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Resumo

Nos ultimos anos, enquanto clientes exigem fontes produtoras de CO; mais
sustentaveis e ecolégicas, a demanda mundial por CO, de boa qualidade tem
aumentado. No Brasil, um grande produtor de bioetanol, o CO, obtido a partir da
producao do bioetanol é uma alternativa. A investigacdo concentrou-se no filtro de
carvao ativado de uma usina de recuperacao de CO,, com relacdo a sua eficiéncia
para remocao de compostos sulfurosos, como H,S e COS. Cinco diferentes tipos de
carvies ativados foram utilizados, tanto em testes em escala piloto, assim como
testes em escala industrial. Os diferentes comportamentos de adsor¢cao do carvao
ativado, com relagdo ao COS, foram atribuidos a variagdo da composi¢édo mineral do
carvao ativado. Finalmente, foi selecionado um carvao ativado, que pode remover
H,S, DMS e COS em baixas concentragbes (ppm) para niveis inferiores a
20 ppb (peso) durante mais de 50 ciclos de adsorg¢ao/desorgao térmica. Este carvao
ativado foi testado em escala industrial e provou ser adequado as condi¢gbes de
processo encontradas em uma unidade produtora de bioetanol.

Palavras chave: CO,; Carvao ativado; Bioetanol; Adsor¢do; Componentes
sulfurosos.

BIO-ETHANOL, THE NEW SOURCE FOR GROWING CO, DEMAND?

Abstract

In recent years, while customers demand a more sustainable greener CO, source,
the worldwide demand for food-grade CO, is steadily increasing. In Brazil, a large
bio-ethanol producer, the CO, from the bio-ethanol production is an alternative. The
research focused on the activated carbon filter in a CO; recovery plant in respect to
its removal efficiency for sulfurous compounds, such as H,S and COS. Five different
types of activated carbons were investigated both in pilot scale tests as well as in full
scale tests. The different adsorption behavior in respect to COS for the activated
carbon was attributed to the variance in mineral trace element composition of the
activated carbon. Finally, an activated carbon was selected, that could remove H,S,
DMS and COS concentrations in the low ppm range to levels of less than 20 ppbw, in
even more than 50 thermal adsorption/desorption cycles. This activated carbon was
tested in a full scale plant and proved to be very suitable for the process conditions
encountered in a bio-ethanol plant.
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1 INTRODUGAO

Embora o diéxido de carbono (CO,) receba hoje atencdo como um dos
principais gases causadores do efeito estufa, existem muitas aplicagbes industriais,
tais como, carbonatagéo de cerveja e bebidas, producéo de gelo seco, corregao do
pH no tratamento da agua e a sua injecdo para a recuperagdao de petréleo.
Atualmente, a principal fonte de CO,, além de algumas fontes de agua mineral, séo
subprodutos da industria cervejeira e processos industriais, como por exemplo,
plantas de uréia e aménia.

A pureza exigida para o CO, é muito diferente para as diversas aplica¢des
industriais nas quais o CO, é utilizado. No caso da carbonatagdo da cerveja, é
obrigatério o uso de CO, (grau alimenticio) com trago de impureza baixo (faixa de
ppb), enquanto que para a recuperagdo de petréleo (EOR) as exigéncias sao
menores. No entanto, nos ultimos anos, a demanda mundial por CO, (grau
alimenticio) tem aumentado, enquanto clientes também exigem uma fonte de CO,
mais sustentavel e ecologica.

As especificagbes para CO; (grau alimenticio), definidas por empresas de
bebidas, sdo apresentadas nas orientagdes da International Society of Beverage
Technologists (ISBT), conforme demonstrado na Tabela 1, para algumas das
principais impurezas.

Tabela 1. As impurezas no CO, ndo tratado, dependente da origem e referéncia ISBT (ppm. vol.)
Cervejaria Bioetanol’ ISBT
Etanol 2.600 20.000 20"
Acetaldeido 100 120 0,2
Etilacetato 100 50 20"
Gas sulfidrico (H2S) 1,3 12 0,1
Carbonila (COS) 0,05 0,15 0,1
Benzeno 0 0 0,02
Oxido de nitrogénio 0 0 2,5

* Concentragbes tipicas para uma cervejaria / unidade produtora de bioetanol. Podem existir variagbes entre diferentes
instalagées; ** Compostos organicos volateis maximos de 20 ppm vol.

