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RESUMO. As cifras do mercado mundial para gis natural, giram em torno de 22 bilhdes de
dolares por ano. O teor de enxofre presente no gds natural deve ser totalmente ou parcialmente
removido, visando atender as especificacdes de mercado, seguranga, transporte ou processamento
posterior. Esta operacdo normalmente € realizada através de absor¢do, onde se usam aminas
como solventes ou através de lavagem cdustica, apresentando a desvantagem de necessitar de
grandes quantidades de energia e gerar gases que contribuem para o incremento do efeito estufa.
Além dos elevados custos de investimentos nestas plantas de processamento de gds, alguns
processos de dessulfurizacdo (por exemplo, Sulfinol e Flexsorb) requererem licenca e/ou
pagamento de taxas e/ou royaltys para operacdo. Recentemente tém-se estudado alguns processos
para remog¢ao de compostos sulfurosos, usando peneiras moleculares como agentes adsorventes.
Estes materiais apresentam vérias propriedades que os tornam bastante vidveis em processos de
adsorcdo, destacando-se, os elevados valores de drea especifica e volume poroso, a distribui¢ao
uniforme de poros, a boa resisténcia térmica, a alta capacidade de adsorcdo e a seletividade.
Neste trabalho, realizamos um estudo da remoc¢ao de H,S presente em gés natural usando uma
coluna de adsor¢ao em escala de laboratério. Os materiais adsorventes escolhidos foram: zedlitas
SA, 13X, um o6xido de zinco e um sélido denominado comercialmente de SLFT. A
dessulfurizacdo foi acompanhada mediante um cromatédgrafo a gas com detector PFPD.

A zedlita 13X apresentou uma capacidade de adsorcdo de até 50 vezes superior aos demais
adsorventes.
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ABSTRACT

The worldwide market for natural gas goes up to approximately 22 billons of U.S. dollar per year.
The sulfur content in natural gas must be partially or totally removed, so to reach the standards
for market, security, transportation and/or the ulterior processing. Normally this removal is done
by absorption process, using amines as solvents or soda cleaning, having the disadvantage of
high-energy demand and gas generation contributing to the greenhouse effect. Moreover the
elevated cost investment for this process plants, some processes (ex. Sulfinol, Flexsorb) require
of licenses and/or taxes and/or royalties payments, in order to operate with them.

Recently some processes were studied using molecular sieves as adsorbents agents. These
materials show many properties that make them very viable for adsorption processes, mainly: the
high surface area and pore volume presented, the uniform pore distribution, the good thermal
stability, the high adsorption capacity and selectivity.

In this research work, we studied the H,S removal from natural gas, in a laboratory scale
adsorption column. The adsorbent material chosen were: zeolite 5A, zeolite 13X, zinc oxide and
a commercial product named SLFT. The dessulfurization process was monitored by gas
chromatography with PFPD detector.

The zeolite 13X presented the highest adsorption capacity of all the materials tested, adsorbing up

to 50 times more H»S.

Palavras-chaves: Desulfurization, Natural Gas, Adsorption, Molecular Sieve
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Introdugdo 1

1. Introducao

Os combustiveis gasosos apresentam em sua composicdo enxofre como um dos
principais contaminantes, seja na forma de gds sulfidrico (H,S) ou outras impurezas como
matéria particulada, diéxido de carbono (CO,), d4gua, mercaptanas (R-SH) e outros sulfetos
organicos tais como RS, RS2, R2S (onde R € um grupo aril ou alquil). O enxofre lancado na
atmosfera, através da combustio de combustiveis gasosos, apresenta-se na forma oxidada de
SO,. O SO, pode ser oxidado a SOs3, sendo este ultimo altamente soldvel em dgua, formando
assim a chuva 4cida. E bem conhecido que a chuva dcida é um dos fatores que mais causa
danos ao meio ambiente, afeta a vida das plantas aquaticas, a superficie e a flora terrestre,
além de causar grandes prejuizos na deterioragdo de monumentos histéricos. Um outro
problema causado pelo HoS presente no gés natural e a corrosdo das linhas de transporte e o
elevado perigo com seu manuseio, uma vez que este gds é extremamente toxico, podendo
causar a morte mesmo em concentra¢des da ordem de partes por milhdo, ppm.

Atualmente a Unidade de Processamento de Gds Natural localizada em Guamaré - Rio
Grande do Norte - Brasil, apresenta um novo sistema de remog¢do de H,S utilizando leitos
fixos preenchidos com um material sélido denominado comercialmente de Sulfatreat. Esse
novo processo de dessulfurizagdo € baseado na reacdo do composto sulfuroso presente no gas
natural com o sélido que se encontra no interior de reatores de leito fixo. Atingido o tempo de
saturacdo do leito, ou seja, a sua impossibilidade de ainda reagir com o enxofre, efetua-se o
descarte deste s6lido desativado.

Existem alguns estudos presentes na literatura (Gollakota e Chriswell, 1988;
Kikkinides e Yang, 1991; Efthimiadis e Sotirchos, 1993; Kikkinides, Sikavitsas e Yang, 1995;
Al-Shawabkeh et al, 1997; Lin e Deng, 1998) que tratam do processo de remogdo de
compostos sulfurosos utilizando materiais adsorventes, como as peneiras moleculares. Uma
das vantagens destes materiais é a possibilidade de reativacdo utilizando métodos cldssicos,
como o TSA — Temperature Swing Adsorption, o PSA - Pressure Swing Adsorption, o
deslocamento com purga e outros métodos que serdo abordados ao longo deste trabalho. Além
da vantagem anteriormente citada as peneiras moleculares apresentam, ainda, elevados
valores de drea especifica e volume poroso, distribui¢do uniforme de poros, boa resisténcia
térmica, elevada capacidade de adsor¢do e elevada seletividade, que as tornam vidveis em

processos de adsorgao.
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Introdugdo 2

Neste trabalho, testamos alguns materiais visando o emprego na Unidade de
Processamento de Gds Natural de Guamaré - RN, visando com isso adquirir conhecimentos

necessarios para a autonomia neste processo que apresenta tecnologia importada.
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Aspectos Tedricos 3

I1. Aspectos teédricos

I1.1. O fenomeno de adsorcao

Nos sistemas condensados (cujos volumes sdo definidos e poucos sensiveis a
pressdo), as particulas que se encontram na superficie ou na interface com outro sistema estao
numa situagdo diferente das que se encontram em seu interior. Enquanto as particulas do
interior do sistema estdo sujeitas a forcas em todas as direcdes, dando como resultante uma
for¢a nula, as que se encontram na superficie sofrem a agéo de for¢as dando como resultante
a forca R, conforme se pode observar na Figura 1. A resultante R € uma for¢a no sentido do
interior do sistema, como se estivesse “puxando” a particula para o seu interior. Devido a
essa resultante, a superficie possui um excesso de energia, chamada energia superficial, Es.
Esta forca € a responsavel pelo fendmeno de adsorcdo de um fluido sobre um sélido, como

exemplificado na Figura 2 (Cardoso, 1987).

O

O

FIGURA 1. Interacdo entre as moléculas de um sistema condensado (liquido ou sélido)

(Cardoso, 1987 apud Bond, 1974).

Q@%@Q

FIGURA 2. Interacdo entre as moléculas de um fluido com a superficie de um soélido

(Cardoso, 1987 apud Bond, 1974).

A adsorcdo é um fendmeno espontianeo, onde ocorre a diminui¢do da energia livre

superficial (AG®). O fato das moléculas adsorvidas perderem a mobilidade leva a uma
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Aspectos Tedricos 4

diminuic¢do da desordem do sistema (diminuicdo dos graus de liberdade) e, portanto, a uma
diminui¢do da entropia (A4S°). Logo, a entalpia do sistema (4H’) também terd que diminuir,
segundo a Equacdo 1, mostrando que o processo de adsorcdo é sempre exotérmico (Ciola,

1981).

AG’ = AH’ - TAS® (1)

Para um melhor entendimento do fendmeno de adsor¢éo faz-se necessario adotarmos
a seguinte nomenclatura (Sing, 1984): adsorvente, o s6lido onde ocorre a adsor¢cdo; adsorbato,
o(s) componente(s) adsorvido(s) pelo sélido; e adsortivo, que representa(m) a(s) espécie(s)
que compde(m) a fase do fluido que podem ser adsorvidas. Estes termos estdo mostrados na

Figura 3.

®
Adsorti
® - = O¢
® _ %o o °
» ® .
o _ *% e ®
@ ® 0
Adsorb
. . . ..(FasesA‘::lrs::\?ida) . . . .

Adsorvente
(Fase Sdlida)

FIGURA 3. Exemplo das possiveis fases em um processo de adsorg¢do.

A adsorcdo pode ser classificada em relacdo ao nimero de camadas adsorvidas como
mono ou multicamadas (Figura 4), e em relagdo ao nimero de componentes adsorvidos, mono

ou multicomponentes (Figura 5).
I1.2. Tipos de interacao gas-solido
A intensidade da interacdo entre as moléculas gasosas e a superficie do sélido

depende de alguns fatores tais como valor da energia superficial Es, temperatura do sistema,

possibilidade de interagc@o entre o adsorbato e a superficie, e tamanho da molécula na fase
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fluida. Através destes critérios podemos classificar a adsor¢do em dois tipos: adsor¢éo fisica

(fisissor¢@o) ou adsor¢do quimica (quimissor¢ao).

GECEGEEEE 4&;
(@) (b)

FIGURA 4. Exemplo de adsor¢do em mono (a) e multicamadas (b) (Droguett, 1983).

@ A0
P00 e 00
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(c) (d)

FIGURA 5. Exemplo de adsor¢do de mono (c) e multicomponentes (d) (Droguett, 1983).

Os processos de adsor¢do sdo sempre exotérmicos, como citado anteriormente. A
adsorcdo fisica € proveniente de fracas interacdes entre o adsorvente e o adsorbato (pequenos
valores de calor de adsorcdo), conhecidas como forcas de van der Waals; também ndo ha a
alteracdo quimica das moléculas adsorvidas. Ja para a adsor¢ao quimica, ocorre a formacgao de
ligagcdes quimicas e sdo encontrados grandes valores para o calor de adsor¢do, parimetro este
que indica a intensidade de interacdo entre o sdlido e o gis. Na adsorcao fisica, pode-se
formar camadas moleculares sobrepostas, e a forca de adsorcdo vai diminuindo a medida que
o numero de camadas aumenta. Na adsorcdo quimica, forma-se apenas uma camada
molecular adsorvida (monocamada) e a forca de adsorcdo diminui a medida que a extensdo da
superficie ocupada aumenta (Figueiredo e Ribeiro, 1987). Mostra-se na Tabela 1 as principais
caracteristicas para os dois tipos de adsor¢do, enquanto que na Tabela 2 se apresentam alguns
valores de calores de adsor¢ao.

Na Figura 6 se apresenta a natureza da adsor¢do fisica e quimica para um gis

diatdmico X, sobre um metal M.
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Energia de
dissociagao
de X,
Energia de ativagao
e para adsorgao

+

Imica
qu X,
0 5w n
M’— Dist4ncia
~ Calor de

Energia potencial de interagdo

adsorgao fisica

~ Calor de
adsorcdo quimica

FIGURA 6. Curvas de energia potencial para adsorcao quimica e adsorcao fisica (SHAW,
1975).

A curva P representa a energia de interacdo fisica entre M e X,. A contribuicdo
negativa de curto alcance (atrativa) ocorre devido as forgas dispersivas de London e van der
Waals. Também se nota uma contribuicdo positiva de alcance ainda menor (repulsdo de
Born), devido a superposi¢do das nuvens eletronicas. Existe ainda outra contribuicio
(atrativa) de van der Waals no caso de haver dipolos permanentes envolvidos no processo. A
curva C representa a adsor¢do quimica, na qual o adsorbato X, sofre dissociacdo a 2X, esta
energia € igual a energia de dissociacdo de X,. Um outro aspecto bastante caracteristico da
curva é uma regido de minimo bastante acentuado, representando o calor de adsorcdo
quimica, situando-se a uma distdncia menor do que o minimo da curva de adsorcdo fisica.
Conclui-se dessas curvas que a adsorcdo fisica inicial € um aspecto dos mais importantes na
adsor¢do quimica.

Se ndo existisse adsorcdo fisica, a energia de ativacdo para a adsor¢do quimica seria
igual a energia de dissociagdo, bastante elevada, das moléculas gasosas de adsorbato. Mas a

molécula gasosa do adsorbato sofre primeiro uma adsorcdo fisica, o que significa
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aproximacdo da superficie solida segundo um caminho de baixa energia. A passagem de

adsorcdo fisica para quimica ocorre no ponto de intersecdo das curvas P e C; a energia nesse

ponto serd igual & energia de ativacdo para a adsor¢cdo quimica. A intensidade dessa energia

de ativacdo depende, portanto, da forma das curvas de adsor¢do fisica e quimica e varia

bastante de sistema para sistema (Shaw, 1975).

Do ponto de vista dos processos de separacdo, a adsorcdo envolve duas etapas,

representadas na Figura 7:

a. Etapa de adsorcdo: onde ocorre a adsorcdo preferencial de uma ou mais espécies

presentes na alimentagdo do sistema que estd sendo tratado;

b. Regeneracdo, dessor¢do ou purga: onde as espécies adsorvidas sdo removidas do

adsorvente, para a recuperacao do produto e para a regeneracdo do adsorvente, que

serd usado no ciclo seguinte.

TABELA 1. Principais caracteristicas das adsorc¢des fisica e quimica (Cardoso, 1987).

Caracteristica Fisissorcao Quimissorc¢ao

Tipo de sélido Ocorre com todos os sélidos Depende do gis

Tipo de gis Ocorre com todos os gases Depende do sélido

Temperatura Préximo a temperatura de ebuli¢do | Muito maior que a temperatura de
do gés ebulicdo

Cobertura Geralmente multicamada Monocamada

Reversibilidade Reversivel Geralmente irreversivel

Energia de ativagdo |Nula Maior que zero

Aplicacao

Processos de separagcdo
Determinacdo de drea especifica e
distribui¢do do raio dos poros

Importante etapa em

processos cataliticos
Determinacdo de sitios ativos e
transformacao catalitica

TABELA 2. Calores de adsor¢@o quimica e fisica para diferentes
adsorventes e adsorbatos (Ciola, 1981).

Calor de Adsorcao
Adsorbato | Adsorvente |(kcal/mol)
Adsorcao Quimica | Adsorcao Fisica
0, Carvio ativo |60 3,7
0, Fe 120 4,0
CcO Fe 17 3,7
CcO Cr,03 12 4,0
H, Cu 11 1,0
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Adsorgao Dessorgao
Alimentagao (A + B) Dessorbato (extrato)
ey, el
e At+P
= — >

’ ‘
! i

>’ /
= \ b1 |~
S ==
Rafinada, B puro (+ P) | E Purga P (inerte)
——— —

(a) (b)
FIGURA 7. Leito fixo de adsor¢do: (a) Etapa de adsorcdo; (b) Etapa de dessor¢do (Ruthven,
1984).

