior ao CA3, o que de certa forma é surpreendente,
pois a amostra o CA4 sofreu um periodo de ativagdo maior e, portanto, seria de esperar uma
perda de massa superior. Tal podera ser explicado pela menor reprodutibilidade (maior desvio-

padréo) associada a esta ativacdo (Tabela 3.1).

De facto, a amostra CA4 podera ter sofrido variacdes experimentais que afetaram o produto
final, como serd demonstrado mais a frente nos resultados da caracterizacdo textural pelas
isotérmicas de adsorcao-dessorcao de azoto (N2). Por esta razéo, e como sera explicado adiante,

a amostra CA4 néo foi submetida a mais caracterizagfes (exceto a textural).
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Em relacdo ao carvéo ativado CAD, o rendimento de ativacdo obtido (22,1 %) foi comparavel
ao dos restantes carvdes, apesar deste carvao ter resultado de um precursor diferente,

nomeadamente o carogo de azeitona impregnado com o digerido seco.

3.2. Analise préxima

Os dados obtidos da analise préxima aos precursores e aos carvfes ativados encontram-se
na Tabela 3.2.

O caroco de azeitona apresenta um alto teor de matéria volatil, 77,3%, e baixo teor de cinzas,
0,5%, caracteristicas que normalmente sdo as preferidas para a producéo de carvbes ativados
com elevada porosidade. Os resultados obtidos para esta biomassa vao de encontro aos dados
encontrados na literatura [71, 75, 76].

Relativamente ao digerido seco, este apresenta um teor de matéria volatil significativo
(45,0%) embora inferior ao do carocgo de azeitona. Em relagéo ao teor de cinzas, este € bastante
superior neste precursor, 36,0%. O menor teor de carbono fixo no digerido seco resulta do
consumo de carbono por parte dos microrganismos durante a digestdo anaerdbia, consequéncia

da degradacéo do substrato.

Em relagdo aos carvdes ativados, a amostra CA3, resultante sé de carogo de azeitona,
apresenta um baixo teor de matéria volatil, 5,2%, e um elevado teor de carbono fixo, 85,4%,
indicativo de um elevado grau de carbonizac¢&o do precursor.

Em relacdo ao carvéo ativado CAD, resultante do caroco de azeitona impregnado com
digerido seco, este apresenta teores elevados de cinzas, 38,8%, provenientes maioritariamente
do digerido seco. O seu significativo teor de matéria volatil, 12,6%, indica que o grau de
carbonizagdo neste material poderia ter sido superior, contudo uma ativacdo mais agressiva

também poderia comprometer a estrutura do carvao (sera discutido mais adiante).

O carvéo ativado CC.C0O2.2 obtido no trabalho anterior [68], apesar de obtido a partir de um
precursor lenhocelulosico diferente (carolo de milho), apresenta valores para os parametros da
andlise préxima bastante comparaveis aos do carvao CA3, pois as condi¢cdes de ativacdo de

ambos 0s materiais foram iguais.

Comparando entre os carvies resultantes de ativagdo quimica e fisica (biomassas
impregnadas com digerido), observa-se que o carvdo CAD apresenta um teor de cinzas superior
e, consequentemente, um teor de carbono fixo inferior em relacdo aos carvbes obtidos num
trabalho anterior [68]. O elevado teor de cinzas do carvdo CAD poderd dever-se a uma
impregnagdo com o digerido mais eficiente, ou podera estar relacionada com as condi¢fes de

ativacdo de cada amostra.
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O carvao CAD resultou de uma ativacdo com CO: e os carvbes CC.LDMW e CAR-C.LDMW
resultaram de uma ativagdo sempre em atmosfera de azoto. A presenca de CO:z na ativacéo do
carvao CAD tera levado a uma maior oxidagdo da matéria organica do precursor, provocando

um efeito de concentragdo maior dos minerais no carvao resultante.

O carvao comercial Darco BG1 apresentou um elevado teor de cinzas, 28,6%, indicando a
presenca significativa de minerais neste carvao que poderao desempenhar um papel importante
na remocéo de H2S.

Tabela 3.2 - Parametros obtidos pela analise proxima aos precursores e aos carvdes ativados
(resultados apresentados em base himida) (X £ g, n=2).

Humidade Matéria Volatil Cinzas Carbono Fixo
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
(%))
O . 0,537 +
é Caroco azeitona 8,41+1,01 77,3+1,2 0.408 13,7
3
o Digerido seco 10,8 0,5 450+ 1,1 36,0+0,4 8,18
o
BG1* 0,9+0,2 53+0,1 28,6 £0,1 65,1

"
S CA3 7,27 + 0,09 542+ 0,11 1,86 + 85,4
g 0,00
5 CAD 7,10 + 0,78 12,6+ 0,6 38,8+ 0,2 41,5
(%))
§ CC.CO2.2* 4,7+0,2 6,5+ 0,2 5,04+0,1 83,6
S CC.LDMW* 31+0,5 7,1+0,2 342+1,8 55,6

CAR-C.LDMW* 1,1+0,3 45+0,2 24,7+0,0 69,8

X: média; o: desvio padrédo; n: nimero de replicados; *dados obtidos em [68].

3.3. Anéalise elementar

Os resultados obtidos na analise elementar aos precursores e carvdes ativados encontram-

se na Tabela 3.3.

Os elementos maioritarios nos dois precursores sdo o carbono e o oxigénio, como seria de
esperar de biomassas, sendo que o caro¢co de azeitona apresenta teores superiores destes
elementos comparativamente ao digerido seco. O grande contelldo em matéria inorganica no

digerido explica esta diferenca. De realcar também o teor significativo de azoto no digerido seco.

Relativamente aos carvfes produzidos, CA3 e CAD, os teores elevados de carbono véo de
encontro aos teores de carbono fixo obtidos na analise préxima. Como seria de esperar, os d
carvdes apresentam teores mais elevados de carbono e uma diminuicdo nos teores de oxigénio

e hidrogénio comparativamente aos precursores, resultado da decomposi¢cdo da matéria volatil.

O CA3 apresenta ainda um teor de azoto superior ao do precursor de origem (caroco de

azeitona), sugerindo a incorporacdo deste elemento na matriz do carvdo numa forma

39



termicamente estavel. No caso do carvao CAD, o seu teor de azoto indica que ocorreu uma perda

significativa deste elemento durante a carbonizacdo/ativagdo do precursor impregnado.

Os carvoes CC.C02.2, CC.LDMW e CAR-C.LDMW apresentam conte(idos elementares
comparaveis aos dos carvfes produzidos neste trabalho. O carvdo comercial BG1 apresenta o
teor de oxigénio mais baixo entre todos os carvfes, mas apresenta o valor mais elevado de

enxofre, o que indica que este carvdo comercial podera ter origem mineral.

A presenca de oxigénio e azoto nos carvdes ativados indicam a possivel existéncia de grupos
funcionais a sua superficie que poderdo desempenhar um papel importante no processo de
adsorcéo de H:S [64, 77].

Tabela 3.3 - Resultados da andlise elementar aos precursores e aos carvdes ativados.
(resultados apresentados em base seca, livre de cinzas) (X £ g, n=2).