Como demonstra a Tabela 1, os critérios de qualidade de CO, sdo muito
rigorosos e uma purificagdo minuciosa do CO, é imperativa para satisfazer as
referéncias ISBT. Processos fermentativos, em cervejarias ou unidades produtoras
de bioetanol, apresentam, principalmente, impurezas orgénicas e componentes
sulfurosos, enquanto os processos industriais, como por exemplo, unidades
produtoras de amoénia, uréia e Oxido de etileno tém uma ampla variedade de
impurezas desde compostos aromaticos, monodxido de carbono, éxidos de nitrogénio
a fosfina. Cada um possui a necessidade de um tratamento especial.
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Para ilustrar processo de purificagdo do CO,, uma instalacdo tipica de
recuperacdo de CO, de gases de fermentagcdo em cervejaria é apresentada na
Figura 1. O CO, da fermentagao da cerveja com pureza de 95% a 99% é conduzido
ao separador de espuma. A espuma € removida e em seguida um lavador de gas
remove as impurezas soluveis em agua, tais como alcodis. Apds a compressao
18 bar, os componentes organicos e sulfurosos sao absorvidos pelo filtro de carvao
ativado (ACF) e em seguida ocorre a remocgao da agua nos vasos secadores. Os
ACFs e secadores sao operados alternadamente, um tanque em modo de adsorgao
e outro em modo de regeneracao (desorgcao). Na etapa final, o CO, é liquefeito a
baixa temperatura (-24°C a -40°C) e entdo ocorre a separagdo dos gases nao-
condensaveis (oxigénio e nitrogénio), resultando em um CO; de pureza 99,998%.
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Figura 1. llustracdo de uma instalagao tipica de recuperagao de CO, da fermentagéo da cerveja

Muitas engarrafadoras de refrigerantes, que nao dispbem de fonte
fermentativa prépria ou de outras fontes de CO,, recorrem a queima de combustivel
em condigdes controladas para recuperar o CO, dos gases de combustdo, das
chamadas unidades de producdo. Estas unidades de producdo sado de baixa
sustentabilidade, do ponto de vista ambiental, e deve-se dar preferéncia as fontes de
CO,, que disponibilizam o CO, como um subproduto.

Como grande produtor de bioetanol, o Brasil produziu em 2008" 20 milhdes
de toneladas de CO; a partir da produgao de bioetanol. Esta enorme quantidade de
CO; de “boa qualidade” (>99% de pureza) se assemelha muito a qualidade do CO,
produzido nas cervejarias (Tabela 1). Portanto, o CO, obtido na producdo de
bioetanol representa uma excelente alternativa ao CO, oriundo de fontes quimicas
ou de unidades de producéo.

Comparada a fermentacdo em uma cervejaria, a sacarizagao do bioetanol e o
processo de fermentagdo sdo bem mais rapidos, com uma grande variagdo das
matérias-primas (melago, bagagco de cana em vez de malte). Isto pode levar a um
aumento das concentracbes de compostos sulfurosos, aos quais deve ser dada
atencao especial (Tabela 1). Especialmente, componentes como o gas sulfidrico
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(H2S) e COS devem ser evitados a todo custo no produto final, uma vez que eles
transmitem aromas indesejados a alimentos e bebidas.

Para reduzir as concentracées de H,S e COS abaixo dos padrdes ISBT,
tratamentos quimicos, como por exemplo, lavadores com permanganato de
potassio, sdo uma opg¢ao, mesmo considerando-se 0s riscos da sua exposi¢ao a
outros produtos quimicos e o fato de ndo ser ambientalmente sustentavel. E
recomendada como alternativa mais segura, a otimizagdo do uso do filtro de carvao
ativado, através da escolha do carvao ativado adequado para a adsorcao de H,S e
COS, presentes no CO, gerado.