Durante a etapa de adsorcao, o adsorbato é retido sobre a superficie do adsorvente, e
a fase ndo adsorvida, que deixa a coluna, é chamada de rafinado. Na etapa de regeneracdo ou
dessorcdo, também conhecida como purga, utiliza-se geralmente um gas de arraste inerte, e a
fase recuperada (que deixa a coluna) é chamada de extrato.

Como a adsor¢do é um fendmeno exotérmico, a dessor¢do deve ser efetuada pelo
aumento da temperatura ou reducdo da pressdo parcial ou através da combinagdo do
incremento da temperatura e diminuic¢do da pressdo (Ruthven,1988).

Dependendo do processo de adsor¢do, pode-se ter um ou mais tipos de métodos de
regeneracdo do adsorvente. Os processos mais comuns sdo os processos TSA (ciclos de
adsorcdo/dessor¢cdo com variagdo da temperatura), PSA (ciclos de adsor¢cao/dessor¢do com
variagdo da pressdo), a regeneracdo através de purga com gis inerte (onde um gas inerte
percola o leito) e a regeneracdo utilizando um agente de deslocamento (uso de solventes para
a recuperac¢do do adsorbato).

O processo TSA - Temperature Swing Adsorption - consiste em ciclos de
adsorcao/dessor¢cao variando-se a temperatura de cada etapa. A adsorcdo € realizada a baixas
temperaturas. Uma vez concluida a etapa de adsorcdo, ou seja, o adsorvente encontra-se
saturado pelo adsorbato, a regeneracao se da pela percolacdo do leito com um gis de purga a
uma temperatura mais elevada. As principais limitacdes deste método sdo o envelhecimento
do adsorvente pelo efeito da temperatura e o tempo necessdrio para ocorrer os ciclos de

aquecimento-esfriamento, os quais requerem algumas horas. O TSA € usado quase que
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exclusivamente para purificagdes de correntes com pequenas quantidades de impurezas
(Ruthven, 1984).

O processo PSA — Pressure Swing Adsorption - também consiste em ciclos de
adsorcdo/dessorcdo, porém variando-se a pressdo de cada etapa. A principal caracteristica do
processo PSA ¢é que, durante o passo de regeneracdo, as espécies preferencialmente
adsorvidas sdo removidas através da redugdo da pressao total, preferivelmente ao aumento de
temperatura, purga com gas inerte ou um agente de deslocamento. Este processo € usado
somente quando a regeneracdo ndo é facil; por exemplo, quando uma elevada temperatura no
TSA pode causar dano ao(s) produto(s) e/ou ao adsorvente.

Na purga com gés inerte, o leito é regenerado a pressdo e temperatura constantes,
através da percolacdo do leito com um gés inerte. Este método de regeneracdo é usado
somente quando as espécies estio fracamente adsorvidas, sendo o volume de purga necessario
torna-se bastante elevado.

Um outro método de regeneracio do adsorvente ocorre através do deslocamento do
adsorbato com uma outra substancia que seja preferencialmente adsorvida, por possuir maior
afinidade com o adsorvente. A vantagem desse método € dispensar o emprego de
temperaturas elevadas, entretanto deve-se levar em conta as técnicas posteriores de separacio
entre adsorbato e dessorvente.

Na Tabela 3 se apresenta um breve resumo das vantagens e das desvantagens dos

diferentes métodos de regeneracdo do adsorvente.
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TABELA 3. Fatores que governam a escolha do método de regeneracdo do

adsorvente (Ruthven, 1988).

Método Vantagem Desvantagem
Bom para espécies fortemente | Envelhecimento precoce do
adsorvidas; adsorvente.
O dessorbato pode ser recuperado
com elevada pureza.
TSA Pode ser usado tanto para gases |Inconveniente para ciclos
quanto para liquidos. rdpidos.
Bom quando as espécies estdo | Pressdes muito baixas podem
fracamente adsorvidas e requer- | ser necessdrias, encarecendo
se elevada pureza dos produtos. | o processo.
A energia mecanica apresenta
PSA maior custo que a energia

Quando usa-se ciclos rapidos,

melhora-se a eficiéncia do

adsorvente.

térmica.

O dessorbato  recuperado

apresenta baixa pureza.

Purga com gés inerte

O sistema funciona com pressao
e temperatura constantes.
Bom para espécies fortemente

adsorvidas.

Necessita-se  de  grande

volume de purga.

Deslocamento quimico

com dessorvente

Evita-se riscos de reacdes de
craqueamento durante a
regeneracao;

Evita-se envelhecimento térmico

do adsorvente.

Necessita-se da separagdo e

recuperacido do produto.

I1.3. Isotermas de adsorcao

Na literatura existem centenas de isotermas de adsorcdo, medidas sobre uma
variedade de solidos (Gregg e Sing, 1982). A IUPAC, (International Union of Pure and

Applied Chemistry) baseada na classifica¢do de Brunauer, Deming, Deming e Teller - também
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conhecida como classificacido BDDT, BET ou simplesmente classificacdo de Brunauer -
definiu uma classificacdo baseada em seis tipos de isotermas conforme apresentado na Figura
8. No eixo das ordenadas € mostrada a concentragdo do adsorbato na fase sélida enquanto
que no eixo das abscissas temos a pressdao normalizada (p/pg) do adsortivo, variando de O

(zero) a 1 (um).

0 Tipo | 1 0 Tipo Il i 0 Tipo lll 1

Quantidade Adsorvida

0 TipoIlV 1 0 Tipo V 1 0 Tipo VI 1

Pressiao Relativa (p/po)

FIGURA 8. Classificacdo de isotermas segundo a IUPAC e faixas tipicas do método BET nas
areas hachuradas (ISO 9277, 1995).

As isotermas do tipo I sdo caracteristicas de s6lidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas. A superficie exposta reside somente dentro dos microporos,
os quais, uma vez cheios com o adsorbato, deixam pouca ou nenhuma superficie para a
adsorcdo adicional.

As isotermas do tipo II ocorrem usualmente em pds ndo porosos ou com sélidos que
possuem macroporos. O ponto de inflexdo ocorre quando a primeira camada de cobertura fica
completa. Com o aumento da pressao relativa, o sélido ficara coberto de diversas camadas até
que na saturacdo seu nimero serd infinito.

As isotermas do tipo III (bastantes raras), apresentam uma adsorcao inicialmente lenta,
decorrente das fracas forgas de adsor¢do, entretanto a medida que a drea ocupada aumenta, a
taxa de adsor¢cdo também aumenta, ocorrendo a formagdo de multicamadas. Outras
caracteristicas deste tipo de isoterma sdo as fortes interacdes adsorbato-adsorbato, quando

comparada com as interagdes adsorbato-adsorvente.
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As isotermas do tipo IV e V, ocorrem com adsorventes mesoporosos. A inflexdo (a
menores valores de p/po) corresponde a cobertura de uma monocamada. A segunda inflexdo
mostra a adsor¢do devido a condensacdo capilar, efeito este que provoca a histerese, ou seja,
as curvas de adsorcdo sdo diferentes das curvas de dessor¢do, ndo existindo a reversibilidade
NO processo.

Nas isotermas do tipo VI a pressdo em que a adsor¢do ocorre, representa dependéncia
das interagdes superficie-adsorbato, no caso do sélido ser energeticamente uniforme. A
adsorcdo ocorre camada a camada (multicamada). Estas isotermas sdo obtidas com
adsorventes de superficies ndo porosas e uniformes.

Esta classificacdo € bastante util, uma vez que a capacidade de adsor¢do ¢ uma das
mais simples técnicas para a caracterizagdo de materiais. Entretanto, a informag¢éo derivada
desta capacidade de medicdo geralmente fornece somente uma estimativa da pureza e/ou
evidencia de consisténcia com uma estrutura conhecida, além de possibilitar a diferenciacéo

entre distintas estruturas (Ruthven, 1998).

I1.4. Modelos de adsorcao

11.4.1. Modelo de Brunauer, Emmett e Teller

Estes autores desenvolveram um modelo com o objetivo de descrever
quantitativamente a adsor¢do fisica de vapores sobre sdlidos. O modelo assenta-se nas
seguintes hipoteses:

a) Em todas as camadas exceto na primeira o calor de adsor¢ao € igual ao calor molar de
condensacgdo qr;

b) Em todas as camadas exceto na primeira as condi¢des de evaporagdo-condensacio sdao
idénticas;

¢) Quando p = po 0 adsorbato condensa do seio do fluido para a superficie do sélido e o

ndmero de camadas adsorvido € infinito.

I1.4.1.1. Determinacao da area especifica: Método de BET

O método consiste em obter a capacidade da monocamada, gy, a partir da isoterma

de adsorcdo fisica, determinada experimentalmente. Recomenda-se o a adsor¢do do
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nitrogénio a 77 K, exceto para sélidos que apresentam area especifica muito baixa (menor que
5m?/ g). Obtém-se geralmente isotermas do tipo I ou II segundo a classificacdo IUPAC.

A forma mais conveniente para aplicar a Equacdo de BET aos dados experimentais faz
uso da Equacdo (2). Nesta Equacdo p/p, representa a pressdo relativa, g a quantidade

adsorvida, ¢,, a capacidade da monocamada.

pp, 1 +c-]

- /]
a(1-pp,)  q,c qmc(pp”)

2

A constante ¢ da Equacdo de BET estd relacionada ao calor de adsorcdo da rede E,,
dado pela Equacgdo 3, onde R é a constante universal dos gases e T € a temperatura do
nitrogénio liquido, E; e E; s@o os calores de adsor¢do na primeira camada e o calor de

condensagdo respectivamente.
E,=E,-E, =RTInc 3)
O gréfico de (p/p,)/n(1-p/p,) contra (p/p,), deve ser uma linha reta com coeficiente

angular dado pela Equagdo (4) e interceptagdo dada pela Equagdo (5). Quando solucionadas

simultaneamente, as equagdes (4) e (5) resultam em (6) e (7).

G
q,.C 4)
1
i=—
q,¢ (5)
1
9, =,
S+i 6)
c= £.+ 1
l (7)

Uma vez que ny representa a quantidade de moléculas de nitrogénio (a uma
temperatura de 77 K) que devem ser condensadas para cobrir a superficie com uma camada

monomolecular, a drea especifica do sélido serd dada pela Equagao (8).

Sper = 4q,,La, )]

Onde Sggr € a drea especifica (mz/g), L a constante de Avogadro (6,02 x 10% mol'l), Nm a
capacidade da monocamada (mol/g) e ay a drea da molécula de adsorbato empregada para
realizar a adsorcdo (m?), usualmente o N, a 77 K. O valor de ap, pode ser encontrado com o
auxilio da Equacio (9).
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2/3
a =f i
" oL €))

Inserindo na Equacdo (9) o valor do fator de empacotamento f = 1,091, a densidade do

nitrogénio a 77 K, p = 0,81 gem™ , obtemos ay, para o N; igual a 16,2x107 m”.

Dentre os demais modelos de adsor¢do existentes, faremos uma breve revisao sobre o0s
seguintes:
» Modelo de Langmuir;
» Modelo de Freundlich;
» Modelo de Langmuir-Freundlich;
» Modelo deToth;

> Extensdo do modelo de Langmuir.

11.4.2. Modelo de Langmuir

O modelo mais simples do ponto de vista tedrico para a adsor¢io em monocamada é
sem ddvida o modelo de Langmuir (Ruthven, 1984). Este modelo baseia-se nas seguintes
suposicgoes:

1. As moléculas sdo adsorvidas em um ndmero bem definido e localizado de sitios;
2. Cada sitio pode adsorver somente uma molécula de adsorbato;

3. Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

4. Nao existem interacdes entre as moléculas adsorvidas;

Considerando a troca de moléculas entre a fase adsorvida e a gasosa, temos:

Taxa de adsorcao k C(1-0®) (10)

Taxa de dessorc¢do k,© (11)

Assumindo o equilibrio (a taxa de adsorcdo igual a taxa de dessorcdo) podemos igualar a
Equacdo (10) a Equagéo (11) para obtermos a Equacdo (12). A Equacdo (12) também pode
ser escrita na forma dada pela Equacgdo (13).

(12)
© _KLeope
1-0 &,
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g bC (13)

Onde:

a

C é a concentracdo do adsorbato (mg/L), b= Z— ¢ a constante de equilibrio de adsor¢do, ® é
d

a fracdo de cobertura, q € a concentragdo do sorbato (mg/g) e qm (mol/g) é o limite de
saturagdo da monocamada. A Equagdo (13) pode ser re-arranjada de modo a fornecer a
Equacdo (14). Invertendo esta Equacdo e realizando algumas operagdes algébricas obtemos a

Equacdo (15). Esta dltima Equagdo pode ainda ser escrita como (16).

C (14)

qz ql‘l’l
b+C

1_b+C_ b  C (15)
g 4,C 4q,C gq,C
1 (b1 1 (16)
—_ | — | —4—
q ql‘ﬂ C qm

A Equacio (16) apresenta analogia com a Equag@o de uma reta “y = mx+c”. Logo plotando o
grafico de 1/q contra 1/C, teremos o valor de 1/qy, (interceptacdo do grafico com o eixo x) e o

valor de b/qy, serd dado pela inclinacdo da curva.

11.4.3. Modelo de Freundlich

O ajuste de Freundlich para dados de equilibrio é dado pela Equacdo (17), onde os
parametros K e n indicam respectivamente a capacidade e a intensidade da energia de
adsorc¢ao.

Este modelo € bastante geral e assume que o calor de adsor¢do varia exponencialmente
com a fragdo de cobertura superficial (Buarque, 1999 apud Sips, 1948).

Aplicando-se o logaritmo e suas propriedades a Equacdo (17) se obtém a Equacdo (18)

que pode ser re-escrita como (19).

= KC" (17)
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log(q)=1log( K )+log(C") (18)
log(q)=nlog(C )+log(K ) (19)

A Equacdo (19) apresenta uma analogia com a Equacdo de uma reta “y = mx+c”. Logo

plotando um gréfico de log(q) contra log(C), obteremos os valores dos parametros do modelo.

11.4.4. Modelo de Langmuir-Freundlich

O modelo de Langmuir-Freundlich, apresentado na Equagdo (20), ¢ um modelo que
une a Equagdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich, para tentar representar
de uma melhor forma os dados experimentais. Os pardmetros g e ¢, representam a
quantidade adsorvida e a capacidade da monocamada respectivamente, b e d sdo constantes

do modelo e C a concentragdo do adsorbato na superficie do sélido.

q bC*

g 1+bC” (20)

Percebe-se na Equacdo (20) que quando o valor de d for igual a unidade, a Equacdo passa a

representar o modelo de Langmuir.