Carbono Azoto Hidrogénio  Enxofre  Oxigénio
(%) (%) (%) (%) (%)
& Car d
= arogode  478+04 <001 657+003 <001 45,0
2 Azeitona
>
o S 3,58+ 0,53+
g Digerido seco 29,7+0,8 0.08 4,56 £ 0,10 0.01 25,7
BG1* 65,5 0,5 0,4 1,4 3,6
3 CA3 81,8+1,2 0,39 £ 1,14 £ 0,01 <0,01 14,8
9 0,04
>
= 1,10+
< CAD 36,3+3,2 1,52 +0,03 <0,01 22,2
0 0,01
(5}
’g CC.C02.2* 71,8 1,6 11 <0,01 20,5
5]
O CC.LDMW* 43,2 1,1 0,5 <0,01 21,0
CAR-C.LDMW* 47,3 11 0,2 0,1 26,6

X. média; o: desvio padrdo; n: numero de replicados; *dados obtidos em [68];

3.4. Conteudo mineral

A composi¢do mineral dos precursores e dos carvfes ativados encontram-se apresentados
na Tabela 3.4. Verifica-se que o caroco de azeitona tem na sua composicdo maioritariamente
metais alcalinos e alcalino-terrosos, como o K, Na, Ca e Mg, mas também apresenta teores
significativos de alguns metais de transicao, como Fe e Zn. De realcar também a concentracéo
significativa de P. No geral, a caracterizagdo mineral desta biomassa vai de encontro & literatura
encontrada [69, 78], no entanto a fracdo destes minerais varia de acordo com a espécie de

azeitona.

Relativamente ao digerido seco, e tendo em conta o seu elevado teor de cinzas (Tabela 3.2)
seria de esperar concentracdes significativamente elevadas de elementos metalicos. Os metais

presentes em maiores concentracdes sdo: Na, Ca, Mg, Al, Fe, e especial destaque para o K
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(93 491 mg/kg). Também o P se encontra em concentra¢cdes muito significativas neste precursor
(9 795 mg/kg).

A analise dos resultados obtidos para o digerido seco vao de encontro a literatura encontrada
[79, 80], no entanto a composi¢édo deste tipo de material varia bastante dependo da propor¢éo

de residuos e sua tipologia no substrato de alimentacéo ao digestor anaerébio.

Analisando o contetdo mineral obtido para os carvdes ativados produzidos, CA3 e CAD, é

possivel observar que no geral seguem a mesma tendéncia que 0s precursores.

Relativamente ao carvdo CA3, de uma forma geral, observa-se um aumento dos teores dos
elementos quantificados no caroco de azeitona, devido a um efeito de concentracdo. Excec¢éo
para os elementos Fe e Na, que ndo foram detetados no carvdo apesar de terem sido
guantificados com teores relevantes na biomassa, ou o elemento Zn, quantificado em teores
inferiores no carvdo comparativamente a biomassa. Tal podera dever-se a uma digestédo 4cida

ineficiente no carvao.

O carvao CAD, resultante da impregnacédo de caroco de azeitona com digerido, apresenta
elevadas concentracdes de K, Ca, P, Mg e Fe, elementos dominantes nos respetivos
precursores. No entanto verifica-se a auséncia de certos elementos como o Si, Ti, Na, Zn e Al
gue estavam presentes nas duas biomassas. Além do mais, as concentra¢bes de alguns
elementos metdlicos ndo sdo muito maiores do que as obtidas para o carvdo CA3 (derivado
apenas de caroc¢o de azeitona), apesar do teor de cinzas bastante superior do carvdo CAD; tal
facto poderd ser explicado pelo processo de peneiracdo efetuado ao carvdo apds a sua
producdo, onde foi rejeitada a fracdo de granulometria inferior a 1 mm e grande parte dos

minerais poderia estar presentes na fracéo rejeitada.

Também uma digestao acida pouco eficaz ao carvdo CAD podera explicar estes resultados
ou a heterogeneidade da amostra. Em relacdo ao carvdo comercial, este apresenta elevadas
concentracdes de metais como o Ca, Al, Fe, e Mg, que vao de encontro ao elevado teor de cinzas

deste carvéo (28,6%).
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Tabela 3.4 - Contetdo mineral dos precursores e carvoes ativados (resultados apresentados
na base seca) (X £ g, n=2).

Elemento Precursores Carves Ativados
(mg/kg) ~ Carocode o ig6 seco CA3 CAD BGL'
azeitona
Al <1,09 3114 +492 <214 <2,17 19 752
As < 0,109 7,98 £ 0,76 <0,214 <0,217 n.d.
Ca 899 + 80 30279+3478 4717+1354 9514+2178 26 961
Cd < 0,089 < 0,089 <0,171 <0,174 < 0,040
Cr 3,29+ 0,08 13,2+1,6 1,33+0,41 3,73+1,18 19,0
Cu <0,831 38,2+43 16,1+ 1,0 7,79 £ 257 19,0
Fe 106 + 10 2269 %233 <0,342 268 £ 57 14 443
Hg < 0,007 < 0,007 <0,013 <0,013 n.d.
K 1853 +30 93491 + 8979 10512+ 366 15158 +4 603 1708
Mg 302 £17 3932 +517 1370+£373 975 + 314 3345
Mn <0,219 57,8+55 21,6+19 10,9+ 3,9 144
Mo <0,131 5,42 £ 0,38 < 0,256 7,64 £297 n.d.
Na 1767 £ 386 34 237 +2 344 < 0,085 < 0,087 210
Ni < 0,886 < 0,886 <171 2,24 +0,16 6,00
P 1445 £ 5 9795 +633 435+ 6 2167 £ 550 n.d.
Pb <0,111 <0,111 <0,214 <0,217 11,0
Si <1,09 3866 + 42 <214 <217 5525
Ti <1,09 201 £23 <214 <217 n.d.
Zn 487 + 285 610 +£ 164 1204 £ 941 <0,174 560

X: média; o: desvio padrédo; n: nimero de replicados; n.d.: ndo determinado; *dados obtidos

em [68];

3.5. Densidade aparente

Na Tabela 3.5 encontram-se apresentados os resultados obtidos na determinacdo da

densidade aparente dos carvdes ativados utilizados nos ensaios de adsor¢cdo de H2S. A

densidade aparente dos carvdes ativados pode variar entre os 0,2 g/cm3e 1 g/cm?® [17, 48, 81—

87].
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Tabela 3.5 - Densidade aparente dos e carvdes ativados (X = g, n=4)

Carvdes . . CAR-
Ativados BGL CA3  CA4 CAD CC.CO2.2" CCLDMW' . ‘Do
Densidade 0,395 0,461 0,457 0,462

Aparente + + + + 0,202 £ 0,177 + 0,213 +

(g/cm®) 0004 0005 0004 0008 9% 0,024 0,029

X: média; o: desvio padréo; n: nimero de replicados; *dados obtidos em [68];

Os carvdes ativados produzidos neste trabalho apresentam densidades muito superiores aos
carvBes produzidos num trabalho anterior [68]. Este resultado explica-se pelas diferentes

granulometrias utilizadas nos dois trabalhos.