O objetivo desta pesquisa é investigar o desempenho de diferentes tipos de
carvao ativado em relagao a suas capacidades de adsorcao de H,S e COS na faixa
de concentracdo de 1 ppm - 10 ppm, em condi¢des de escalas piloto e industrial do
processo fermentativo na producao de bioetanol.

2 EXPERIMENTAL

Para a investigacdo e avaliacdo dos diferentes tipos de carvao ativado, foram
realizados: 1) ensaios em escala piloto com uma usina de recuperagdo de CO; em
escala laboratorial e 2) testes em escala industrial com uma usina de recuperagao
de CO, de uma cervejaria, ambos com conhecidos elevados teores de enxofre nos
gases brutos da fermentacéo.

2.1Testes em Escala Piloto

Para os testes em escala piloto, o filtro de carvao ativado (didmetro de 10 cm,
comprimento 50cm) foi preenchido com 1.800 gramas de carvao ativado de diversos
tipos. Tipos A e D sao carvbes ativados, produzidos a partir de casca de coco,
enquanto B, C e E sao carvdes ativados extrudados, produzidos a partir de outras
matérias primas. Utilizou-se CO, com concentracdes de H.S e COS entre de 0
ppm - 10 ppm (peso), uma vazéo de 3,5 NL/h e pressédo de entrada de 18 bar. Na
saida do filtro foram coletadas amostras a intervalos regulares. A composi¢cao do gas
foi analisada com um GC-MS: Cromatografo Gasoso - Espectrometro de Massa
(Shimadzu GC-17A / CGEM-QP5050A).

Para investigar a influéncia da regeneragcdo (desorgdo) sobre o
comportamento de adsorcdo de carvao ativado, os carvbes B e E passaram por
regeneragao diversas vezes durante 6 horas a uma temperatura de 146,85°C sob
uma atmosfera de gas CO2 (pureza>99,998%), seguidos por ciclos de adsorgao.
Nestes ensaios, o desempenho em relacdo a adsor¢do H,S e COS foram
investigados como uma fung¢ao de adsorgao/desorgao (ciclo de regeneragao).

2.2 Testes em Escala Industrial

Durante quatro meses realizaram-se testes em uma usina de recuperacao de
CO; instalada em uma cervejaria com elevado teor de enxofre no gas bruto captado
do processo fermentativo. Esta instalacdo foi submetida as mesmas condicdes
operacionais, ciclos de adsorgcdo/desorcdo, conforme operado em escala piloto. A
concentragdo maxima de H,S do gas captado da fermentagao é de 8 ppm em peso,
a uma vazao de 1.000 Nm®/h. A partir dos testes em escala piloto, o filtro de carvao
ativado da usina de recuperagdo de CO, em escala industrial foi carregado com
carvao ativado do tipo E. O CO, foi analisado em H,S e enxofre total, antes e depois
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do filtro de carvao ativado, utilizando-se do método da fita impregnada com acetato
de chumbo (Galvanic Applied Sciences, TS analyser Model 801W), assim como a
analise com o GC-MS.

3 RESULTADOS
3.1 Testes em Escala Piloto

Na Tabela 2, sdo indicados as condi¢gdes de processo e os resultados para
diversos tipos de carvao ativado.

Tabela 2. Condi¢des de processo dos varios testes executados

Teste Tipo de Duracao [H.Slentrada | [COSJentrada [H,S]saida [COS]saida
No. AC (horas) (ppm e peso) | (ppb em peso) | (ppb em peso) | (ppb em peso)
1 A 8,5 50-70 0-210 <20 0-90
2 A 9 40-84 60-210 <20 0-120
3 B 10 28-53 50-100 <20 <20
4 C 7 6,1-8,3 130-160 <20 <20
5 D 6 57-7,0 110-260 <20 60-150
6 A 6 50-74 80-160 <20 50-70
7 B 12 50-18 80-280 <20 <20
8 B 40 75-15 100-210 <20 <20

*O tempo até que as concentragbes de COS ou H»S indicam aumento repentino (>50ppb/h); **20 ppb em peso é
o limite de detecgdo para o GC-MS para estes componentes.