II. 4.5. Modelo de Toth

A isoterma de Toth apresenta aplicacdes praticas por ser muito simples. O autor
desenvolveu esta isoterma para ser aplicada em adsorventes com superficies heterogéneas,
onde o potencial de adsor¢do varia em fungdo da cobertura. Na Equagdo 21 se mostra a
Equacio de Toth, onde q é a capacidade adsorvida, C é a concentrac@o do adsorbato, qm, b e d

sdo pardmetros do modelo.

q bC

1/d

G [1+(bC)" | @D
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II. 4.6. Extensao do Modelo de Langmuir

Proposto por Yao (2000), este modelo representado pela Equagdo (22) inclui um
terceiro parametro no modelo de Langmuir. O citado autor através deste modelo,

correlacionou muito bem dados de equilibrio para a adsorcdo de CH4 e C;Hgs em carvido

ativado.
q _ bC
g, 1+bC+d~bC (22)

IL.5. Classificacdo de tamanho de poros: microporos, mesoporos € macroporos

Os solidos apresentam diversos tipos de poros. Estes poros podem variar em tamanho
e forma em um mesmo material e entre um sélido e outro. Uma conveniente classificagdo de
poros baseado em sua largura foi inicialmente proposta por Dubinin e atualmente é adotada
pela IUPAC (Gregg e Sing, 1982).

A base desta classificagdo reside no fato de que cada faixa de tamanho de poro
corresponde a um efeito caracteristico manifestado na isoterma de adsor¢do. Nos microporos,
as interacdes potenciais sdo significativamente mais elevadas do que nos poros mais largos
devido a proximidade com as paredes. A quantidade adsorvida (a uma dada pressdo relativa)
¢ correspondentemente aumentada. Nos mesoporos a condensacdo capilar faz com que
aparecam as histereses. Na faixa dos macroporos, os poros sdo tdo largos que nio se
consegue tirar conclusdes confidveis da isoterma. Na Tabela 4 apresenta-se a classificacdo

IUPAC para tamanhos de poros.

TABELA 4. Classificacdo IUPAC de poros de acordo

com sua largura (Kérger e Ruthven, 1991).

Largura

Microporos Menor que 20 A (2 nm)
Mesoporos Entre 20 e 500 A (2 nm e 50 nm)
Macroporos  Maior que 500 A (50 nm)
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I1.6. Adsorventes industriais

Em principio, todos os materiais porosos podem ser usados como adsorventes para
purificacdo e separacdo de gases. Argilas calcinadas, 6xido de ferro, bauxita calcinada e
equivalentes t€m usos comerciais como adsorvente. Na Tabela 5 se mostra aplicagdes de
alguns adsorventes.

Os adsorventes sintetizados para uso comercial normalmente sio particulas de
pequeno didmetro. Visto que os processos de adsorcdo sdo geralmente realizados em leito
fixo, o uso de particulas finas € indesejavel, causando problemas de empacotamento e perda
de carga. Para contornar esta e outras dificuldades, o adsorvente € comercializado na forma
de aglomerados macroporosos com ou sem forma definida, denominados pelets. Este
material apresenta dimensdes, porosidade e resisténcia mecanica conveniente ao processo
onde deve ser usado. Pelo menos trés diferentes processos para formagdo de pelets sdo de
uso comum: a extrusio, onde se obtém pelets cilindricos, a granulacdo para a obtengdo de
pelets esféricos e os processos combinados, envolvendo extrusdo seguida de laminacdo.
Geralmente uma argila ligante é adicionada para ajudar a aglomeragdo dos cristais e também

para obter-se resisténcia fisica satisfatoria. (Ruthven, 1984).

TABELA 5. Aplicagdes e produgdo anual dos principais adsorventes industriais (Yang, 1984).

Adsorvente Producgdo anual USA Maiores usos

(ton métrica)

Carvio ativado 90.000 Remocdo de gases ndo polares e

vapores organicos; purificagdo

de H»
Zeolita: Secagem; purificacdo de Hoy;
Sintética 30.000 purificacdo de ar; separacdo (N,-
Natural 250.000 0;) do ar; separacdes baseadas

na forma e tamanho da molécula.

Silica gel 150.000 Secagem; cromatografia em fase
gasosa.

Alumina ativada 25.000 Secagem; cromatografia em fase
gasosa.
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11.6.1. Peneiras moleculares

Peneiras moleculares sdo zedlitas e/ou outros materiais microporosos, naturais ou
sinteticamente produzidos, apresentando como caracteristica bdsica poros e cavidades
cristalinas de dimensdes uniformes. As peneiras moleculares sdo extensamente usadas nos

processos de adsor¢do por apresentarem uma grande seletividade.
I1.6.1.1. Sintese de peneiras moleculares comerciais

A manufatura de peneiras moleculares usadas como adsorventes envolve os passos
mostrados na Figura 9. Uma variedade de materiais de partida podem ser usados. No
processo hidrogel, os reagentes sdo adicionados a um reator na forma soliivel como silicato de
sodio e aluminato de sédio, enquanto no processo de conversdo de argilas a alumina € oriunda
de um argilo mineral. A formacdo da zedlita desejada depende do controle de varidveis como
o pH, a temperatura, a concentracdo, a velocidade e ordem de adi¢do dos reagentes. Uma vez
que a temperatura requerida no processo € freqiientemente acima da temperatura de ebuli¢do
da solucdo, elevadas pressdes de operacdo sdo autogeradas quando estas sdo sintetizadas em
autoclave. Durante a sintese de algumas zedlitas, faz-se o uso de aminas quartendrias que
atuam como templates, visando a obtengdo de cavidades com formas e tamanhos desejados.
A obtencdo do material prossegue com uma filtragdo para remover os cristais de zedlitas do

licor de sintese. As formas idnicas s@o preparadas através da troca idnica na solugdo aquosa.

Silicato  Hidréxido Aluminate Sal de
de sodio  de sédio de sodio um metal

N,

hidrotérmica
em autoclave

Secagem
{150 C)

Troca
iénica

Calcinagao
{850 C)

Secagem Formagéo Argila

dos pelicts d ligante

{200 C)

i,

Produto
acabado

FIGURA 9. Passos da manufatura de um adsorvente peletizado (Ruthven, 1984).
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11.6.1.1.1. Peletizacao

As peneiras moleculares sintetizadas apresentam cristais muito pequenos (geralmente
entre 1 e 10 um) e para preparar um adsorvente Util e de facil manipulacdo, estes cristais
devem estar aglomerados em pellets macroporoso de dimensdes convenientes, boa porosidade
e resisténcia mecanica.

Um pelet oferece duas resisténcias difusionais distintas para a transferéncia de massa:
a resisténcia difusional no microporo para cada cristal da zedlita e a resisté€ncia difusional dos
poros extracristalinos. Uma baixa resisténcia a transferéncia de massa ¢ normalmente
desejada, necessitando-se de um pequeno tamanho de cristal para minimizar a resisténcia
difusional intracristalina. Entretanto o didmetro do macroporo é também determinado pelo
tamanho dos cristais, e se estes sdo muito pequenos a difusividade no macroporo também
serd reduzida. A resisté€ncia no macroporo pode ser reduzida pela reducdo do tamanho da
particula (pellet), mas deve-se levar em consideracio o incremento da perda de carga durante
o processo de adsor¢do em colunas empacotadas, (Ruthven 1984). Na Figura 10 se apresenta

um pellet com as trés principais resisténcias a transferéncia de massa.

Microporos
dos Cristais

Macroporos
intercristalinos __;

Filme fluido
externo

FIGURA 10. Diagrama esquematico de um pellet de um adsorvente mostrando as trés
principais resisténcias a transferéncia de massa. Nesta representagido R, € o raio do pellet e €

€ o raio do cristal (Ruthven, 1984).

Diferentes mecanismos de difusdo ocorrem no poro de acordo com sua classificacdo
IUPAC. A difus@o no microporo é dominada pelas interacdes entre a difusdo da molécula e a
parede do poro. Fatores estéricos sdo importantes e a difusdo € um processo ativado,
ocorrendo com uma seqiiéncia de “saltos” entre regides de potencial energético relativamente
baixo (sitios). A difusdo neste regime € conhecida como difusdo intracristalina ou difusdo no

microporo (Kirger e Ruthven, 1991).
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z

Dentro do macroporo a superficie € relativamente menor. A difusdo ocorre
principalmente no bulk ou por difusdo molecular, uma vez que as colisdes entre as moléculas
ocorrem com mais freqii€ncia do que a colisdo destas com a parede do poro. Nos mesoporos
a difusdo de Knudsen é geralmente a mais importante, entretanto ela também tem

contribui¢des da difusdo na superficie e dos efeitos de capilaridade.

11.6.2. Zeolitas

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos construidos pela combinacdo tridimensional
de tetraedros do tipo TO4 (T = Si ou Al) unidos entre si através de dtomos de oxigénio (Breck,
1974, Giannetto, 1990). A férmula estrutural genérica de uma zedlita pode ser representada
pela Equacdo 22. Quando tetraedros de Si e Al sdo conectados para formar a rede cristalina,
gerando uma carga negativa associada a cada dtomo de Al, visto que este possui valéncia III,
estas cargas negativas sdo balanceadas por cations, gerando estruturas eletricamente neutras
(Davis, 1991). Os cations mais comuns sdo os de metais alcalinos, alcalinos terrosos, terras

raras, amonio e protons.

Mun[(AlO2)x(S102)y] wH,O (22)

Onde: M = cétion de valéncia n
(x + y) = nimero total de tetraedros por cela unitdria

w = ndmero de moléculas de dgua (ou outra molécula) adsorvida

A propriedade de troca idnica, presente nas zedlitas, pode ser usada diretamente
(zedlitas como trocadores de fons) ou indiretamente (modificacdes na atividade catalitica,
estabilidade e capacidade de adsor¢do de gases) (Townsed e van Bekkun, 1991). Os processos
de troca i6nica podem ser influenciados pela natureza, tamanho e carga dos cations, pela
temperatura, pela concentracdo do cétion em solugdo, pelo solvente e pela estrutura da zedlita
a ser trocada (Breck, 1974, Townsed e van Bekkun, 1991).

Os canais e cavidades conferem as zedlitas uma estrutura microporosa, que faz com
que este materiais apresentem uma superficie interna extremamente grande, quando
comparada com sua superficie externa (Sousa-Aguiar e Barros, 2001). Este efeito também é

responsdvel por uma propriedade muito importante, a de seletividade de forma. Esta pode
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atuar impedindo a formacdo de um determinado intermediério volumoso e conseqiientemente
do respectivo produto (seletividade de forma ao intermedidrio) e, por dltimo, dificultando a
saida de um determinado produto por problemas de difusio (seletividade de forma ao
produto). As zedlitas podem também, ser classificadas de acordo com o didmetro dos poros:
zedlitas de poros muito grandes (d > 9 A), zedlitas com poros grandes (6 A<d<9A,
zeblitas de poros médios (5 A <d <6 A), e finalmente zeélitas com poros pequenos (d < 5 A)
(Giannetto, 1990).

Os tetraedros TOs4 unem-se para formar poliedros, conhecidos como unidades
secunddrias de construgdo, através das quais formam-se as diferentes estruturas cristalinas das
zeodlitas. Na Figura 11 se apresenta o caso especifico onde tetraedros do tipo TO4 formam
octaedros truncados (cavidade sodalita ou cavidade P), a partir dos quais formam-se as

estruturas sodalita, zedlita A e faujasita.

Sodalita
“’{7} i ) Zeslita A

Oxigén_ii Silicio ou Aluminio

Cavidade Sodalita

FIGURA 11. Celas unitarias da sodalita, zedlita A e faujasita, formadas a partir da cavidade
sodalita (Davis, 1991).

Através da estrutura de uma zedlita, podemos definir sua aplicacdo industrial, seja
nos processos fisicos de separacdo, seja nos processos quimicos de refino e petroquimicos.
Outros fatores importantes a serem levados em conta sdo o tamanho e a forma dos canais e as

dimensdes das moléculas dos reagentes e produtos que se difundem no interior das zedlitas.

11.6.2.1. Zeoélita SA

A zedlita SA apresenta canais com aproximadamente cinco angstrons de dimensao.
Esta peneira molecular adsorve moléculas que apresentam didmetro critico menor que 5
angstrons. E usada para separar n-parafinas de parafinas ramificadas e hidrocarbonetos
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ciclicos, devido a propriedade de adsorcdo seletiva. Na Figura 12 se mostra a estrutura da
zedlita SA.

FIGURA 12. Estrutura da zedlita SA e detalhe com dimensdes de sua principal cavidade

11.6.2.2. Zeolita 13X

A zedlita 13X apresenta didmetro de poro de aproximadamente 10 angstrons.
Moléculas de cloroférmio, tetracloreto de carbono e benzeno podem ser adsorvidas na peneira
molecular 13X. Comercialmente é usada para secagem de ar (remocdo simultinea de H,O e
CO,), purificacao de gds natural (remo¢do de H,S e mercaptanas). Na Figura 13 temos a

estrutura da zedlita 13X.

FIGURA 13. Estrutura da zedlita 13X e detalhe com dimensdes de sua principal cavidade

11.6.3. Carvao ativo e peneiras moleculares de carbono (CMS)

N

O carvao ativo pode ser produzido de vdrias formas que levam a obtengdo de
materiais com distribuicdo de poros e dreas superficiais distintas. Para adsor¢do em fase

liquida, geralmente usam-se materiais com faixas de distribui¢do de poros relativamente
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grandes, e estes materiais podem ser sintetizados tanto pelos procedimentos de ativacdo
térmica quanto de ativacdo quimica, para obter-se uma ampla faixa de materiais carboniceos.
O carvao ativo utilizado para adsor¢do em fase gasosa geralmente apresenta pequenos poros,
abrangendo inclusive a faixa de microporos. Estes adsorventes na maioria das vezes sdo
obtidos de fracdes pesadas de compostos de carbono, tais como o carvdo betuminoso, através
do método de ativagdo térmica. A manufatura do carvao ativo usado pela Bergbau-Forschung
GmbH pode ser acompanhada através da Figura 14, onde CMS H, € uma peneira molecular
de carbono usado para purificacdo de H, e CMS N, € uma peneira molecular de carbono

usado para obtencdo de N, a partir do ar.

Carvio

| Cr<idagdo por ar ‘

‘ Clwicoal H Ligante

Carbonizagdo

¥
Uniformizagdo do
material

Tratamento sobre condigBes
de craqueam ento de
hidrocarbonetos

¥

Ativagdo com vapor |

'—‘—V

CMS Ha Carvio Ative CMS N3 CMS 07

FIGURA 14. Manufatura de peneira molecular de carbono (Yang, 1987).