Os carvdes ativados produzidos neste trabalho apresentam densidades muito semelhantes
entre si e superiores a do carvao comercial BG1, o que significa que para empacotar um mesmo

volume de coluna, serd necessaria mais massa dos carvdes produzidos laboratorialmente.

3.6. Analise termogravimétrica

Na Figura 3.1 encontram-se apresentadas as curvas termogravimétricas dos precursores
utilizados neste trabalho. Através da analise das curvas é possivel ter uma ideia da composicao,
degradacéo e estabilidade térmica dos precursores.

Em ambos os precursores podem ser observados trés zonas distintas de perda de massa
relacionadas com os diferentes componentes dos materiais. A primeira zona encontra-se abaixo
dos 105 °C e é atribuida a perda da agua da amostra. A segunda zona localiza-se entre os 220
°C e 450 °C, sendo representada maioritariamente pela degradacdo da hemicelulose (220 - 315
°C) e celulose (315 — 400 °C). A terceira zona a partir dos 400 °C esta associada a degradacao
da lenhina. A lenhina como € um componente com alta estabilidade térmica vai sendo lentamente
e progressivamente degradada ao longo das temperaturas de pirolise (200 — 800 °C), o que

dificulta a identificacdo da sua contribuicdo na perda de massa do material [88—91].

Verifica-se em ambos os precursores que a perda de massa é mais acentuada até aos 500
°C, sendo o carog¢o de azeitona o que apresenta uma perda de massa total mais elevada, cerca
de 70 %, em comparagdo com o digerido seco, cerca de 50 %. Esta diferenca deve-se a
quantidade de matéria volatil superior no caroco de azeitona. E de notar na curva
termogravimétrica do digerido seco o ligeiro declive acima dos 500 °C, indicando a progressiva
carbonizacdo de compostos termicamente resistentes, que neste caso pode ser atribuida a
presenca de lenhina ndo degradada no processo biolégico de digestdo anaerdbia. A 800°C
restam cerca de 26% e 44% de residuo carbonoso resultante do caroco de azeitona e de

digerido, respetivamente.
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Figura 3.1 - Analise termogravimétrica dos precursores: caroco de azeitona (a) e digerido seco

(b).

Relativamente a andlise termogravimétrica dos carvBes ativados fisicamente e que néo
sofreram impregnacdo, CA3 e CC.C0O2.2, verifica-se pela Figura 3.2 que ambos apresentam

elevada estabilidade térmica, com perdas de massa de 11 % e 10 %, respetivamente.
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Figura 3.2 - Curva termogravimétricas dos carvdes ativados CA3 (c) e CC.C0O2.2 (d) (resultado
obtido no trabalho anterior [68]).

As curvas termogravimétricas obtidas para os carvdes ativados impregnados encontram-se
apresentadas na Figura 3.3. O carvao ativado CAR-C.LDMW demonstra boa resisténcia térmica,
com perdas de massa de 11%. No entanto, os carvées CAD e CC.LDMW exibem uma perda
massica mais acentuada, chegando aos 27 % e 20% respetivamente. A perda de massa nestes
carvdes podera esta associada ao seu teor significativo da matéria volatil (Tabela 3.2). A matéria
volatil presente nestes carvdes vai sendo progressivamente degradada e os minerais associados
a Ca, K, entre outros, que nestes carvfes estdo em grandes quantidades, contribuem para
catalisar o processo de degradacéo térmica. O efeito dos minerais é evidenciado a partir dos 600

°C nas curvas termogravimétricas dos carvées impregnados.
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O carvao CAD é o que apresenta uma perda de massa maior devido aos teores de matéria

volatil e cinzas serem superiores aos dos restantes carvoes [92, 93].

100 100 | ==

— NN\ _ —_—
é 80 E 80
X X
o 60 % 60
a a
© ©
€ 40 € 40
() ()
T T
S 20 820
o o
a. a.

0 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)

(e) U)

=
o
o

/

B D
o o

N
o

Perda de massa % (m/m)

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

(9)

Figura 3.3 - Curvas termogravimétricas dos carvdes ativados CAD (e), CAR-C.LDMW (f) e
CC.LDMW (g) (resultados obtidos no trabalho anterior) [68].

A analise termogravimétrica ao carvdo comercial BG1 encontra-se apresentada na Figura
3.4 e demonstra elevada estabilidade térmica com uma perda de massa inferior a 8 %, sendo o
carvdo ativado com maior resisténcia térmica. E possivel observar a partir dos 600 °C um
comportamento da curva semelhante aos carves ativados impregnados, sugerindo mais uma
vez a degradacao da matriz carbonacea catalisada pelas espécies inorganicas presentes neste

carvao.
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Figura 3.4 - Curva termogravimétrica do carvao comercial BG1 (h).

A maioria dos carvdes ativados estudados demonstram ser termicamente estaveis até
temperaturas de 850 °C, o que possibilita a aplicagédo de processos de regeneragéo térmica para
a reutilizacéo destes carvdes, visto que as espécies de enxofre resultantes da adsor¢ao de H2S,
maioritariamente enxofre elementar, presentes na superficie dos carvdes sdo removidas entre
0s 120 - 530 °C. No entanto os carvdes ativados CAD e CC.LDMW podem estar mais limitados
quanto as temperaturas e ao nimero de ciclos que podem ser aplicados para regeneracdo
térmica [94-97].

3.7. Caracterizacao textural

3.7.1. Isotérmicas de adsorcao-dessorcao de N2

Os parametros texturais obtidos pela analise das isotérmicas de adsorcao-dessorcédo de N2
a 77 K, dos carv@es ativados encontram-se na Tabela 3.6.

Os parametros texturais obtidos sdo bastante distintos, principalmente se compararmos tipo
de precursor e tipo de ativacdo. E possivel verificar que os carvdes resultantes de ativacbes
quimicas/fisicas (precursores impregnados) apresentam areas especificas aparentes e volumes
porosos inferiores aos dos restantes carvdes ativados, possivelmente devido ao preenchimento

dos poros com 0s minerais presentes no material impregnante.

Os carvdes resultantes de ativacdes fisicas apresentam as maiores areas especificas
aparentes e volumes microporosos, com destaque para o CC.C0O2.2, resultante do carolo de
milho. Uma vez que as condicdes de ativacdo dos carvbes CA3 e CC.C0O2.2 foram as mesmas,
o melhor resultado obtido para o Gltimo carvdo deve-se ao facto do seu precursor ser mais
facilmente gasificado do que o caroco de azeitona.
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Tabela 3.6 - Parametros texturais dos carvoes ativados.

BGl CA3 CA4 CAD CC.CO22 CC.LDMW CAR-C.LDMW

Seer (M?/g) 459 675 488 88 896 38 8
Viow (€M3g) 0,40 0,28 020 0,04 0,38 0,02 0.01
Vimiero (cM3g) 0,10 025 0,18 0,03 0,33 0,01 n.c.
Vmeso (cM%g) 0,30 0,03 0,02 0,01 0,05 0,01 0,01

n.c.: nao calculado

Os valores obtidos para o carvdao CA3 sdo semelhantes aos encontrados na literatura [71], e
para o carvdo CC.C0O2.2 sdo superiores aos encontrados na literatura [60, 67], considerando o

mesmo tipo de precursores e processos de ativacao iguais.