Na Tabela 2 observa-se que todos os quatro tipos de carvao ativado possuem
bom desempenho em relagao ao H,S, mas os tipos A e D tém ma adsorc¢ao de COS.
Embora todos os tipos de carvao ativado possuam superficie, composicido e
densidade semelhantes, a origem dos tipos A e D ¢é diferente, ou seja, produzidos a
partir casca de coco ao invés de ser carvao ativado extrudado.

Tabela 3. Condi¢des de processo para os varios testes executados

Teste Tipo de No. do Duracao [H.S]entrada [COS]entrada
No. AC Ciclo (horas) (ppm em peso) | (ppb em peso)
1 B 1 17 8,6 100 incremento de COS
2 B 2 4 11 230 incremento de COS
3 E 1 40 0 180 sem incremento
4 E 2 4 0 3.500 incremento de COS
5 E 3 30 0 180 sem incremento
6 E 4 12 0 2.300 incremento de COS
7 E 5 7 0 3.100 incremento de COS
8 E 6 6 0 180 incremento de COS
9 E 7 7 0 260 incremento de COS
10 E 8 7 0 690 incremento de COS
11 E 9 35 7,7 190 sem incremento
12 E 10 30 24 160 incremento de COS

*O tempo até que as concentragbes de COS ou H,S indiquem aumento repentino (>50 ppb/h). Em alguns casos, nenhum
incremento ocorreu dentro 30-40 horas. Nestes casos, um novo ciclo de desorgéo foi iniciado também.

A Tabela 3 mostra que embora o carvao ativado tipo B adsorve de maneira
eficiente os componentes no primeiro ciclo de adsorgédo, o carvao ativado tipo E
superou o de tipo B, depois de repetidos ciclos de adsorcao/desorcido. Por esta
razao o carvao ativado tipo E foi escolhido para teste em escala industrial.
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3.2 Testes em Escala Industrial

A Tabela 4 mostra a analise de CG-MS de varias amostras de gas bruto
captado durante o processo fermentativo de uma cervejaria durante um periodo de 4
meses, com uma usina de recuperagao de CO, em escala industrial. As amostras de
CO, foram coletadas antes e depois do filtro de carvao ativado. Embora o teor de
enxofre total no gas bruto seja bastante elevado, sua presenca ¢é atribuida a elevada
concentragdo de DMS. Nao foi detectado COS na entrada, nem na saida do filtro de
carvao ativado.

Tabela 4. Concentragbes de H,S, DMS e COS na entrada e na saida do filtro de carvao ativado,
verificadas durante o periodo de 19 semanas.

Teste | Semana | Duragao [H.S] [DMS] [COS] [H.S] [DMS] [COS]
No. no. (horas) entrada entrada entrada saida saida saida
(ppm) (ppm) (ppm) (ppb) (ppb) (ppb)

1 1 8.5 1,8 3,5 0 <20 <1 <1
2 1 9 1,8 3,3 0 <20 2 <1
3 3 10 1,1 4,7 0 <20 <1 <1
4 6 7 1,0 1,3 0 <20 <1 <1
5 6 6 0,9 1,2 0 <20 <1 <1
6 16 6 0,1 2 0 <20 <1 <1
7 19 12 3,2 5,1 0 <20 <1 <1
8 19 40 3,2 52 0 <20 <1 <1

*Grandeza em relagdo de peso

A Figura 2 mostra a concentragdo de compostos de enxofre combinado

(enxofre total) na saida do filtro de carvao ativado, medida com o método de fita
impregnada com acetato de chumbo. A etapa da purificagdo da usina de
recuperacao de CO; consiste em dois filtros de carvao ativado que alternam entre
adsorcao ou desorcdo (regeneracdo). Um ciclo de adsorgé&o varia de 12 horas a
20 horas, conforme a geragao de gas bruto/CO, na cervejaria. A Figura 2 mostra a
concentracdo de componentes sulfurosos nos dois filtros de carvao ativado, T1 e T2
durante a adsorcao.
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Figura 2. A concentracao total de enxofre na saida do filtro de carvao ativado, durante os ciclos de T1
e T2 na usina de recuperagéao de CO, em escala industrial.
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4 DISCUSSAO