I1.7. O gas natural

O gés natural, ¢ uma mistura de hidrocarbonetos onde o CH4 é o principal
componente, ¢ um combustivel inodoro e de queima mais limpa que os demais combustiveis
fosseis tradicionais, ou seja, durante a queima ndo libera tantos poluentes quantos os demais
combustiveis fosséis. Assim como o petréleo, ele é o resultado da transformacio de matéria

orgnica que existiu em nosso planeta na pré-histéria. E uma das fontes de energia mais
Souza, J. R. Dissertacdo de Mestrado —- UFRN/PPGEQ/ANP PRH 14




Aspectos Teoricos 25

populares atualmente. E usado para aquecimento, resfriamento, producio de eletricidade e
possui também indmeras aplicacdes na industria. Cada vez mais o gds natural vem sendo
usado em combinacdo com outros combustiveis para aumentar seu desempenho e diminuir a
poluicdo ambiental.

O gés natural como € produzido, associado ao petréleo ou nio associado, pode conter
contaminantes classificados segundo dois tipos bdsicos: inertes e gases acidos. Os inertes,
sempre presentes no gas, sdo o nitrogénio e o vapor de dgua. Os gases 4cidos, assim chamados
por formarem uma solucdo de caracteristicas dcidas quando na presenca de dgua livre,
englobam o gés carbdnico (CO,) e os compostos de enxofre, a saber: gis sulfidrico (H»S),
mercaptanas (R-SH), sulfeto de carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS,). Na Tabela 6
se mostra a composicdo tipica do gids de Guamaré-RN apds os devidos processos de
tratamento.

O gés natural deve ser submetido a processos de remocdo ou redugdo dos teores de
contaminantes para atender as especificagcdes de mercado, seguranga, transporte ou
processamento posterior. As especificagdes mais freqiientes estdo relacionadas com:

a) Teor mdximo de compostos de enxofre;

b) Teor maximo de didéxido de carbono;

¢) Teor maximo de dgua ou ponto de orvalho em relacdo a dgua;
d) Ponto de orvalho em relagdo aos hidrocarbonetos;

e) Teor de sélidos;

f) Poder calorifico.

TABELA 6. Composicdo do gas natural tratado em Guamaré (Fernandes Jr., 1999).

Composi¢do do gds de Guamaré

Nomenclatura Formula %
Metano CH4 76,15
Etano C,Hs 10,64
Propano CsHg 5,88
Butano C4Hyo 2,44
Pentano CsHi» 0,87
Hexano CeHi14 0,30
Heptano C7Hie 0,10
Octano CgHys 0,01
Nitrogénio N, 1,38
Gas Carbonico CO, 2,32
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I1.7.1. Regulamentacao

A Agéncia Nacional do Petréleo — ANP em sua portaria n® 128, de 28 de agosto de

2001, aprova o Regulamento Técnico ANP n° 3/2001 e o anexo a esta portaria, que estabelece

a especificagdo do gds natural, de origem nacional ou importado, a ser comercializado no pas.

Na Tabela 7 encontram-se estas especificacdes para o gas natural.

O tratamento do gés, ou condicionamento, visando apenas a remoc¢do de compostos de

enxofre denomina-se dessulfurizagdo; quando se visa a remocdo de gases acidos, utiliza-se o

nome genérico de “adogamento” (reducdo de corrosividade).

TABELA 7. Especificagdes para o gis natural de origem nacional e/ou importado a ser

comercializado no Brasil segundo a portaria 128 ANP""
LIMITE METODO
CAPACIDADE UNIDADE Sul, Sudeste,
Norte® Nordeste |Centro-Oeste [ASTM [ISO
kJ/m’ 36.600 a 41.200]38.100 a 46.000

Poder calorifico superior(3) KkWh/m® 10,17 a 11,44 (10,58 a 12,78 D 3588|6976
Indice de Wobbe” kJ/m’ 40.800 a 47.300/49.600 a 56.000 - 6976
Metano, min. % vol 68,0 86,0
Etano, max. % vol 12,0 10,0
Propano, max. % vol 3
Butano e mais pesados, méax.|% vol 1,5

D 19456974
Oxigénio, max. % vol 0,8 0,5
Hidrogénio % vol Anotar
Inertes (N, + CO,), méax. % vol 18,0 5,0 4,0
Nitrogénio, méx. % vol 2,0
Enxofre Total, max. mg/m’ 70 D 5504(6326-5
Gds Sulfidrico (H,S), méx. |mg/m’ 10,0 15,0 10,0 D 5504(6326-3
Ponto de orvalho de dgua a 1
atm, max. °C -39 -39 -45 D 5454|-
Hidrocarbonetos liquidos mg/m3 Anotar - 6570

Observacoes:

(1) O gés natural deve estar tecnicamente isento de tracos visiveis de particulas sélidas e

liquidos.
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(2) Limites especificados sdo valores referidos a 273,15 K (0 °C) e 101,325 kPa (1 atm) em
base seca, exceto ponto de orvalho.

(3) O poder calorifico de referéncia de substincia pura empregado neste Regulamento
Técnico encontra-se sob condi¢des de temperatura e pressdo equivalentes a 273,15 K, 101,325
kPa, respectivamente em base seca.

(4) O indice de Wobbe é calculado empregando o Poder Calorifico Superior em base seca.
Quando o método ASTM D 3588 for aplicado para a obtencdo do Poder Calorifico Superior,
o indice de Wobbe devera ser determinado pela férmula constante do Regulamento Técnico
da ANP.

(5) Os limites para a regido Norte se destinam as diversas aplicacdes exceto veicular e para

esse uso especifico devem ser atendidos os limites equivalentes a regido Nordeste.

O vapor de dgua, embora por si sé seja classificado como inerte, no que se refere a
corrosdo, ao condensar em linhas ou equipamentos na presenca de gases dcidos ou
hidrocarbonetos pode causar inconvenientes, tais como corrosdo e formacao de hidratos, além
de reduzir a capacidade das linhas de transferéncia, mediante a formacao de incrustacdes que
diminuem o didmetro da tubulac@o, aumentando assim a perda de carga. A remocdo de dgua
ou desidratacdo € a forma mais eficiente de combater tais problemas, muito embora existam

solugdes alternativas que em alguns casos se aplicam melhor que a desidratacao.

I1.8. Compostos sulfurosos

I1.8.1. A ocorréncia de enxofre em algumas matérias-primas

Compostos de enxofre ocorrem em quase todas matéria-primas usadas para a producio
de energia, isto €, em gds natural, dleos crus e carvdo. No que concerne ao gis natural,
encontramos em sua composi¢do gas sulfidrico e compostos orgénicos de enxofre. O teor de
gas sulfidrico encontrado em diferentes reservatérios de gds é funcdo da idade e da
composi¢do da rocha presente no mesmo. A presenca de rochas contendo CaSOs ou FeS,
nestes reservatorios causam incremento na quantidade de gas sulfidrico em gés natural. A
quantidade de H,S em gés natural varia de tracos a 50 % em volume. Em geral € menor que 1

% em volume (Wieckowska, 1995 apud Molenda, 1974).
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Em 6leos crus o enxofre ocorre na forma de compostos organicos, onde podemos citar
as mercaptanas, sulfetos e tiofenos. A quantidade de enxofre encontrada em 6leos crus varia
de algumas centenas de ppm a 7 % em peso (Wieckowska, 1995 apud Kajdas, 1979).

O enxofre encontrado em carvao ocorre tanto na forma orgénica quanto na forma
inorginica. O enxofre inorgénico apresenta-se principalmente na forma de sulfatos e piritas.
A quantidade de enxofre mineral é negligencidvel e normalmente ndo excede 0,2 %

(Wieckowska, 1995 apud Roga et al, 1955).

11.8.2. Gas sulfidrico - H,S

I1.8.2.1. Informacoes gerais

O H,S, também conhecido como gés sulfidrico, sulfeto de hidrogénio, hidrogénio
sulfurado, 4cido hidro-sulftirico ou sulfeto de diidrogénio é um gés incolor, mais pesado do
que o ar, com odor desagraddvel de ovos podres.

O H3S pode ser usado na producio de diversos sulfetos inorganicos, dcido sulfirico,
compostos organicos sulfurosos, enxofre elementar, etc.

O gés sulfidrico € um gas altamente téxico e irritante, que atua sobre o sistema
nervoso, os olhos e as vias respiratdrias. A intoxicacdo pela substancia pode ser aguda, sub-
aguda e cronica, dependendo da concentragdo do gés no ar, da duragdo, da freqiiéncia da

exposicao e da suscetibilidade individual.

TABELA 8. Efeitos do gas sulfidrico no organismo humano (Pandey e Malhotra, 1999)

Concentracio Periodo de exposicdo | Efeitos

de H,S (ppm)

0,0005 a 0,13 1 minuto Percepg¢do do odor

10a21 6 — 7 horas Irritagdo ocular

50 a 100 4 horas Conjuntivite

150 a 200 2 — 15 minutos Perda do olfato

200 a 300 20 minutos Inconsciéncia, hipotensdo, edema pulmonar,

convulsao, tontura e desorientagcao
900 1 minuto Inconsciéncia e morte

1800 a 3700 Alguns segundos Morte
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O H,S inibe a respiragdo celular, resultando em paralisia pulmonar, repentino
colapso e morte. Isto ocorre devido o H,S formar complexos com enzimas que contém metais
essenciais como ferro e cobre. Na Tabela 8 se mostra a a¢éo fisioldgica do H,S no organismo

humano.

I1.9. A UPGN

A Unidade de Processamento de Gas Natural (UPGN) de Guamaré/RN est4 situada a
cerca de 180 km de Natal e a 8 km da cidade de Guamaré. Ela é operada pelo Departamento
de Exploracdo e Producdo da PETROBRAS (Petréleo Brasileiro S/A) no Rio Grande do
Norte e Ceard, atuando na prospecg¢do, perfuracdo e producido de petrdleo e gis natural. A
UPGN € composta por varias unidades de processamento, assim discriminadas (Fernades, Jr.,
1999):

a) Uma estagdo de recebimento, tratamento e estabilizacdo de 6leo bruto, com capacidade de
55.000 m*/dia;

b) Uma estacdo de estabilizacdo e tratamento de efluentes industriais (ETE), com
capacidade para 26.000 m’ de fluido/dia;

c¢) Uma estacdo de compressdo e secagem de ar (ETA), composta por trés compressores a
parafuso com vazdo de 344 m’/h cada, abastecendo as unidades com ar de servico, ar de
partida e ar para instrumentos;

d) Uma estagdo de coleta, tratamento e bombeamento de 4dgua industrial para servigo,
refrigeracdo de maquinas e uso humano;

e) Uma estagdo de compressdo de gis (Estacio de Compressores de Ubarana — ECUB),
composta por 14 compressores elétricos de coleta — capacidade individual de 200.000
m’/dia; 7 compressores a gis de coleta — capacidade individual de 120.000 m’/dia e 5
compressores a gds de reinjecdo com capacidade individual de 250.000 m’/dia.

Esta UPGN possui capacidade de processamento 2.000.000 m’/dia de g4as natural,
com producdo de 750 m’/dia de Liquido de Géas Natural (LGN), onde 150 m’/dia sdo de
gasolina natural e 600 m’/dia de Gis Liquefeito de Petréleo (GLP).

I1.10. Dessulfurizaciao

Os processos mais usados para a dessulfurizacdo enquadram-se em duas categorias,

0s processos que tratam da pré-combustdo de gases e da pds combustdo de gases. Deste
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ultimo, no entanto, somente alguns apresentam viabilidade econdmica. Alguns dos principais
processos que envolvem a dessulfuriza¢do na pré-combustdo sdo apresentados na Tabela 9.
Os processos de pds-combustio sdo apresentados na Tabela 10 e, em sua maioria, geram

residuos de dificil tratamento.

TABELA 9. Purificacdo de combustiveis gasosos (adaptada de Pandey e Malhotra, 1999).

Processo Espécies que necessitam de Niveis alcancados
tratamento

Fabricagdo de H, CO; + tragos de enxofre < 0,1 % COs,,

Dessulfurizagdo do petréleo 10 ppm H,S

Purificacdo de gas natural em | H,S, CO,, COS, R-SH 4 ppm H,S, < 1 % CO,

linhas de gasoduto

Dessulfurizagéo de 6leos H,S 100 ppm H,S

Refino de gis combustivel H,S, CO,, COS 100 ppm H,S

Em especial, os processos de tratamento de gas natural t€m por finalidade eliminar as
impurezas presentes em sua composicdo, que podem comprometer a qualidade final do
produto. Dentre estes se destacam os compostos de enxofre e nitrogénio que conferem ao gas
natural caracteristicas indesejdveis, tais como corrosividade, acidez, odor desagradavel,

formacao de compostos poluentes, alteracdo de cor, etc.

TABELA 10. Purificacdo de produtos de combustdo (adaptada de Pandey e Malhotra,1999).

Método Processo

Gases  homogéneos  para|Processo de injecdo de amoOnia
interagdo com outro gas gasosa; reducdo de SOy com
CH, seguida por absorcdo de
H,S por aminas orgénicas.

Interacdo gas-liquido Métodos de absorcao;
Remogao de SO,, utilizando
solugdo aquosa de amonia.

Interacdo gas-sélido Adsorg¢ao fisica de SO, sobre
carvao ativado; Método do

CuO.
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Dentre os Processos convencionais usados para remover estas impurezas, destacam-

se:

a) Tratamento C4ustico;
b) Tratamento Merox;

¢) Tratamento Bender;

d) Tratamento DEA/MEA;
e) Iron sponge;

f) Sulfinol;

g) Flexsorb;

h) Sulfatreat.

11.10.1. Tratamento caustico

O tratamento cdustico consiste em uma lavagem do gds natural, utilizando uma
solucdo aquosa de NaOH ou KOH. Com este tratamento, eliminamos os compostos 4dcidos de
enxofre, tais como o H,S e mercaptanas de baixos pesos moleculares (R-SH, onde R € um
grupo aril ou alquil) (Abadie, 1996).

A solucdo de lavagem apresenta concentracdo na faixa de 15 a 20 % de hidrdéxido e
circula continuamente, até que uma concentracdo minima (1 a 2 %) seja alcancada, ocasido
esta em que a solucdo exausta é descartada e substituida por uma nova solugdo concentrada
(20 %).

O ndmero de estagios do processo é fun¢ido do teor de enxofre na composicao do gés
natural. Algumas vezes utiliza-se um estigio final de lavagem aquosa, visando evitar um
possivel arraste da solucdo céustica pelo produto.

As reagdes que ocorrem no processo siao as seguintes:

2NaOH + H,S — Na,S + 2H,0 (23)
NaOH + R-SH —— NaSR + H,0 (24)
NaOH + R-COOH —— R-COONa + H,0 (25)

Todos os sais formados sdo soliveis na solugcdo cdustica, logo a corrente de

hidrocarbonetos fica isenta dos compostos sulfurosos ou dentro de limites pré-estabelecidos.
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Na Figura 15 se ilustra o processo que consiste nas seguintes etapas: inicialmente
injeta-se no gis, contendo compostos de enxofre, a solugdo cdustica. A transferéncia de
massa é favorecida pelo turbilhonamento ocasionado por uma vélvula misturadora. Esta
mistura separa-se em um vaso decantador devido a diferenca de densidades entre as fases. A

fracdo de gds emerge no topo do vaso e no fundo temos a solugdo exausta.

s Produto Tratado
CARGA @ 1 , it i
y y
i e — e ] - —

v _:

T |
| :
SODA GASTA 50DA FRESCA AGUA

FIGURA 15. Tratamento Caustico (Abadie, 1996).