De entre os carvdes resultantes unicamente do carogo de azeitona, CA3 e CA4, é possivel
verificar que o CA3 apresenta melhores propriedades texturais em comparacdo com o CA4. O
maior tempo de ativacdo da amostra CA4 (4 horas com CO2) podera ter conduzido a uma
destruicdo da matriz porosa entretanto formada. Considerando este resultado, optou-se por néo
se avangar com o estudo do carvdo CA4 e € esta a razao pela qual este carvao nao foi submetido

a mais caracterizagdes nem aos ensaios de remocéo de HzS.

Relativamente aos carvdées CAD, CC.LDMW e CAR-C.LDMW, estes apresentam parametros
texturais semelhantes entre si, no entanto, o carvdo CAD apresenta uma area especifica
aparente superior a dos outros dois carvbes.. Este carvdo foi submetido a uma ativacéo
quimicalfisica na presencga de COz, contribuindo para um melhor desenvolvimento da estrutura
porosa. Na literatura ndo foi possivel encontrar carvfes ativados produzidos em condi¢des
semelhantes, no entanto na bibliografia [92, 98] é possivel verificar resultados de areas

especificas aparentes semelhantes para carbonizados resultantes de residuos de biomassa.

O carvao comercial BG1 apresenta uma area especifica aparente e volume microporoso
inferiores as dos carvfes ativados fisicamente, mas um volume mesoporoso significativamente

superior.

As isotérmicas de N2 dos diferentes carvdes ativados encontram-se representadas na Figura

3.5, na Figura 3.6 e na Figura 3.7.
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Figura 3.5 — Isotérmicas de N; obtidas para os carvdes CC.CO2.2, CA3 e CA4.

Analisando as isotérmicas dos carvdes ativados CA3, CA4 e CC.C02.2, verifica-se que
correspondem a isotérmicas do tipo | (a), segundo a classificacdo da IUPAC [42]. Este tipo de
isotérmica € caracteristica de materiais microporosos, constituidos maioritariamente por
microporos estreitos (J < 1 nm). Como pode ser observado na Figura 3.5, 0 CA4 é o carvdo com
mais baixo volume de N2 adsorvido em toda a gama de pressdes relativas. O carvdo CC.C02.2
apresenta o maior volume de azoto adsorvido o que esta de acordo com os parametros texturais
discutidos anteriormente. As isotérmicas destes carvfes exibem a presenca de histereses
estreitas do tipo H4, tipicas de poros estreitos em fenda.
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Figura 3.6 — Isotérmicas de N; obtidas para os carvées CAD, CC.LDMW, CAR-C.LDMW.

Os volumes de azoto adsorvido pelos carvées CAD, CC.LDMW e CAR-C.LDMW sao
bastante inferiores aos dos restantes carvdes, o que justifica as baixas areas especificas destes

materiais. As isotérmicas obtidas para o0 CAD apresentam ser uma combinac¢édo do tipo | e Il, com
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a presenca de uma histerese do tipo H4 mais larga do que a observada para os carvdes ativados
na Figura 3.5. Além disso, neste caso, a histerese ndo chega a fechar o que podera dever-se a
uma ma desgaseificacdo da amostra, a quimissorcao irreversivel do azoto ou a sua retencao
dentro dos poros do carvao. Os carvdoes CC.LDMW e CAR-C.LDMW apresentam isotérmicas do
tipo Il, tipicas de materiais ndo porosos ou macroporos, mas observa-se a presenca de histereses
do tipo H3, 0 que indica a presenca de mesoporos e poros em fenda.
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Figura 3.7 — Isotérmica de N> obtida para o carvdo comercial BG1.

Relativamente ao carvdo comercial BG1, este apresenta o maior volume adsorvido de azoto
entre os carvles estudados. Este carvdo apresenta uma isotérmica do tipo I, a qual é
caracteristica de materiais ndo porosos ou macroporosos mas a presenca de uma histerese
significativamente largado tipo H3 vem confirmar o caracter marcadamente mesoporoso deste

carvao.

3.7.2. Microscopia eletronica de varrimento com espetroscopia de

raios-x por energia dispersiva (SEM-EDS)

As imagens SEM e os respetivos espectros EDS dos carvdes ativados CA3, CAD e BG1,
encontram-se apresentadas na Figura 3.8, Figura 3.9 e Figura 3.10, respetivamente. O carvao
ativado fisicamente, CA3, exibe uma estrutura microporosa bem desenvolvida e relativamente
regular, podendo-se observar na Figura 3.8 o aspeto de “esponja” deste material. Analisando o
espectro EDS da amostra pode-se verificar a presencga dos elementos C, O, Cl, K e Ca, sendo o
C o elemento com maior expressdo 0 que estd de acordo com a matriz essencialmente
carbonosa deste material. A presenca de Cl indica que algumas espécies poderdo estar
presentes na superficie do carvdo na forma de cloretos. Os dados obtidos no espetro EDS desta
amostra estdo em linha com os resultados da sua andlise elementar (Tabela 3.3) e conteddo

mineral (Tabela 3.4).

49



le! Spectrum 1

K

o ad ca
V\,,,r—w‘ B Il WP L
T T T

e .
b et e i st ) A & i e b i ool et < o 4
T T T T 7 T

T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[Full Scale 783 cts Cursor: -0.007 (1083 cts) keV]|

Figura 3.8 - Imagem SEM e respetivo EDS da amostra de carvéo ativado CA3, com ampliagéao
x500.

Relativamente as analises SEM-EDS efetuadas as amostras do carvdo impregnado CAD, é
possivel observar uma estrutura porosa e espectros distintos, apresentando-se a superficie do
carvdo muito mais irregular e heterogénea. Na Figura 3.9, as imagens (A) e (B) apresentam
zonas mais claras que correspondem a deposicdo dos minerais sobre a superficie do carvéo. E
possivel verificar na amostra (B) uma estrutura porosa mais desenvolvida. Nos espetros obtidos
para as amostras (A) e (B), apesar das diferencas evidentes, observa-se uma predominancia
dos mesmos elementos: C, K, e Cl. No espetro da amostra (A) é possivel observar muito mais
elementos metalicos o que vai de encontro ao aspeto mais heterogéneo e rugoso desta amostra.
Estes espetros mostram que grande parte das espécies inorganicas a superficie do carvéo
podera estar na forma de KCI.
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Figura 3.9 - Imagens SEM e respetivos EDS das amostras de carvéo ativado CAD com
ampliagéo x370 (A) e x230 (B).
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Através da analise SEM-EDS do carvao BG1 é possivel observar a heterogeneidade deste
material, sendo também visivel na imagem SEM particulas mais claras as quais correspondem
a presenca de minerais. O espetro da amostra confirma a presenca das espécies metalicas de
Mg, Al, Ca, e de Fe. Os resultados obtidos véo de encontro ao conteido mineral do carvdo BG1
(Tabela 1.5), sendo o Ca, Al e Fe os elementos dominantes. Neste espetro é também visivel a

existéncia de S, o0 que esta de acordo com a analise elementar do carvao (Tabela 3.3).
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Figura 3.10 - Imagem SEM e respetivo EDS das amostras de carvdo comercial BG1, com
ampliacéo x800.