A partir da Tabela 2 conclui-se que, embora ocorra a presenga de H,S em
baixa concentragdo, ha a boa adsorgado por todos os tipos de carvdo ativados
utilizados durante os testes. A Tabela 2 mostra ainda, que o COS é melhor
adsorvido por carvao ativado extrudado dos tipos B, C e E.

A diferenca entre os tipos A, D e E, comparados aos tipos B e C nao é
explicada pela diferenca interna de superficie (B.E.T) ou atividade CTC,
respectivamente 1.100 m2/g e 50 g/100g - 60g/100g para todos os tipos. Tanto a
superficie B.E.T. quanto a atividade CTC s&o medidas para determinar as
caracteristicas fisicas de adsor¢cao do carvao, o que confirma que a adsorcdo de
COS ocorre por outro fator.

O provavel mecanismo de adsorgdo é a catalise. Sakanishi et al. ©) descreve
a decomposicao catalitica de COS em CO e S, pela presencga de determinados ions
metalicos.

A Tabela 3 mostra que os tipos B e E de carvédo ativado adsorvem o COS
relativamente bem, indicando a reacdo do COS com os minerais presentes no
carvao ativado. As boas caracteristicas de regeneragéo do tipo E, ao contrario do
tipo B, indicam abundancia de locais ativos na superficie do tipo E ou vinculo mais
fraco que permite produtos da reagdo do COS (provavelmente o enxofre) evaporar
em condicdo de temperatura baixa (420 K) durante a regeneragdo do carvao
ativado. A matéria prima do de ambos os carvdes ativados é de origem natural. A
diferenca entre o carvao ativado feito a partir da casca de coco e do extrudado pode
provavelmente ser explicada pela diferengca da composicdo mineral e do conteudo
de carvao ativado, fazendo com que o carvao ativado extrudado mais suscetivel a
adsorcao do COS.

O desempenho do carvao ativado tipo E sob condicdes de processo reais &
bom, como esta apresentado na Tabela 4 e na Figura 2. Embora nao tenha sido
detectado COS no gas bruto, o elevado teor de H,S e DMS pode ser, na maioria dos
casos, a causa da ma adsorcdo do H,S. O fato do tipo E adsorver todos os
componentes sulfurosos neste intervalo de concentragao abaixo de 15 ppb, confirma
a boa caracteristica de adsor¢céo do carvao ativado, mesmo apods 19 semanas, ou
seja, aproximadamente 100 ciclos de desorg¢ao (regeneragao).

5 CONCLUSOES

A investigacdo demonstrou que, para a remogéo de H,S do CO, bruto (gas de
fermentacdo) na faixa de concentragdo entre 0-10 ppm, varios tipos de carvao
ativado sdo adequados. Porém, para uma melhor remocdo de COS, a escolha do
carvao ativado é mais criteriosa. A diferenca de desempenho se torna maior quando
o carvao ativado é regenerado termicamente (desorg&o) para sua reutilizagao.

A diferengca na capacidade de adsor¢cao pode ser atribuida ao conteudo
mineral do carvao ativado. Os ions metalicos podem catalisar a dissociagdo do COS
para CO e S elementar, que se deposita nos poros do carvao ativado. A falta destes
minerais no carvao ativado produzido a partir da casca de coco explica o mau
desempenho a adsorcao de COS.

O carvao ativado selecionado do tipo E, realiza adequadamente a adsorcao
de H,S, COS e DMS em condi¢des de laboratorio (planta piloto), bem como sob
condigdes reais (planta industrial). Assim, o carvao tipo E € muito adequado para o
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tratamento de gas bruto de CO, com elevado teor de enxofre, acima de 15 ppm, tais
como o CO; a partir da fermentacao do bioetanol.
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