Devido a sua baixa eficiéncia, e por razdes econdmicas (elevado consumo de solucdo

cdustica), o tratamento cdustico é pouco usado (Abadie, 1996).

11.10.2. Tratamento MEROX

O tratamento MEROX, também conhecido como tratamento cdustico regenerativo,
baseia-se na extracdo cdustica de mercaptanas, seguida da sua oxidagdo a dissulfetos. A
vantagem desse processo é a regenera¢do do hidréxido de sédio consumido, reduzindo
substancialmente o custo operacional. A oxidagdo ocorre em presenca de um catalisador
organometdlico (ftalocioanina de cobalto), dissolvido na solucdo de soda cdustica.

O tratamento MEROX pode ser realizado com o catalisador em leito fixo, quando
necessita-se de tratar cargas com elevado teor de poluentes (querosene e diesel), ou com o
catalisador em solucdo, que € o mais adequado para a remocdo de compostos sulfurosos

(Abadie, 1996).

Nas equagdes 26 e 27 se descrevem as reacdes que ocorrem no processo MEROX.

R-SH + NaOH — NaSR + H,O (26)
4NaSR + 2H,0 + 0, —“ 5 4NaOH + 2RSSR (27)
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11.10.3. Tratamento BENDER

O tratamento Bender é um processo de “adocamento” patenteado pela empresa
Petreco e tem como objetivo transformar os compostos sulfurosos corrosivos (mercaptanas)
em outras formas pouco agressivas (dissulfetos). E um processo onde se combinam lavagens
causticas e reacdes com enxofre com agdes de campos elétricos de elevada voltagem. Este

tipo de tratamento € pouco utilizado e tende a obsolescéncia.

11.10.4. Tratamento DEA

O tratamento DEA (Di-Etanol-Amina) € um processo especifico para remogdo de
H,S de fragdes gasosas de petréleo, ou seja, do gds natural e do gas liquefeito. Este tratamento
também remove o CO,, que eventualmente estd presente na corrente gasosa. O processo
baseia-se na possibilidade da combinac@o da etanol-amina (mono, di ou tri), a temperaturas
proximas da temperatura ambiente, com H,S e/ou CO,, gerando produtos estaveis. Na Figura

16 se mostra o fluxograma deste processo.
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FIGURA 16. Fluxograma do Tratamento DEA.

Neste tratamento, remove-se o H,S presente no géds natural, deixando-o dentro das
especificacdes pré-estabelecidas. O processo usa etanol-aminas (mono, di ou tri) a
temperaturas préximas da ambiente. O H,S e/ou CO; combina-se com a solucio de DEA
formando produtos estdveis. Estes produtos sdo aquecidos e ocorre uma decomposicio,

eliminando H,S e/ou CO,, com isso a solu¢do de DEA € entdo regenerada. O H,S eliminado
Souza, J. R. Dissertacdo de Mestrado —- UFRN/PPGEQ/ANP PRH 14




Aspectos Tedricos 34

pode ser enviado a uma unidade de recuperacdo de enxofre, onde se produz o enxofre
elementar.

O GLP é4cido penetra préximo ao fundo da torre de extracdo, enquanto pelo topo é
injetada a solu¢do de DEA. A diferen¢a de densidades proporciona um escoamento em
contracorrente e para facilitar a absor¢do do H,S presente na corrente gasosa, a torre deve ser
recheada.

A reagdo que ocorre € a seguinte:
HO-H,C-H,C-HN-H,C-H,C-OH+H,S—¢

[HO-H,C-H,C-H,N-H,C-H,C-OH| HS' (28)

O gés tratado sai pelo topo da torre, seguindo para o tratamento Merox, ja a solucdo de
DEA rica em H,S deixa o fundo da coluna de extracio e € bombeada para a torre de
regeneracao.

O H,S ¢ liberado segundo a Equacdo (29):
[HO-H,C-H,C-H,N-H,C-H,C-OH| HS  —2°
HO-H,C-H,C—HN-H,C—H,C—OH+H,S (29)

O calor necessdrio para esta reagéo € fornecido por um refervedor localizado proximo
ao fundo da coluna regeneradora. A solucdo de DEA regenerada sai pelo fundo da torre e
depois de resfriada volta ao processo.

As grandes vantagens desse tratamento sdo a regeneragdo da DEA empregada no
processo e a recuperacdo do enxofre. A solucdo de DEA exausta € aquecida, ocorrendo a
liberacdo dos produtos sulfurosos estdveis, regenerando assim a solucdo de DEA, que é

novamente utilizada em outro ciclo (Abadie, 1996).

11.10.5. O Processo iron sponge

O processo iron sponge, licenciado para a empresa Connelly-GPM Inc. € um dos
processos mais antigos para a remog¢do de H,S. A corrente a ser tratada deve estd isenta de
CO,, pois este pode interferir na eficiéncia da remocdo através de reacdes paralelas. Este
processo originou-se na Europa hd mais de um século e ainda hoje € usado para o tratamento
de gis natural. O processo ndo é regenerativo e ocorre em bateladas ciclicas. O gis acido
percola um filtro separador para remover possiveis bolhas de liquido presente no gis natural.
Em seguida a corrente de gis entra pelo topo de uma coluna empacotada com esponja de

ferro. Geralmente usam-se dois leitos, onde enquanto um estd em operagdo, outro estd sendo
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limpo e empacotado para a batelada seguinte. As esponjas consistem em raspas de madeira
impregnadas com uma forma hidratada de 6xido de ferro. Estas raspas, servem de suporte
para a fase ativa de 6xido de ferro em pd. O sulfeto de hidrogénio é removido pela reagdo com
o 6xido de ferro para formar o sulfeto de ferro. Durante a percolacdo do leito, o gés deve
estar imido, pois a reagdo ocorre em meio Umido. Quando o gis estd seco ou quando
. 0 ~ 2 . 2 .
apresenta temperaturas superiores a 48 “C, uma solug@o cdustica € borrifada no topo da torre
para manter a mistura nas condicdes desejadas de umidade e alcalinidade durante a operacao.

As reagdes que ocorrem sao as seguintes:
Fe,O, +3H,S — Fe,S, +3H,0 (30)

Fe,0, +6RSH — 2Fe(RS), +3H,0 31)

Regulamentacdes mais recentes tém sido mais restritivas com os métodos usados para
acondicionamento das esponjas de ferro usadas. Existe o perigo potencial de exposi¢ao do
gas e também possivel combustio espontdnea deste material quando exposto ao ar. Na Figura

17 se apresenta o processo Iron Sponge.
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FIGURA 17. Fluxograma do Processo iron sponge

11.10.6. O processo sulfinol

O processo Sulfinol € licenciado pela Shell existindo dois tipos:
1. Sulfinol-D, onde se usa uma mistura de sulfolana, dgua e DIPA (di-isopropil-amina);
2. Sulfinol-M, onde se usa uma mistura de sulfolana, 4gua e MDEA (metil-di-etanol-

amina).
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Na Figura 18, se mostra a estrutura da sulfolana.

H,C — CH>
H,C CH,
o
s = o
D O

Sulfolansa

FIGURA 18. Estrutura da Sulfolana

Os processos Sulfinol-D e Sulfinol-M, contém um solvente fisico (sulfolana) e um
solvente quimico, DIPA (diisopropil amina) e MDEA (metil dietanol amina),
respectivamente. Uma vez que o processo Sulfinol usa mecanismos quimicos e fisicos para a
absorcdo do componente que torna o géds &cido, as relagdes de equilibrio sd@o muito
complexas. Os projetos destas unidades sdo feitos com auxilio de programas computacionais
através da modificacdo de dados oriundos de plantas em operacdo. Na Figura 19 temos o

fluxograma deste processo.
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Torre de alta pressao
(gas acido)

FIGURA 19. Fluxograma do Processo Sulfinol.

11.10.7. O Processo Flexorb

O processo Flexsorb da Exxon usa uma série de solventes para o tratamento de gases
dcidos. Destacam-se os solventes Flexsorb SE, Flexsorb PS e Flexorb HP. Estes solventes
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sdo moléculas que exibem diversos graus de impedimentos estéricos. Geralmente as aminas
lideram estas aplicagdes, sendo que algumas sdo utilizadas para a absor¢do de CO, e outras
apresentam melhor seletividade para o H,S. Na Figura 20 se apresenta o fluxograma do

processo Flexorb.

Gas tratado Unidade d Gas tratado
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Gas tratado +
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————1 >
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CO2, Gas de vent
Gas acido A
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Flexorb enxofre

FIGURA 20. Fluxograma do Processo Flexorb.

I1.10.8. O processo Sulfatreat

O processo SulfaTreat, licenciado atualmente pela The SulfaTreat Company é um
processo em bateladas, para a remogdo seletiva de sulfeto de hidrogénio (H,S) e mercaptanas
(RSH) presentes em gds natural. E um processo seco, que nio usa liquidos e pode ser usado
em todas as plantas de processamento de gds natural onde aplicagcdes em bateladas sdo
convenientes.

O processo SulfaTreat é um dos mais recentes desenvolvidos onde se usa 6xido de
ferro impregnado em um material s6lido poroso. As colunas sdo recheadas com este
material.e faz-se com que o gis a ser tratado percole as mesmas. Diferentemente do processo
Iron Sponge, o suporte usado no SulfaTreat ndo € pirofobico. Este material apresenta uma
maior capacidade de remocdo em base volumétrica ou mdssica quando comparado como o
Iron Sponge. Geralmente o processo SulfaTreat tem uma menor perda de carga e ndo tende

ao transbordamento. Na Figura 21 temos o fluxograma do processo SulfaTreat.
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FIGURA 21. Fluxograma do Processo SLFT.

I1.11. Técnicas usadas para caracterizacido e acompanhamento da dessulfurizacio

II.11.1. Monitoramento da concentracio de H,S via cromatografia em fase gasosa

O equipamento usado para monitorar a concentracdo de H,S apds a saida do leito foi
um cromatégrafo GC 3800 Varian. Este equipamento foi previamente calibrado com uma
mistura padrao White Martins conforme certificado ndmero 1093/01. Os constituintes deste

padrdo eram H»S a 100 ppm em metano como gas de balanco.

I1.11.1.1. Teoria de funcionamento do detector PFPD

O principio de funcionamento do PFPD (pulsed flame photometric detector — detector
de fotometria de chama pulsante), baseia-se na limitagdo do fluxo de ar e hidrogénio no
interior de uma cimara de combustio, fazendo com que uma chama continua ndo possa
existir. O PFPD usa uma chama de ar/hidrogénio. A chama rica em hidrogénio favorece uma
variedade de reagdes quimicas na fase gasosa, como produtos moleculares que emitem luz.
Dentre os produtos mais importantes resultantes da combustio, destacam-se as espécies
moleculares excitadas CH*, C* e OH*. A luz oriunda destes produtos de combustio é

chamada de emissao de fundo. Na Figura 20 se mostra os estdgios de operagdo do PFPD.
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FIGURA 22. Estagios da operagdo do PFPD (PFPD OM, 1999).

As etapas de operagdo do PFPD sdo as seguintes:

Preenchimento da Camara: uma mistura de ar e hidrogénio entra na camara de combustio
através de dois pontos. Parte do corrente do gds combustivel mistura-se com o efluente da
coluna e move-se através de um tubo combustor de quartzo. Uma segunda parte da corrente

de gés escoa para fora do tubo combustor de quartzo e entra na cimara de ignicao.

Igni¢cdo: A camara de ignicdo contém um fio ignitor previamente aquecido. Quando a mistura

de gas combustivel alcanga o fio aquecido ocorre a igni¢do da mistura.

Propagacdo: A frente da chama propaga-se para baixo, dentro da cAdmara de combustido. No
fundo da cimara de combustdo, a chama extingue-se. Durante a fase de propagacdo, as

moléculas presentes na amostra sdo quebradas em outras mais simples e/ou atomos.

Emissdo: Durante e ap6s a propagacdo da chama, os dtomos sofrem nova reagdo para formar
espécies eletronicamente excitadas, onde luz € emitida. A emissdo de fundo da chama dura
pelo menos 0,3 milisegundos. Espécies com fésforo e enxofre presentes em sua composicao,
emitem durante um tempo maior que o anterior. Esta diferenca nos tempos de emissdo faz

com que a detectividade e seletividade do PFPD seja elevada.
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11.11.1.1.1. Perfis de Emissao - PFPD

Na Figura 23 se mostra os perfis de emiss@o de hidrocarbonetos e compostos
sulfurosos em funcdo do tempo, onde temos no eixo das abscissas o tempo de emissdo (ms) e
no eixo das ordenadas a intensidade da emissdo. Podemos perceber claramente que enquanto
as emissdes de OH* e CH* se propagam entre 2 a 4 milisegundos, tempo idéntico ao que a
chama propaga-se dentro do combustor, a emissdo do S,* atinge o maximo apés 5 a 6
milisegundos apds a cessar a emissdo de OH* e CH¥*. Esta separagdo de tempos, permite

monitorar emissdes de enxofre da ordem de 1 pg S/s.

QH", CH*

] [ ] 10 12 14 16 18
Tempo (milisequndos)

FIGURA 23. Perfis de emissdo de hidrocarbonetos e enxofre (PFPD OM, 1999)

I1.11.2. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica consiste na obtencdo de curvas de perda ou ganho de
massa em funcdo da temperatura, ou seja, de um aquecimento ou resfriamento linear.

As curvas termogravimétricas sdo caracteristicas de um dado composto ou sistema. As
curvas de variagdo de massa em funcdo da temperatura permitem tirar conclusdes sobre a
composi¢do e estabilidade térmica da amostra bem como sobre a quantidade de moléculas
sonda adsorvidas no material, composicio do residuo e estabilidades de compostos

intermediarios.
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I1.11.3. Espectroscopia de Absorcao na Regiao Infravermelho

Esta técnica € aplicada para a caracterizacdo da estrutura, como identificacdo de
ligacdes e principalmente para a caracterizacdo de sitios dcidos de Bronsted e de Lewis
usando bases organicas como molécula sonda.

O espectro na regido do infravermelho € dividido em infravermelho préximo (12500 a
4000 cm'l), médio (4000 e a 400 cm’) e distante(200 a 10 cm’). A maioria das aplicacdes
analiticas tem sido limitada ao infravermelho médio, a qual se estende de 4000 a 400 cm’!

(2,5 a 25 um).