3.8. Ensaios de adsorcéo de H2S

Os ensaios de adsor¢cdo realizados aos carvBes ativados produzidos permitiram ter
conhecimento do seu desempenho para remover H2S da corrente de biogas. O desempenho
destes carvbes foi comparado com o do carvdo comercial BG1l, sendo este o carvdo de

referéncia.

Nas Tabelas Tabela 3.7 e Tabela 3.8 encontram-se apresentados os resultados obtidos nos
ensaios de adsor¢édo de Hz2S com os carvies ativados BG1, CA3, CA4, CAD, CC.C0O2.2,
CC.LDMW e CAR-C.LDMW, com diferentes teores de humidade.

Tabela 3.7:

e E: carvao ativado sem ser submetido a humidificagdo, em condi¢des “tal-qual”; o seu

teor de humidade € o indicado na Tabela 3.2 (analise proxima);
e S: carvéo ativado saturado, com teor de humidade superior a 50%;
e H: carvao ativado humidificado com teor de humidade proximo dos 20%.
Tabela 3.8:
e D: carvao ativado submetido a desgaseificacédo (150 °C, durante 3 horas, a vacuo);

e E: carvao ativado em condig¢des “tal-qual”, teor de humidade indicado na Tabela 3.2

(andlise préxima).
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Tabela 3.7 — Tempos de rutura e capacidades de adsor¢éo de H,S dos carvoes ativados BG1,
CA3, CA4 e CAD, com diferentes teores de humidade.

Concentragéo inicial de Tempo de rutura Capacidade de adsorgao’
H2S (ppm) (minutos) (mg H2S / g carvéo)
E S H E S H E S H
BG1 2330 2390 2430 1,87 0,550 2,47 2,60 0,397 3,00
CA3 2469 n.d. n.d. 1,99 n.d. n.d. 2,93 n.d. n.d.
CA4 3210 n.e. 2830 0,533 n.d. 1,35 1,02 n.d. 2,05

CAD 2240 2720 3120 0,458 0,500 3,07 0,613 0,137 4,87

i Tempo registado para atingir a concentracao final de H,S de 100 ppm; ii: Capacidade de
adsorcao de H.S calculada no ponto de rutura; n.d.: ndo determinado.

Tabela 3.8 - Tempos de rutura e capacidades de adsorcao de H»S dos carvdes ativados
CC.C02.2, CC.LDMW, CAR-C.LDMW, com diferentes teores de humidade.

Concentracéo inicial Tempo de rutural Capacidade de adsorgao’
de H2S (ppm) (minutos) (mg H2S / g carvao)
D E D E D E
CC.C0O2.2 1450 3020 1,10 7,00 1,89 25,4
CC.LDMW 1740 2800 0,275 0,333 0,574 1,12
R, 1260 3360 0200 0,283 0,302 1,14

i Tempo registado para atingir a concentracao final de H>S de 100 ppm; ii: Capacidade de
adsorcao de H.S calculada no ponto de rutura.

No geral, as capacidade de adsor¢cdo de H2S obtidas com os carvdes ativados estudados
encontram-se abaixo dos valores obtidos na literatura para a adsorcdo de H2S em carvbes
ativados resultantes de biomassa, incluindo a amostra de carvéo comercial BG1 que apresenta
um valor de capacidade de adsor¢do muito abaixo do apresentada na brochura da empresa, 320

mg st/g carvdo [99].

No entanto, é importante referir que grande parte dos estudos da capacidade de adsorcao
de H2S séo efetuados em correntes gasosas sintéticas na presenca de agua e/ou oxigénio e sem
interferéncia de uma mistura de gases complexa. Embora as capacidades de adsor¢céo obtidas
neste trabalho sejam distintas das apresentadas na literatura, podem ser comparadas entre si e

com valores obtidos em trabalhos anteriores [68], em condicBes experimentais semelhantes.

Analisando a Tabela 3.7, é possivel verificar que o carvéo ativado CA3, em condicfes de
humidade naturais da amostra, apresenta uma capacidade de adsorcdo de 2,90 mg Hzs/g carvio,

valor superior aos obtidos pelos carvbes CA4, CAD e BG1.
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E possivel observar que o carvdo ativado CAD, resultante da impregnacdo do caroco de
azeitona com o digerido seco, apresenta a capacidade de adsor¢do mais baixa. Apesar da
caracterizagao quimica deste carvdo tenha revelado ser um material muito rico em minerais de
Ca, K e Mg, a sua area especifica aparente e volume microporoso sao muito inferiores as dos
restantes carv@es. Encontra-se reportado na literatura que a presenca de minerais de espécies
alcalinas e alcalino-terrosas contribuem significativamente para a quimissorcéo do H2S [66, 100—
104], mas também é muito importante a presenca de uma rede microporosa na estrutura do
carvédo, pois os microporos sao os locais preferenciais para ocorrer a fisissorcdo do H2S [105,
1086].

A capacidade de adsorcdo superior do carvdo CA3 podera ter sido maioritariamente
influenciada pela sua area especifica aparente e volume microporoso elevados, juntamente com
a presenca de metais que ajudam a remocdo de H2S, como o Ca, Mg, K e Zn (Tabela 3.4).
Apesar do carvdo BG1 apresentar um conteldo inorgénico superior ao do carvdo CA3, o seu
volume microporoso é significativamente inferior (Tabela 3.6) sendo maioritariamente constituido
por mesoporos. Assim, de forma geral, o carvdo CA3 parece apresentar um conjunto de

caracteristicas mais favoraveis para a adsor¢ao do H2S.

Relativamente ao comportamento dos carvies ativados na presenca de humidade observa-
se dois comportamentos distintos. Os carvdes ativados submetidos a humidificagdo com teor de
humidade superior a 50% apresentam um decréscimo acentuado na sua capacidade de
adsorcado de HzS, cerca de 84%, em relacdo aos respetivos carvées com teor de humidade em

condigdes “naturais”.

O contrario é observado nos carvfes ativados que foram submetidos a uma humidificagdo
para teores de humidade de cerca de 20%. Estes carvfes apresentam as capacidades de
adsorgéo de H2S mais altas, sendo de realgar que o carvdo com maior capacidade de adsorgéo
de H2S, nas respetivas condicdes de humidade, é o CAD que apresenta um valor 4,90 mg wzs/g
cavdo. ESte resultado demonstra a existéncia de condi¢des 6tima de humidade nos carvdes para
a melhor remocéao de H2S. Devido a condicionamentos na quantidade de amostra disponivel de
CA3, nao foi possivel realizar ensaios de adsorcdo de H2S com este carvao nestas condi¢des de
humidade. Contudo, este ensaio foi efetuado com o carvdo CA4, que tem caracteristicas texturais
(estrutura microporosa) e quimicas similares, apesar de uma menor area especifica e observou-
se um aumento em 110% na sua capacidade de adsorcéo. Assim, pode-se assumir que na
presenca de humidade com teores por volta dos 20%, a capacidade de adsor¢éo do carvdo CA3

aumentaria para cerca do dobro.

O comportamento apresentado pelos carvdes ativados estudados na presenca de agua vai
de encontro a literatura [90, 103, 107, 108] e sugere que a formacéo de um filme de agua sobre
a superficie porosa do carvao contribui para a dissociacdo da molécula de H2S em ifes HS',

acelerando o processo de quimissorgdo. No entanto se o carvédo for humidificado até a saturagéo,

53



0 comportamento observado é o oposto, devido a inacessibilidade da molécula de H2S aos locais

reativos nos microéporos, consequéncia do preenchimento dos poros com agua.

Analisando a Tabela 3.8 é observado um aumento geral da capacidade de adsorgdo para
todos os carvdes ativados, na presenga de humidade, com maior destaque para o CC.CO2.2. O
CC.C02.2, em condigdes “naturais” de humidade apresenta uma capacidade de adsorgcao de
25,4 mg Hzs/g carvao, COrrespondendo a uma aumento de 13,4 em relagdo ao verificado nos
ensaios de adsor¢éo de H2S com o respetivo carvéo submetido a desgaseificagdo/secagem. Nos
restantes carvdes, a influéncia do processo de desgaseificacdo/secagem na capacidade de
adsor¢cdo de H2S ndo foi tdo acentuada, contudo observou-se também um aumento da
capacidade de adsorcdo de 1,8 e 3,7 para os carvbes CC.LDMW e CAR-C.LDMW,

respetivamente.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢cdo de H2S dos carvbes CC.C0O2.2, CC.LDMW
e CAR-C.LDMW sugerem que submeter os carvles ativados a desgaseificagdo diminui a
capacidade de adsorcdo de H:S, consequéncia da remocdo de adgua. Como ja discutido

anteriormente, a presenca de agua € determinante no processo de adsorcéo de H2S.

Nas Figuras Figura 3.11, Figura 3.12, Figura 3.13, Figura 3.14, Figura 3.15 e Figura 3.16
encontram-se representadas as curvas de rutura dos ensaios de adsor¢cdo de H2S para os
carvBes ativados nas condi¢cbes estudadas. Os ensaios tiveram uma duragdo média de 30
minutos (1800 segundos), no entanto determinados ensaios tiveram tempos de duragdo
inferiores, aproximadamente de 12 minutos (720 segundos), devido a limitacdo da quantidade
de biogas disponivel. Esta limitagdo ndo permitiu conhecer o tempo de saturagdo total dos
carvbes ensaiados. Na bibliografia encontrada, os ensaios de adsor¢cdo de H2S tém,

normalmente, a duracéo de horas.
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Figura 3.11 - Curvas de rutura de H,S para o carvdao BG1 com diferentes teores de humidade,
seguindo a mesma terminologia.
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As curvas obtidas para o BG1 exibem um comportamento diferente perante teores de
humidades diferentes. Comparando as curvas do BG1 (E) e BG1 (H) observa-se que o BG1 (E)
atingi um estado de “semi-equilibrio” mais cedo, ao contrario do BG1 (H). Tal parece ser indicativo
da continua ocorréncia de reag8es entre 0 H2S e a superficie do BG1 (H), resultado da presenca

de agua na superficie porosa do carvao.

Na curva de rutura do BG1 (S) verifica-se que a presenca de excesso de agua limita a
velocidade das rea¢Bes de adsorcdo de H2S até certo tempo; a partir dos 900 segundos (15
minutos) verifica-se um decréscimo no declive da curva de rutura, que podera estar relacionado
com o lento deslocamento da molécula de H2S para o interior dos poros, consequéncia destes
estarem saturados com moléculas de agua. Assim, o ponto de rutura é alcancado muito mais

cedo, como apresentado na Tabela 3.7.
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Figura 3.12 - Curvas de rutura de H,S para o carvdo CAD com diferentes teores de humidade,
seguindo a mesma terminologia.

Relativamente ao carvdo CAD este demonstra um comportamento semelhante na presenca
de agua. Observa-se na curva de rutura do CAD (S) que apdés uma acentuada subida da
concentracdo de H2S, verifica-se uma descida progressiva da sua concentragdo, sugerindo que,
entretanto, se iniciaram as rea¢des de superficie com a molécula de H2S, que neste caso terdo

sido principalmente com as espécies inorganicas presentes neste material.

A curva de rutura para o CAD (H) sugere o seu desempenho superior na adsorcéo de HzS,
observando-se um declive da curva mais suave e progressivo, resultante das reac¢des da agua
com a molécula de H2S e também com os grupos inorgénicos presentes na superficie deste

carvdo, melhorando o processo de adsor¢ao quimica.
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Na curva de rutura do CAD (E) é possivel observa-se uma acentuada subida da concentracao
final de H2S nos primeiros instantes do ensaio, seguida de um patamar e uma descida da
concentracdo de H2S. Este comportamento podera dever-se ao baixo teor de humidade na
superficie do carvao e as reacdes do H2S com as espécies minerais demorarem mais tempo a

acontecer devido a uma difusdo mais lenta da molécula de H2S.
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Figura 3.13 - Curvas de rutura de H,S para o carvdo CA4 com diferentes teores de humidade,
seguindo a mesma terminologia.

As curvas de rutura de H2S obtidas para o carvdo CA4 demonstram um comportamento com
tendéncia semelhante nas diferentes condi¢cdes de humidificacdo. no entanto, a amostra CA4
(H), com teor de humidade de 20%, apresenta uma maior capacidade de adsor¢éo de H2S.

Comparando as curvas de rutura obtidas para o carvdo CC.C0O2.2 desgaseificado e em
condi¢cdes “naturais”, respetivamente CC.C0O2.2 (D) e CC.CO2.2 (E), constata-se que a
desgaseificagdo do carvao diminui, até um certo ponto, a capacidade de adsorgdo de H2S, como

pode ser observado na zona inicial da curva de rutura do CC.CO2.2 (D).
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Figura 3.14 - Curvas de rutura de H,S para o carvdo CC.C0O2.2 com diferentes teores de
humidade, seguindo a mesma terminologia.

No entanto, préximo dos 2 minutos de ensaio, verifica-se uma diminuigdo da concentragdo
de H:S, indicando um aumento na quantidade de H2S adsorvido, possivelmente devido a
presenca de dgua na composi¢céo do biogas. Dado que o biogas se encontra saturado de agua
e que o carvédo foi submetido a desgaseificagédo, pode ter ocorrido numa fase inicial a adsorgéo
da molécula de 4gua na superficie porosa. Apés as reacbes da agua com a superficie terem
estabilizado, sucederam-se as reacfes de dissociacdo da molécula de H2S e consequente

adsorcao.
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Figura 3.15 - Curvas de Rutura de H,S para o carvdo CC.LDMW com diferentes teores de
humidade, seguindo a mesma terminologia.
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Relativamente aos carvbes CC.LDMW e CAR-C.LDMW, as curvas de rutura de H2S obtidas
na Figura 3.15 e na Figura 3.16, apresentam o mesmo comportamento ao longo do tempo.
Devido as caracteristicas texturais destes carvfes serem bastante inferiores as dos restantes
carvles, estes apresentam os tempo de rutura mais curtos. Estes resultados refletem-se no
declive das curvas de rutura destes carvdes, que € mais acentuado para os carvdes submetidos
a desgaseificacao.
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Figura 3.16 - Curvas de Rutura de H,S para o carvao CAR-C.LDMW com diferentes teores de
humidade, seguindo a mesma terminologia.