I1.11.4. Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é a ferramenta mais utilizada para identificar e
caracterizar materiais como catalisadores e peneiras moleculares entre outras, ou seja,
materias cristalinos que tem seus 4atomos arrumados de uma maneira periddica e
tridimensional. Cada dtomo desse sOlido cristalino contribui para o espectro de difracdo
obtido.

Os dados obtidos com o difratograma de DRX fornecem muitas informagdes sobre o
material desde a estrutura cristalina das fases presentes, passando pela deteccdo e medida de
defeitos do cristal até determinacdo do tamanho do cristalito. Em resumo, € uma técnica

importante na pesquisa e no desenvolvimento de materiais com certa estrutura.

I1.11.5. Area especifica

Um parametro extremamente relevante na selecio de um material sélido para atuar
como adsorvente é a sua superficie. A acessibilidade desta superficie aos reagentes, estd
intimamente relacionada com a conversdo destes, nas reagdes gas-sdlido, pois para um dado
catalisador, quanto maior for a superficie disponivel para os reagentes, melhor serd a
conversdo nos produtos (Ciola, 1981).

E praticamente impossivel fornecermos uma descri¢io exata de um sélido poroso,

logo recorremos a alguns pardmetros que descrevem a textura de um catalisador os quais sao:
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a) Area Especifica, que é a 4rea da superficie acessivel por unidade de massa de sélido. A
drea especifica ¢ a soma da drea interna associada aos poros do material com a drea da
superficie externa;

b) Porosidade Especifica, que se refere aos poros vazios acessiveis presentes no sélido;

¢) Forma do poro, de dificil descri¢do e caracterizado dentro do grupo de poros cilindricos.

I1.11.3. Aplicacoes de Peneiras Moleculares na Purificacdo de Gas Natural

Gollakota e Chriswell (1988) empregaram uma zedlita do tipo silicalita para a
remocdo de SO, de gases combustiveis. Estes autores usaram uma coluna de aco inoxidavel
com dimensdes de 6,3 mm de raio por 50 mm de comprimento. A mesma foi recheada com
0,5 g de silicalita com granulometria entre 40 e 60 mesh. Os gases foram pré-aquecidos e
percolaram a coluna. A concentragdo do SO, dos gases efluentes em fun¢do da adsor¢do foi
obtida com o uso de um espectrofotdometro Varian CARY 219. A capacidade de adsor¢do da
silicalita foi avaliada através das curvas de ruptura (breakthrough). Os autores concluiram que
a capacidade de adsor¢do da silicalita (2 pressdo atmosférica e 25 °C) é maior que a da zedlita
ZSM-5 da Mobil e carvdo ativo da Amoco, isto €, 37,9 mg de SO,/g de adsorvente para a
silicalita, 20,9 mg de SO,/g de adsorvente para a ZSM-5 e 16,7 mg de SO,/g de adsorvente
para o carvao ativo.

Lu e Do (1991) aproveitaram rejeitos de carvao (coal washery reject) proveniente de
um processo de geracdo de carvao de mineracdo (18 % de material volatil, 10 % de carbono,
70 % de cinzas) e prepararam um adsorvente carbondceo, através de uma pirdlise (400 a 800
°C), para remog¢do de gases poluentes, como SO, e NOyx. Estes poluentes foram simulados
com uma mistura com teor de 5 % em hélio como gis de balango (gds que complementa a
mistura, neste caso seu teor € de 95 %). Os autores usaram uma temperatura de adsorcio de
25 °C e através de andlise termogravimétrica (TGA) verificaram elevadas capacidades de
adsorcdo (aproximadamente 30 mg de SO, e 40 mg de NO por grama de carvdo) para os
diferentes adsorventes (obtidos a diferentes temperaturas de pirélise do carvdo). Também,
observaram que os dados de equilibrio a diferentes temperaturas foram melhor ajustados pela
isoterma de Freundlich do que a de Langmuir.

Kikkinides e Yang (1993b) empregaram polimeros para a adsorcao de SO,. Usando
uma termobalanca, os autores obtiveram as curvas cinéticas, assim como, as isotermas de
adsor¢do para a remogdo de SO,, CO,, NO e vapor d dgua nas temperaturas de 25 °C e 60 °C.

Os autores verificaram também a reversibilidade das isotermas, sendo que o comportamento
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para a adsorcdo seguiu a mesma curva na dessorcdo. O tinico componente que nao apresentou
reversibilidade (ocorreu histerese) foi o NO, mostrando que este componente foi
quimissorvido nos materiais poliméricos.

Kikkinides et al (1995) estudaram a viabilidade e a multiplicidade dos ciclos em
regime permanente no processo PSA na dessulfurizacdo de gas natural. Os autores utilizaram
como material adsorvente a zedlita SA. Uma carga que foi previamente seca continha 1000
ppm de H,S, 5 % de CO, e metano como gas de balango. As caracteristicas do sistema de
adsorcdo e condicdes de operagdo foram as seguintes: comprimento do leito = 500 cm;
didmetro do leito = 100 cm; composi¢ao da alimentacio = 0,1/5/94,9 (% H>S/CO,/CHy); faixa
de velocidade intersticial = 80 a 90 cm/s; temperatura = 298 K. Os autores concluiram que o
método PSA pode ser utilizado para remover H,S do gds natural com alta eficiéncia, visto que
a concentra¢do de H,S foi reduzida de 1000 ppm para 1 ppm.

Tantet et al (1995) realizaram um estudo sobre a cinética e adsor¢do de SO, e vapor
de 4gua em zedlitas do tipo mordenitas e pentasil. Neste artigo os autores usaram o método
das curvas de ruptura. Os autores verificaram, um decréscimo nas capacidades de adsorcdo
de SO; e H,O com o incremento da razdo SiO,/Al,03. Os modelos de Langmuir-Freundlich e
Langmuir-Freundlich estendido foram usados para a predi¢do do equilibrio. Dos experimentos
concluiram que a zedlita pentasil apresenta maior capacidade de adsor¢édo para SO, do que a
zeolita do tipo mordenita.

Lu e Lau (1996) aproveitando os rejeitos de um processo de tratamento de efluentes
(lodo), sintetizaram um adsorvente para a remog¢do de H,S. Este material foi submetido a um
tratamento quimico com 4cido sulftrico e cloreto de zinco a vdrias concentragdes molares e
em seguida foi pirolisado em atmosfera com géds inerte. Verificou-se que a temperatura de
pirdlise afeta diretamente a evolugdo da area e a estrutura de poros do material. Para a
verificacdo da capacidade de adsor¢do os autores usaram uma balanga termogravimétrica e
uma corrente de H,S a 2,1 % tendo como gis de balango o hélio. Com relagdo a adsor¢do de
H,S verificou-se que ocorreu um incremento com o aumento da temperatura, sugerindo que a
adsorcdo € do tipo quimica.

Al-Shawabkeh et al (1997) através de modificagdes nas propriedades texturais de
dolomita (CaCO3;e¢MgCQOs3), conseguiram incrementar a adsor¢do de SO, em sistemas de FBC

(Fluidized bed combustor). O processo de reducido do SO, baseia-se nas seguintes reacdes:
CaCO3;0MgCO; —— CaOeMgO + 2CO, (32)
CaOeMgO + SO, + V2 O, —— CaSO04+MgO (33)
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A dolomita com incremento da temperatura, passa a forma de 6xidos, os quais reagem
com 0 SO, formando o CaSO4. A inovacdo deste trabalho foi o aumento da 4rea especifica da
dolomita através de um processo de calcinagdo-hidratagdo e re-calcinagdo. Os autores
obtiveram uma maior adsor¢do (em termos da conversido de CaO em CaSO,) da ordem de 1,3
a 1,6 vezes maior que o processo convencional (dolomita ndo tratada).

Lin e Deng (1998) utilizaram quatro adsorventes fisicos (uma silicalita, uma faujasita
desaluminizada, um polimero e um tipo de carvdo ativado) e um adsorvente quimico
(CuO/gama-Al,0O3) preparado pelo processo sol-gel, para investigar a capacidade e a cinética
de adsor¢do de SO, proveniente de uma corrente de gases. Os autores perceberam que a
silicalita exibiu as melhores propriedades entre os fisissorventes em termos de capacidade de
adsorcdo e tempo de breakthrough. Através de simulagdes e resultados experimentais, os
autores concluiram ainda que um leito fixo empacotado com o adsorvente quimico
(CuO/gama-Al,03) é mais efetivo que o adsorvente fisico (silicalita) para remog¢do de tracos
de SO; proveniente de um fluxo de gés.

Kopac (1999) efetuou um estudo sobre remog¢do de SO, presente em combustiveis.
Neste estudo, foi utilizada a técnica de cromatografia de pulso ndo isobdrica para investigar as
propriedades de adsor¢@o de diéxido de enxofre sobre zedlita 13X e carvao ativado. O autor
verificou uma grande influéncia da temperatura na adsor¢do de SO, nos adsorventes zedlita
13X e carvio ativo, além de calcular os calores de adsor¢do: 12 kcal mol™” e 8,99 kcal mol'l,
respectivamente.

Bandosz (1999), usou um leito fixo recheado com carvao ativado para a desidratacdo
e remocdo de H,S presente em gases. A autora observou que quando o carvdo ativado
continha em sua superficie oxigénio e fésforo a adsor¢cdo de H.S era favorecida. Com o
levantamento das curvas de ruptura para agua e para o H,S, percebeu-se a importancia da
dgua para uma maior imobilizacdo do H,S, uma vez que o filme de 4gua adsorvido
participava da dissociacdo do H,S e possibilitava a criacdo de radicais de oxigénio que
reagiam com os fons HS'.

Cal et al (2000) avaliaram vdrios tipos de carvdes ativados para remog¢do de H,S de
uma corrente simulada de gaseifica¢do de carvdo. Estes adsorventes foram ativados com uma
solugdo de cloreto de zinco, oxidados e em seguida impregnou-se alguns metais em sua
superficie por troca idnica. Os carvdes modificados mostraram-se eficientes na remocao de
H,S para temperaturas de 550 °C, sendo que as amostras impregnadas com zinco

apresentaram maiores tempos de atividade.
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Em um outro trabalho Cal et al (2000) avaliam o efeito da temperatura e a pressdo do
gds e a regeneracdo do adsorvente. Verificou-se que uma pressao de 10 atm proporcionava
melhores remocdes de H,S quando comparado aos ensaios realizados a 1 atm. Com relacio a
temperatura, os autores perceberam que temperaturas na faixa de 400 °C a 600 °C ndo
ocasionavam mudangas no tempo de breakthrough que estiveram na faixa de 76 minutos a 82
minutos. A regeneracdo do carvio ativado foi realizada tanto em fase gasosa (O, em presenga
de N; ou H; 100 % ) quanto em fase liquida (solugdes aquosas de H,O,, HNO3; e KOH). O
método mais efetivo para a regeneracdo do adsorvente foi o que usou H, a 100 %.

Chiang et al (2000), estudaram a difusdo de sulfeto de hidrogénio e metil mercaptan
em carvio ativado. Os autores verificaram que os coeficientes de difusdo destes componentes
variaram de 10° a 10® cm?s. Os resultados indicaram que a estrutura de poro e a
concentragdo do componente influenciam diretamente a difusividade. Também se verificou
que o metil mercaptan condensa mais facilmente nos microporos do que o sulfeto de
hidrogénio, devido possuir grupos polares, (-SH) e ndo polar (-CHz).

Wakita et al (2001), realizaram um estudo sobre a remogéo de sulfeto de dimetil e t-
butil mercaptan presentes em citygates usando diversas zedlitas, destacando-se as do tipo
Na-Y, Na-X e H-B. Os autores realizaram as corridas experimentais em leito fixo com 2,7 g
de material. Dos resultados puderam comprovar o elevado desempenho da zedlita Na-Y
durante uma hora de ensaio. Apds este tempo a zedlita saturava-se rapidamente. J4 os
resultados para a zedlita H- apresentaram remoc¢@o continua dos compostos de enxofre por 9

horas, mostrando-se ser mais adequada para este processo.
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II1. Materiais e Métodos

II1.1. Adsorventes e Procedéncia

Os adsorventes usados foram cedidos pela empresa GRACE Corporation (Zedlita 13X
544 HP, Zeolita SA SZ5 e Zedlita SA 522) e pela OXITENO do Brasil (ZINOX 380).

Conseguiu-se também com a Petrobras, um outro material denominado SLFT.

I11.2. Caracterizacao Quimica e Fisico Quimica

I11.2.1. Composicao Quimica e Propriedades da Zeolita SA

Esta zeodlita teve sua composicdo quimica previamente determinada por absorcdo

atomica e fluorescéncia de raios-X. Na equagdo 34 se mostra os constituintes da zedlita SA.
0,80Ca0:0,20Na,0:1Al,0, :2,0Si0, : XH,O0 (34)

Onde X depende do grau de secagem e/ou ativacdo do material.

Na Tabela 11 se apresentam algumas propriedades da zedlita SA.

TABELA 11. Propriedades da zedlita SA (Grace Corporation, 1999)

Propriedade
Tamanho do poro 5A
pH —slurry a5 % 10,5
Tipo da estrutura do cristal cubico simples
P6 = 30 Ibs/ft’
Densidade do bulk Esferas = 44 Ibs/ft’

I11.2.2. Composicao Quimica e Propriedades da Zeoélita 13X

A composi¢do quimica foi previamente determinada pela GRACE Corporation por
absorcdo atdmica e fluorescéncia de raios-X. Na equacio 35 se mostra os constituintes da
zedlita 13X.

INa,0:1Al,0,:2,8%0,2S10, : XH,O0 (35)

Onde X depende do grau de secagem e/ou ativacdo do material. Na Tabela 12 se apresentam

algumas propriedades da zedlita 13X.



Materiais e Métodos

47

TABELA 12. Algumas Propriedades da Zedlita 13X

Propriedade

Tamanho do poro 10 angstrons

pH — 5 % Slurry 10,3

Tipo da estrutura do cristal cubico de corpo centrado
P6 = 30 Ibs/ft’

Densidade do bulk Esferas = 45 Ibs/ft’

I11.2.3. Composicao Quimica e Propriedades da Amostra Zinox 380

O zinox 380 ¢ um material a base de 6xido de zinco produzido pela Oxiteno do Brasil,

com composi¢do parcialmente listada na Tabela 13 e o restante desta formulagcdo ndo foi

divulgado pela empresa visando proteger a patente sobre o material. A Tabela 13 mostra

algumas propriedades do adsorvente Zinox 380.

TABELA 13. Algumas propriedades do adsorvente zinox 380

Propriedade

Distribui¢do de volume de poros (%)

Composicio

Densidade da particula

30a 100 A = 10,66
100 a 500 A = 80,85
500 a 2500 A = 7,26
2500 a 12000 = 0,25
> 12000 A = 0,98
ZnO (% ) = 86,8

Na (% )=0,2

1,84 g/em’

I11.2.4. Composicao Quimica e Propriedades da Amostra SLFT



Materiais e Métodos 48

O SLFT é um material usado na remocdo de H,S presente em gds natural. Sua
composicdo € basicamente 6xido de ferro suportado em uma matriz sélida. A dessulfurizacdo

ocorre devido a reagdo do H,S com o 6xido de ferro resultando em dissulfeto de ferro (pirita).