No geral, os carvbes ativados resultantes de impregnacfes apresentam capacidades de
adsorcdo inferiores, cerca de 77 % a 88 %, as do carvao ativado comercial. Entre os carvoes
ativados fisicamente, o CA3 € o que apresenta uma capacidade de adsor¢éo de H2S superior ao
carvao comercial BG, em cerca de 12 %. Humidificar estes carvbes provoca um aumento
significativo na capacidade de adsorcdo de H2S, com destaque para os carvées CAD e
CC.C02.2. No entanto, saturar os carvfes com agua ndo é benéfico para a adsor¢cédo de H2S,
uma vez que atingem o ponto de rutura mais cedo, provocando uma diminuicdo na capacidade

de adsorcao de HzS.

As curvas de ruturas obtidas para os carvBes estudados permitiram visualizar o
comportamento destes carvies em relagdo a adsor¢éo de H2S ao longo do tempo, contudo como
nao foi possivel chegar ao ponto de saturacéo do adsorvente, estes carvées podem demonstrar

um comportamento diferente num espaco temporal de horas.
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3.8.1. Andlise elementar (ap0s adsorcao de H2S)

Na Tabela 3.9 apresentam-se os resultados obtidos na andlise elementar aos carvdes
ativados BG1, CA3 e CAD, ap0s os ensaios de adsorcdo de H2S, em condicbes de humidade

“naturais”.

Analisando os resultados obtidos e comparando com os resultados apresentados na Tabela
3.3 (andlise elementar dos carvdes antes dos ensaios de adsor¢édo de H2S) é possivel verificar-
se que a maior variagdo ocorreu para o carvdo CAD, principalmente nos teores de enxofre e
oxigénio. Esta variacdo no teor de oxigénio podera dever-se a reagdo do H2S com o oxigénio
presente na superficie do carvao, para a reacao de oxida¢éo do ido HS- a enxofre elementar (S),
ocorrendo, portanto, consumo de oxigénio. O aumento no teor de S para o carvdo CAD confirma

a deposicéo de enxofre elementar na superficie do carvao, por oxidagéo do H2S.

No caso dos carvdes CA3 e BG1 ndo houve alteragdes significativas nos teores elementares
destes carvfes, em particular no teor de enxofre, onde seria de esperar ver um aumento. Tal
podera dever-se ao facto dos teores de enxofre nestes carvbes, apds 0s ensaios de adsorcao,
estarem abaixo do limite de quantificacdo da técnica. No entanto, também podera ter ocorrido
remocdao ou libertacdo do enxofre elementar formado que tenha sido adsorvido por fisissor¢ao
(ligacdes mais fracas na superficie do carvéo).

Tabela 3.9 —Analise elementar dos carvdes ativados, antes e apds 0s ensaios de adsor¢cao
(resultados apresentados em base seca, livre de cinzas) (X £ g, n=2).

Carbono (%) Azoto (%) H|dr(?)/i])en|o Enxofre (%) Oxigénio (%)
Antes ApOs | Antes Apés | Antes Apoés | Antes Apds | Antes Apoés
0,800 1,24
BG1 65,5 E%% 0,5 0(,)56101 0,4 * 1,4 * 3,6 3,8
- ’ 0,078 0,06
CA3 81,8+ 819 0’3;90 O’Iilo 1,14+ 136t < < 148 146
1,2 +0,8 0,042 0,057 0,01 0,37 0,01 0,01
cap 363% 390 | 110 115+ | 152+ 144x| < 0.42 2o 102
3,2 +0,9 0,01 0,01 0,03 0,12 0,01 061 ’ ’

X: média; o: desvio padréo; n: numero de replicados;
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3.8.2. SEM-EDS (ap06s adsorgéo)

As imagens SEM e os respetivos EDS dos carvdoes CA3, CAD e BG1, obtidos apds os
ensaios de adsorcéo, encontram-se apresentadas nas Figura 3.17, Figura 3.18, e Figura 3.19,
respetivamente. O carvdo CA3 mantem a sua estrutura microporosa apos adsorcao de HzS, ndo
se verificando altera¢cdes na sua morfologia. No entanto, observa-se a auséncia do elemento

enxofre no espetro de EDS, apesar de ter ocorrido adsorcdo de H2S pelo carvdo CA3.

Estes resultados podem ser consequéncia da libertacao de espécies de enxofre fisissorvidas,
da heterogeneidade do material, ou como este carvdo ndo chegou ao ponto de saturacdo durante
0s ensaios de adsor¢do a quantidade de espécies de enxofre presentes na superficie do carvao

pode nédo ser suficiente para serem detetadas por esta andlise.
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Figura 3.17 - Imagem SEM e respetivo EDS da amostra do carvao ativado CA3, apés o0 ensaio
de adsor¢ao de H,S, com ampliagao x500.

O carvao CAD apresenta uma estrutura microporosa bastante diferente da analise anterior,
no entanto este carvdo € bastante heterogéneo, justificando as diferencas estruturais das
particulas do carvdo. O espetro deste carvdo revela uma ligeira presenga de enxofre,
continuando-se a observar uma predominéncia dos elementos C, K e Cl. Sendo possivel que o
enxofre adsorvido encontre-se nas formas K2S, CaS e NazS, ou devido a heterogeneidade e a
guantidade de H2:S adsorvida no carvao CAD, esta particula pode néo ter reagido com o H2S e

as espécies de enxofre presentes resultem do material de origem.
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Figura 3.18 - Imagens SEM e respetivo EDS da amostra do carvao ativado CAD, ap6s o0 ensaio
de adsorc¢ao de H»S, com ampliacao x500.
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Relativamente & analise ao BG1 é possivel verificar-se uma alteracdo na presen¢a dos
elementos metdlicos, ocorrendo uma diminuicdo das espécies de Al, Ca e Fe. A presenca de
enxofre pode revelar o aparecimento de espécies de enxofre resultantes da adsorcdo do H2S,
como CasS, Al2Sz, MgS, FezSa.
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Figura 3.19 - Imagem SEM e respetivo EDS da amostra do carvdo comercial BG1, apos o
ensaio de adsorcao de H,S, com ampliacdo x500.
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4. Conclusao

Na presente dissertacdo foram produzidos e estudados diferentes tipos de carvBes ativados
através de biomassa com origem em residuos agricolas, carolo de milho e carogo de azeitona,
e em residuos organicos urbanos, nomeadamente digerido resultante de processos de digestao
anaerodbia. Estes carvdes ativados foram posteriormente utilizados para remover H2S presente

em biogas resultante do processo de digestdo anaerdbia.