II1.3. Difracao de raios-X - DRX

Os difratogramas de raios-X foram obtidos através do método do pd, em equipamento

SIEMENS, com 20 variando de 5 a 75, usando-se radia¢do de CuK,, e rotacdo de 1° min™".

I11.4. Analise Termogravimétrica - TG e DTG

As curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas foram obtidas em um
sistema termogravimétrico TGA-7 da Perkin-Elmer em atmosfera de N, com fluxo de 50 ml
min”', usando uma massa variando de 2 a 6 mg por amostra, sob razdo de aquecimento de 10

°C min’', na faixa de temperatura de 40 a 900 °C.

IIL.5. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho com Transformada de

Fourier - FTIR

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em espectrofotdmetro FTIR da
BOMEM, usando a dispersdo do material em KBr. A faixa do comprimento de onda usado

foi de 4000 a 500 cm™.
IIL6. Area Superficial - BET

A drea superficial foi determinada usando o método de BET em equipamento ASAP
2000 da MICROMERITICS usando adsor¢do de nitrogénio a 77 K sobre a superficie da

amostra. A amostra foi preparada sob vdcuo por 3 horas a uma temperatura de 200 °C

visando remover componentes adsorvidos em sua superficie.

II1.7. Montagem do sistema
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A coluna de adsor¢do usada para a realizacdo dos experimentos apresentava 3,175 mm
de didmetro e 40 mm comprimento.

Para evitar e/ou diminuir os possiveis efeitos causados pela corrosdo, uma vez que
gases com compostos sulfurosos apresentam propriedades corrosivas bastante acentuadas
reagindo com o material da coluna ou da linha e/ou conexdes, gerando novos poluentes
indesejaveis, optamos pela escolha do aco inoxidavel 316 como material constituinte da
coluna e de todo o sistema (tubos, valvulas e conexdes).

O sistema de adsor¢do foi montado de acordo com a Figura 24. Seleciondvamos entio
um tipo de adsorvente (zedlita 13X, zedlita SA 522, zedlita SA SZ5, Zinox 380 ou SLFT —
aproximadamente 0,21 g) para “rechear” a coluna. A alimentacdo do sistema foi fornecida por
um cilindro contendo gas natural ndo tratado (mistura sintética CH4/H,S a 100 ppm — White
Martins) que possui uma vdlvula reguladora de pressdo especial (Victor) para evitar
problemas com corrosdo. As pressdes de alimentacdo foram controladas através de
reguladoras de pressdo e a vazdo de saida através de uma valvula micrométrica (Hooke). A
temperatura da coluna foi mantida constante através de um banho termostatico da Automatic
Systems Laboratories. O fluxo de gds admitido a coluna foi monitorado com um medidor de

fluxo digital ADM 1000 da Humonics.

Legenda

V1, W2, V3, V& Valvulas on off

YM: Vilvula micrométrica

5] "' GAS NATURAL ¥ M1, M2: Mandmetros
) ..._:é_.. =3 —E]— GC: Cromatagrafo

vz
GAS DEPURGA T >

LHE
A=~

Figura 24. Esquema do sistema experimental
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O inicio dos ensaios dava-se através da abertura da vdlvula V2 para a admissdo de
nitrogé€nio super seco a coluna de adsor¢do por aproximadamente uma hora, seguido este
tempo V2 era fechada. Em seguida ajustava-se a pressdo de trabalho na vélvula reguladora
contida no cilindro da mistura sintética para uma pressdo de 5 kgf/cm2 e abriam-se as
valvulas V1, V3, V4 e VM fazendo com que a mistura sintética percolasse o leito. A perda de
carga registrada pelos mandmetros M1 e M2 era muito baixa, ficando em torno de 0,2
kgf/cmz. A valvula micrométrica VM era usada para ajustar o fluxo dos ensaios (30 ml/min)

que era confirmado com o uso de um medidor de fluxo digital.

II1.8. Metodologia Experimental — Teste de Adsorcao

Os experimentos foram realizados em um leito fixo com dimensdes de 3,17 mm de
diametro e 25,4 mm de comprimento. A amostra usada para empacotar o leito estava na
forma de pellets. Antes das corridas de adsor¢do, o leito era aquecido e purgado com N 4.6
(99,996 %) durante 1 hora.

O gés natural, foi admitido a coluna de adsor¢éo na pressdo de 5,0 kgf/cmz, fluxo de
30 mL/min e temperaturas de 25 °C e 76 °C.

Para a determinacdo do H,S, usamos um cromatografo a gis, modelo CP-3800 da
Varian. O equipamento possui 3 detectores, um FID (Flame lonization Detector — Detector
de Ionizagdo de Chama), um TCD (Thermal Conductivity Detector — Detector de
Condutividade Térmica) e um PFPD (Pulsed Flame Photometric Detector — Detector de
Fotometria de Chama Pulsante), sendo este tltimo o detector responsavel pelo monitoramento
da concentragdo de HoS na saida do leito. A coluna cromatogrifica usada no equipamento
para a separacdo de compostos sulfurosos presente no gas natural foi uma CP Sil 5 CB
Varian.

Com este equipamento previamente calibrado realizou-se o seguinte conjunto de
operacoes:

a) Abrimos a Workstation Saturn Varian Star 5.0, responsavel por todo o gerenciamento

e tratamento de dados do GC 3800 e escolhemos o método de andlise de compostos

sulfurosos presente no diretério c:\meus documentos\jr\H,S.mth;

b) Aguardamos a estabilizacdo do cromatdgrafo (modo “Waiting” ativo) e injetamos
nitrogénio 4.6 (3 injecdes) com o intuito de verificar se existiam residuos de
compostos de enxofre oriundos de andlises anteriores (o cromatograma resultante nao

deve apresentar picos);



Materiais e Métodos

51

c) Conectamos a linha proveniente da saida da coluna de adsor¢do a entrada de injecdo

localizada acima do painel de vdlvulas do cromatdgrafo;

d) Realizamos uma programacdo (sample list) para coleta automatica de dados em

intervalos de cinco em cinco minutos;

e) Abrimos as valvulas V1, V3, V4 e VM (Figura 24) do sistema e apds cinco minutos

iniciamos a sample list apertando o botdo start.

Na programacgdo da sample list acrescentamos um campo para que a Workstation,

também apresentasse os resultados obtidos no formato ASCIL.

Com estes resultados

realizamos um balanco de massa para a determinagdo das isotermas de adsorcdo e as curvas

de ruptura. Os dados foram tratados com o auxilio do Microsoft Excel 2000 e plotados com o

Microcal Origin 6.0. Determinamos ainda os tempos de saturagdo dos adsorventes e as

quantidades maximas adsorvidas.

I11.8.1. Balanco de Massa

Para levantarmos as curvas de ruptura realizamos um balango de massa visando

determinar a quantidade adsorvida pelo sélido.

Massa do adsorbato que entra até o tempo t

M, =Q-C,[di =Q-C, -t

Massa do adsorbato que sai até o tempo t
t t C
M, =0 Cdi = Q- C{,J‘OFCZI

Massa adsorvida

MadszM _M

entra sai
Ou seja:

M, =Q-Co-t—Q-C0L:C£dt

Que ap6s simplificagdes € expressa na forma:

MlldS = Q.COJ(:(I_CE]dt

o

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)
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Onde:

Q = fluxo (mL min'l);

C, = concentragdo inicial de H,S (ppm);

C = concentracdo de H,S na saida do leito (ppm);

M,4s = massa adsorvida (mg g'l).

II1.9. Modelos Aplicados

Foram usados alguns modelos tedricos para correlacionar os dados de equilibrio de
adsorcdo. Sdo eles: o modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich, o modelo de Langmuir-
Freundlich, o modelo de Toth e uma extensdo do modelo de Langmuir.

Os parametros dos modelos foram ajustados mediante o uso do software Statistica 5.0.
Optamos pela escolha do método de Hooke-Jeeves e quasi-Newton para a determinacio dos
coeficientes dos mesmos. Em alguns casos usamos também o método Simplex, uma vez que

o método de Hooke-Jeeves fornecia baixos coeficientes de correlacao.
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IV. Resultados e discussoes

IV.1. Difracao de raios-X

As figuras 25 a 29 se apresentam os resultados obtidos pela andlise de difracdo de R-X
para todos os adsorventes usados neste trabalho, quais sejam: zinox 380, zeolita 13X, zedlita
5A-S75, . zedlita SA-522 e SLFT.

No difratograma da figura 25 se mostra o adsorvente zinox 380. O conjunto de picos
observados em 20 = 31,41; 34,71; 36,04; 47,59; 56,51; 63,11; 66,75; 68,06 ¢ 69,39 ¢é

caracteristico do 6xido de zinco semelhante ao obtido por McMurdie et al, 1986.

T
Zinox 380

! T

1 1 =t i - o 1 = S50
<5.000 4. >
Escala - 2 Teta

Figura 25. Difratograma de Raios-X da amostra Zinox 380.

A zedlita 13 X (figura 26), apresenta picos caracteristicos das zedlitas com estrutura
faujasita (FAU), ja as amostras 5A SZ5 (figura 27) e SA 522 (figura 28) apresentam estrutura
LINDE tipo A (LTA), conforme pode-se comprovar em (Olson, 1995) e (Gramlich e Meier,
1971). Os dados de difracao de raios-X indicam a presenca de fases cristalinas para todas as

zeolitas usadas neste trabalho.
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Figura 26. Difratograma de Raios-X da zedlita 13X.

395. T T
97 Zeolita 5A - SZ5

Contagens

Escala - 2 Teta

Figura 27. Difratograma de Raios-X da zedlita 5A — SZ5.

74.990>

361.0 T T
Zedlita 5A - 522

Contagens

.

2.0 1 1 1 1 1 1

<5 .000 Escala - 2 Teta

Figura 28. Difratograma de Raios-X da zedlita SA — 522.
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Na figura 29 se apresentam picos caracteristicos de caulinita , quartzo e a presenca de
montmorilonita, logo o produto comercial apresenta fortes indicios de ter uma argila como

suporte do 6xido de ferro.

Contagens

1 1 1 1 1 1 1 1
Escala - 2 Teta

1
<5.000 74.990

Figura 29. Difratograma de Raios-X da amostra SLFT.

IV.2. Analise térmica

Os resultados das curvas termogravimétricas para as amostras Zinox, zeélitas 13X, SA
SZ5 e 5A 522 estdo apresentados nas figuras 30, 31, 32 e 33.

A amostra Zinox, representada na figura 30, apresenta perda de dgua de hidratagdo que
vai de 40 a 230 °C. Este material detém a estabilidade térmica até 850 °C, formando em
seguida um 6xido estdvel. A perda de massa observada corresponde a aproximadamente 1,5
% da perda de massa, correspondendo a dgua de hidratacao.

As amostras de zedlita apresentam comportamentos diferentes de perdas de massa. A
amostra 13X (figura 31) apresenta trés estdgios de perda de massa referentes as perdas de

dgua de hidratacdo, dguas zedliticas e desidroxilagdo.
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= Zinox 380

——=-— = Derivada Primeira
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Massa (%)
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P

92.5f
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Temperatura (C)

Figura 30. Curvas TG e DTG da amostra Zinox 380.

Na figura 32 (amostra SA SZ5) se apresenta quatro etapas de perdas de massa, sendo
que as dguas de hidratagdo sio removidas na faixa de 40 a 220 °C (2 primeiros picos); 0 pico
subseqiiente € referente a dgua zeolitica e o pico DTG em torno de 600 °C refere-se a
desidroxilagdo. J4 a curva da zedlita SA 522 (figura 33) apresenta perdas de dgua de

hidratagdo em trés estdgios subseqiientes na faixa de 40 °C a 290 °C e depois se estabiliza

termicamente.

= Zeolita 13X - 544 HP

____ = Derivada Primeira

100

©
Ny
o

Massa (%)

77.5

70

40 130 220 310 400 490 580 670 760 850 940
Temperatura (C)

Figura 31. Curvas TG e DTG da ze6lita 13X.
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= Zedlita 5A - SZ5

——==— = Derivada Primeira

100

92.5

Massa (%)

775
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400 490 580 670 760 850 940
Temperatura (C)

Figura 32. Curvas TG e DTG da zeélita SA SZ5.

———— = Zedlita 5A - 522
——==— = Derivada Primeira

Massa (%)

70

40 130 220 310

400 490 580 670 760 850 940
Temperatura (C)

Figura 33. Curvas TG e DTG da zeélita SA 522.

IV.3. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho encontram-se nas figuras 34, 35, 36 e 37.

A amostra zinox (figura 34) apresenta bandas de estiramento vog entre 300 a 3500

cm’! e uma banda referente ao ZnO em torno de 1080 cm™'. Uma banda em torno de 1500 cm’

!¢ caracteristica de 6xido de cdlcio, o que pode ser considerado uma impureza do material.
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Figura 34. Espectro de infravermelho da amostra zinox.
A amostra zinox 380 (figura 34) apresenta bandas na regido de 1100 cm’
caracteristicas de interacdo TO4 (T = Zn) e em 1600 cmcaracteristica de hidroxilas.
As zedlitas usadas neste trabalho, figuras 35 a 37, possuem bandas caracteristicas nas
regides de 450, 550, 750 e 1100 cm” devido aos tetraedros SiO4 e AlO,. Essas bandas

também sdo observadas em silica ou quartzo. As bandas em torno de 3500 cm’ sdo referentes

as hidroxilas.

7o

| MS 13X

50
50
40

30 o

Transmitancia %

20 o
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4000 2800 2000 2500 2000 1500 1000 S00
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Figura 35. Espectro de infravermelho da amostra 13X.
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Figura 36. Espectro de infravermelho da amostra 522.
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Figura 37. Espectro de infravermelho da amostra SZ5.
IV.5. Estudo das Isotermas de adsorc¢iao-dessorc¢io de nitrogénio— Método BET

As isotermas de adsor¢@o-dessor¢do de nitrogénio estdo apresentadas nas figuras 38 a
41. Percebe-se que todas as isotermas sdo do tipo IV, segundo a classificacio IUPAC. A
intersecdo com o valor limite (p/p, = 1) corresponde ao completo preenchimento dos poros.
A histerese observada em todas as amostras ocorre devido a condensacio capilar, fendmeno
este que ocorre devido a pressdo de vapor de equilibrio sobre um menisco concavo de liquido

ser menor que a pressdo de vapor de saturacdo (p,) a mesma temperatura, implicando na
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condensagdo do vapor no poro do sélido, toda vez que a pressdo relativa for menor que a
unidade. O fendmeno é caracteristico da presenca de mesoporos.