O desempenho dos carvdes ativados para adsorcdo de H2S foi avaliado através de ensaios
de adsorc¢éo realizados em coluna de leito fixo, com fluxo continuo e com os adsorventes sob
diferentes teores de humidade. Os resultados obtidos nestes ensaios, expressos como
capacidade de adsor¢cdo de H2S dos carvdes ativados produzidos, revelaram o potencial das
biomassas renovaveis utilizadas para a producdo de carvbes ativados, e o potencial de

aplicabilidade destes adsorventes na remocao de H2S a partir de uma corrente de gas real.

As caracterizacbes efetuadas aos precursores, caro¢co de azeitona e digerido seco,
demonstraram que estas biomassas apresentavam elevados teores de matéria volatil, 77% e
45%, respetivamente, 0s quais favoreceram o processo de carbonizacdo e consequentemente
ativacdo na producdo de carvbes ativados, com rendimentos interessantes. O digerido seco
revelou ter um elevado teor de cinzas, 36%, apresentando uma elevada presenc¢a de minerais,

com predominéncia para minerais de K, Na, Ca e P.

O carvdo comercial BG1 apresentou uma area especifica aparente significativa, 459 m?/g,
mas baixo volume microporoso, 0,10 cm?3/g, sendo maioritariamente constituido por volume
mesoporoso, 0,30 cms/g. A analise termogravimétrica a este carvao revelou ser um material
termicamente estavel até aos 850 °C. As caracteriza¢des efetuadas ao BG1 revelaram uma forte

presenca mineral, caracterizada por com um alto teor de cinzas (29%).

O carvao ativado produzido neste trabalho, CA3, e o carvao obtido em trabalhos anteriores,
CC.C02.2, também apresentaram estabilidade térmica até 850 °C; para além disso,
apresentaram areas especificas aparentes elevadas, 675 m?/g e 896 m?/g, respetivamente,
assim como volumes microporosos elevados, 0,25 cm®/g e 0,33 cm?3/g, respetivamente. Os
carvBes derivados de biomassa, ativados fisicamente, apresentaram, portanto, propriedades

texturais superiores as do carvao BG1.

Os carvdes ativados CAD, CC.LDMW e CAR-C.LDMW apresentaram areas especificas
aparentes de 88, 38 e 8 m?/g, respetivamente, e consequentemente volumes microporosos muito
inferiores aos dos restantes carvdes, incluindo o BG1. No entanto, estes carvdes apresentaram
elevados teores de cinzas, 39, 34 e 25% ,respetivamente, revelando uma forte presenca de
minerais. Estes carvdes revelaram algumas limitacdes quanto ao seu potencial de regeneracao

térmica. De entre os carvbes ativados utilizados, o carvdo CC.C0O2.2 apresentou uma
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capacidade de adsorcdo de H2S muito superior a dos restantes carvdes produzidos, 25,4
MQgH2s/Qcarvao, Seguido do CA3, 2,90 mgHzs/geanvao, Valores superiores aos obtidos com o carvao

comercial BG1, 2,60 mghzs/gcarvao.

Os carv@es ativados resultantes de impregnacgéo das biomassas agricolas com o digerido,
CAD, CC.LDMW e CAR-C.LDMW, apresentaram capacidades de adsorc¢éo inferiores, 0,6, 1,1 e
1,1 mgHes/gearvao, respetivamente. Visto que estes carvdes revelaram ter areas especificas
aparentes e volumes microporosos extremamente baixos, a sua capacidade de adsorcéo estara
principalmente relacionada com o seu contetdo mineral e as propriedades de quimissorcéo que

alguns dos minerais presentes nestes carvdes apresentam para o HzS.

Nos carvBes estudados, 0os pardmetros texturais como area especifica aparente e volume
microporoso demonstraram ter um impacto superior na adsorcao do H2S do que a presenca de

minerais.

A presencga de agua nos carvoes avaliados revelou ter um impacto significativo na adsor¢éo
de H2S. Humidificando os carvdes até um teor de humidade préximo dos 20% levou a um
aumento nas capacidades de adsor¢do de H2S de 15% a 716%, para os carvdes estudados sob
estas condi¢des. O carvdo com o aumento mais significativo na sua capacidade de adsor¢éo de
H2S foi 0 CAD (H), 4,90 mghzs/gcanvao. Em contrapartida, saturar estes carvoes ativados com agua

levou a um decréscimo acentuado nas suas capacidades de adsor¢céo de H-S.

No caso dos carvbBes ativados submetidos a desgaseificacdo/secagem, 0s ensaios
realizados demonstraram capacidades de adsor¢cdo de H:S significativamente inferiores, em
comparagao com as capacidades de adsorgao obtidas em condi¢des “naturais”. Entre os carvdes
ativados submetidos a desgaseificacdo destaca-se o carvdo CC.C0O2.2, que apresentou uma
capacidade de adsorcdo de H2S muito superior nas condi¢des de humidade “naturais”, 25

MQgHzs/Jearvao, €M comparacdo com as condi¢des de desgaseificacdo, 1,90 mgHzs/Qearvao.

Os resultados obtidos ao longo desta dissertacdo permitiram demonstrar o potencial dos
residuos estudados, caro¢o de azeitona, carolo de milho e digerido FORSU, na producédo de
carv@es ativados com parametros texturais e caracteristicas quimicas adequadas para aplicagédo
em processos de remocao de H2S do biogéas. A caracterizagdo realizada aos carvdes ativados
permitiu saber os possiveis mecanismos e elementos envolvidos no processo de adsorcédo de
H2S. No geral, os carvfes ativados demonstraram bom desempenho para remover o H2S do

biogéas principalmente na presenca de agua.
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5. Trabalho futuro

O trabalho realizado nesta dissertacdo permitiu avaliar e estudar carvdes ativados produzidos
a partir de residuos de biomassa no processo de adsorgdo de H2S do biogas. As caracterizagfes
efetuadas aos materiais precursores e aos carvdes ativados permitiram obter informacéo das
caracteristicas dos precursores e informacao relativa as condi¢des de ativagao e impregnacgéo a
que devem ser sujeitos. Os carvfes ativados obtidos revelaram ser eficientes, no entanto podem
ser estudados outros métodos/parametros de impregnacéo e condicdes de ativacao. As analises
efetuadas aos carvdes apos 0s ensaios de adsorcéo de H2S permitiram conhecer os possiveis
mecanismos de adsor¢do de H2S, contudo é necessario outro tipo de caracterizagdes para
complementar este estudo. A presenca de agua revelou ser significativa na capacidade de

adsorcao de H2S por parte dos carvdes ativados estudados.
Como trabalho futuro seria interessante:

e Testar outro agente ativante, como o vapor de agua (H20), na ativacéo fisica e
outros parametros de impregnacdo, nomeadamente a razdo massica de
impregnacéo e/ou outro efluente residual rico em matéria inorganica. Estudar
outras condi¢fes de ativacao quimica/fisica ao material impregnado.

e Fazer um estudo mais aprofundado dos mecanismos envolvidos na adsorcao de
H2S por parte dos carv@es ativados produzidos. Tal incluiria novas caracterizagfes

aos carvles ap0s os ensaios de adsorgdo de H2S e possivel saturacéo destes.

e Elaborar/estudar modelos cinéticos para as curvas de rutura de adsorcdo de H2S

do biogas, em condi¢Bes reais, para os carvfes ativados produzidos.
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