Inicialmente a adsorcdo estd restrita a uma fina camada sobre as paredes dos
adsorventes (figuras 38, 39, 40 e 41), no ponto de interceptagdo da histerese, inicia-se a
condensagio capilar nos poros mais estreitos. A medida que a pressdo vai sendo incrementada
os poros mais largos vao sendo preenchidos e quando a pressdo do sistema iguala-se a pressdo
de saturacdo (p = po) o s6lido estara completamente cheio com o condensado (adsorbato).

Através das isotermas apresentadas nas figuras 38, 39, 40 e 41, referentes aos
adsorventes Zinox, MS 13X, MS 5A 522 e MS 5A SZ5, respectivamente, determinamos a

capacidade da monocamada e conseqiientemente a superficie especifica de cada material.

140 < —&~— Zinox 380 - Adsorgéo
| —@— Zinox 380 - Desorcéo @
120 - /
- ®
~2 ] §
‘“\:_EL 100 /.A
S 804 -f
= ] / i
o
G 60 ® A/
< | /
g A/A
g s
= 1 KA
T 20 e
O _ AAAM
0
O e e B B B e B S A
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Presséo relativa p/p°

Figura 38. Isoterma de adsorcao de nitrogénio para a amostra zinox.
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Figura 39. Isoterma de adsorcdo de nitrogé€nio para a amostra 13X.
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Figura 40. Isoterma de adsor¢do de nitrogénio para a amostra 522.
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Figura 41.Isoterma de adsorcdo de nitrogénio para a amostra SZ5.

As quantidades adsorvidas lidas nas figuras 38 a 41 sdo de 140 cm3/g para a amostra
zinox, 60 cm’ /g para a zedlita 13X, 135 cm3/g para o adsorvente 5A 522 e 45 cm3/g para a
amostra 5SA SZ5.

Os valores das areas especificas dos materiais encontram-se na figura 42, onde
percebemos o elevado valor da drea especifica da amostra SA 522 frente as demais. Notamos
ainda, que a maior contribuicdo da drea especifica da amostra 5A 522 deve-se a drea de
microporos, conforme apresentado na figura 43. Vale salientar que a principal diferenga entre
as amostras 5SA 522 e 5A SZ5 estd relacionada ao valor da drea especifica, conforme mostrado
na figura 42. As demais amostras exibem pequena percentagem da drea especifica constituida

POr Microporos.
Souza, J. R. Dissertacdo de Mestrado —- UFRN/PPGEQ/ANP PRH 14




Resultados e Discussées 62

300 264,21

2404

200 -

140 4

100 -

34,54
a0 4 16,15 13,02

= =

Zinax Mz 13X M= 545 Mz 522

Figura 42. Areas especificas para as amostras zinox, 13X, SZ5 e 522.
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Figura 43. Area referente aos microporos dos adsorventes.

Na figura 44 se apresentam os graficos usados para o cdlculo da capacidade da
monocamada de cada adsorvente e na tabela 14 se mostra estes valores. Percebe-se que a reta
que representa os dados obtidos com a zedlita SA SZ5 apresenta menor coeficiente angular e
conseqiientemente menor valor para a monocamada. Confeccionou-se o grafico com os
pontos obtidos através dos ensaios com adsor¢do de N, e fez-se o ajuste linear para a obtencao

dos coeficientes A e B.
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Figura 44. Determinacdo da capacidade da monocamada.
Tabela 14. Célculo da capacidade de monocamada.
y=A+Bx
Adsorvente A B ny, (mol/g)
MS SZ5 0,00228 0,3379 2,94
MS 13 X 0,00141 0,27135 3,67
Zinox 6,24331E-4 0,1263 7,88
MS 522 - 6,30868E-4 0,01849 56

Na figura 45 se apresenta o volume de microporos das amostras estudadas. Enquanto

as amostras 13X, 522 e SZ5 apresentam praticamente 0 mesmo volume de microporos, a

amostra zinox possui aproximadamente o dobro de volume de microporos frente as demais

amostras.
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Figura 45. Volume de microporos das amostras Zinox, 13X, SA SZ5 e 5A 522.

IV.6. Isotermas de adsorcao para a dessulfurizaciao de gas natural

As isotermas e as curvas de ruptura para os diversos adsorventes estdo representadas
pelas figuras 46 a 59.

Sobre os varios adsorventes usados neste trabalho, foram realizados ensaios sobre o
equilibrio de adsor¢do nas temperaturas de 25 °C e 76 °C, este valores foram escolhidos de
modo a simular condi¢des a temperatura ambiente e operacional usada na UPGN de
Guamaré-RN, respectivamente. O equilibrio de adsorcio de moléculas de H,S sobre a
superficie dos adsorventes forneceu-nos informacdes sobre a capacidade de adsorcdo e tempo
de saturacio, tipo de isoterma, propriedades da superficie, interagdo adsorvente-adsorbato.

Nas isotermas de adsorcdo representamos a quantidade adsorvida (mg H,S/g de
adsorvente) contra a concentragdo do adsorbato retido na fase sélida (ppm). As curvas de
ruptura ou breakthrough curves (figuras 47, 49, 51, 53, 55, 57, 59 e 61) apresentam a
concentragdo normalizada (concentracdo do adsorbato retido na fase sdlida dividido pela
concentragdo inicial) contra o tempo (min).

Os dados experimentais foram correlacionados através dos modelos apresentados nas
equacgdes 13, 16, 19, 20, 21 e 22. Os algoritmos de Hooke-Jeeves e/ou Simplex em conjunto
com o quasi-Newton foram usados para obter os coeficientes dos modelos, através do
programa Statistic 5.0.

De acordo com a figura 44 percebe-se que a amostra MS 522 apresenta um maior

valor de capacidade de monocamada, conseqilentemente uma maior drea disponivel para
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adsorver moléculas (dependendo da afinidade do adsorbato e dos sitios ativos presente na
mesma) em seguida temos as amostras Zinox, MS 13X e MS SZ5. Quando confrontamos
estes dados com os de adsorcio de HsS, percebemos que a amostra MS 522 mesmo
apresentando a maior capacidade de monocamada € o material que menos adsorve H,S,
dando-nos fortes indicios que a afinidade deste material por H,S € muito baixa. Ja a zedlita
13 X mesmo apresentando uma capacidade de monocamada 15 vezes menor frente a amostra
522 remove 32 vezes mais H,S.

Na figura 46 temos uma isoterma do tipo I segundo a classificagdo TUPAC. A
inclinagdo da isoterma para a amostra zinox nos primeiros 15 minutos é maior a 25 °C do que
a 76 °C (figura 48), mostrando que a intera¢do adsorvente-adsorbato é mais forte a menores

valores de temperatura.

O Zinow T=258C - Exparimental
Madelo de Toth

Q (ma/g)

T T T T T T T T T T T
o] 10 20 20 40 S0 1] 70 20 f=lu] 100 110

C (ppm)

Figura 46. Isoterma de adsor¢do para a amostra zinox 380 a T =25 °C.

As isotermas de adsorcdo (figuras 46 e 48) crescem rapidamente nos intervalos de
concentragdo de 0 a 10 ppm; de 20 a 90 ppm, apresentam crescimento moderado até ocorrer o
completo preenchimento dos poros, que ocorre com quantidades adsorvidas de 9,5 mg H,S/g

adsorvente a 25 °C e 6 mg H,S/g adsorvente a 76 °C, respectivamente.
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Tabela 15. Pardmetros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizagcdo - amostra:

zinox 380 - T =25 °C.

Parametros

Langmuir  Freundlich  LangFre  LangFre3P  LangExtend  Toth

qs 8,381 - 23,294 18,83 9,685 39,748

b 2,594 4,601 0,2495 0,007 850686,6 549,02x10°
c - 6,554 0,2089 0,229 890,116 0,088

R 0,923 0,979 0,979 0,979 0,967 0,979

Percebe-se que o modelo de Toth correlacionou muito bem os dados experimentais.
Os parametros obtidos com os demais modelos e os coeficientes de correlagdo encontram-se

na tabela 15.

0 Zinox-T=25C

C/Co

T T T T T
a 200 400 GO0 s00 1000 1200

Tempo (min)

Figura 47. Curva de ruptura para a amostra zinox a T = 25 °C.

A curva de ruptura para a amostra zinox a 25 °C (figura 47) permanece constante nos
primeiros 300 min (como a concentragdo na entrada do leito € 100 ppm, percebe-se uma
reducdo da concentragdo de 100 ppm a zero neste intervalo de tempo). Os instantes seguintes
caracterizam-se por um aumento da concentra¢do na saida do leito até atingir a saturacdo
(C/C, = 1). O aumento da temperatura diminui o tempo de saturagdo do material, fazendo
com que a saturagdo mude de 16,67 h a 25 °C para 13,33 h a 76 °C. Esta diminui¢do no
tempo de saturacdo, decorrente do aumento de temperatura, representa uma diminui¢cdo na

capacidade de adsorcdo de 34,7 % .
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Figura 48. Isoterma de adsor¢do para a amostra zinox a T =76 °C.

Tabela 16. Parametros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizagdo. Amostra:

zinox - T=76 °C.

Parametros

Langmuir  Freundlich = LangFre  LangFre3P* LangExtend  Toth

qs 5,666 - 31,141 13,212 7,178 122,3956
b 0,391 2,444 0,084 0,0052 540814,2 253680582

c - 5,029 0,227 0,2862 1707,99 0,0644

R 0,936 0,989 0,989 0,987 0,976 0,988

* Método Simplex
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Figura 49. Curva de ruptura para a amostra zinox - T =76 °C.

Na figura 50 temos a isoterma de adsor¢do a 25°C para a amostra 522. Sua
classificacdo segundo a IUPAC ¢ do tipo IV, ocorrendo o preenchimento da monocamada
com um comportamento linear nas concentracdes de equilibrio entre 10 e 60 ppm. A
quantidade de H,S removida foi de 0,55 mg H,S/g adsorvente. Um aumento na temperatura
para 76 °C (figura 52) reduz a quantidade adsorvida a 0,45 mg H,S/g adsorvente. O modelo
de Langmuir-Freundlich com trés parametros foi o que melhor representou os dados

experimentais a 25 °C e o modelo de Freundlich a 76 °C.

o7

@ MS5822-Experimental-T=250C
Maodelo de LangFre3P

(L=

@ (mg/g)

o 20 40 [s]u} a0 100

Figura 50. Isoterma de adsor¢do para a amostra 5A 522 a T =25 °C.
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Tabela 17. Parametros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizagdo. Amostra:

MS 522 a T =25°C.

Parametros

Langmuir* Freundlich LangFre LangFre3P* LangExtend Toth

qs 1,004 - 1,763 2,116 49384E10 345,949
b  0,0130 0,0389 0,0149 0,002 0,4281 0,023
c 1,7091 0,753 0,727 57191E11 0,101
R 0,994 0,995 0,995 0,995 0,9918 0,991

*Simplex e quasi-Newton
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Figura 51. Curva de ruptura para a amostra 5A 522 a T = 25 °C.

A curva de ruptura para a amostra 5A 522 a 25 °C apresentada na figura 51 inicia a
saturagdo jad nos primeiros 5 minutos. Em seguida temos um crescimento acentuado e
saturagdo em 110 minutos. A mesma amostra a um temperatura de 76 °C, conforme
apresentado na figura 53, teve uma pequena redugdo no tempo de saturagdo, atingindo a
saturagdo em 80 minutos. A partir-se destes dois experimentos conclui-se que na faixa de
temperatura e pressido estudadas o material ndo € adequado para remocdo de H,S, devido a
rdpida saturacdo. A diminui¢do no tempo de saturacdo, decorrente do aumento de

temperatura, representa uma diminui¢cdo na capacidade de adsorcdo de 15 % .
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Figura 52. Isoterma de adsor¢do para a amostra 5A 522 a T =76 °C.

Percebe-se na figura 52 que um incremento na temperatura para 76 °C torna mais
visivel o preenchimento da monocamada, uma vez que ocorre a acentuacdo do perfil da
isoterma entre 50 e 70 ppm. Assim como a isoterma apresentada na figura 50 temos uma

isoterma do tipo IV.

Tabela 18. Parametros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizagdo. Amostra:

MS 522 aT=76"°C.

Parametros

Langmuir* Freundlich = LangFre LangFre3P*  LangExtend  Toth**

qs 0,519 - 3,3214 0,7560 1,021 971,127
b 0,0745 0,1049 0,0317 0,0235 18648,21 30117,80
c - 3,0318 0,3616 0,5684 1572,73 0,0506

R 0971 0,989 0,989 0,984 0,986 0,989

*Simplex, **Simplex e quasi-Newton
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Figura 53. Curva de

As isotermas para a amostra SA SZ5 estdo representadas nas figuras 54 e 56. Percebe-
se nestas figuras que incrementos na temperatura diminuem a capacidade de adsor¢do da
amostra SZ5 evidenciando uma adsor¢do do tipo fisica. Os modelos aplicados representam
muito bem a dessulfurizacdo do gds natural, fato este que pode ser comprovado através dos
elevados coeficientes de correlagdo (R) apresentados nas tabelas 19 e 20. Optamos pelo

modelo que apresentou o maior R, no caso o modelo de Langmuir-Freundlich 3P a 25 °C e o

de Toth a 76 °C.

2.0

ruptura para a amostra 5A 522 a T = 76 °C.

@ MS S5Z5-T=25C
Extens &0 do Modele de Langmuir

T T T T T T
u] 20 40 =11 20 100
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Figura 54. Isoterma

de adsorgdo para a amostra SZ5 a T = 25 °C.
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Tabela 19. Parametros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizacdo. Amostra:

MS SZ5a T =25 °C.

Parametros

Langmuir*  Freundlich LangFre  LangFre3P* LangExtend Toth

qs 1,004 - 1,763 2,106 49384E10 324,018
b 0,0130 0,0389 0,014 0,003 0,428 0,024
c - 1,7091 0,753 0,727 57192E11 0,102
R 0,994 0,995 0,995 0,995 0,991 0,992

* Simplex e quasi-Newton
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Figura 55. Curva de ruptura para a amostra SZ5 - T =25 °C.

Nas figuras 55 e 57 se apresenta as curvas de ruptura para as amostras SA SZ5 a 25 °C
e a 76 °C. Verifica-se uma maior inclinag@o na curva para a amostra com maior temperatura,
evidenciando uma rdpida adsor¢@o nos instantes iniciais e conseqiientemente uma saturacio
mais rdpida que a amostra quando submetida a uma temperatura de 25 °C. O incremento da
temperatura favorece a adsor¢do nos instantes iniciais, fazendo com que a amostra a 25 °C

sature em 275 minutos e a 76 °C em 115 minutos.

Souza, J. R. Dissertacdo de Mestrado —- UFRN/PPGEQ/ANP PRH 14




Resultados e Discussées

73

0.5

D M5 SZ5-T=76C - Experimental
todelo de Toth

@ (mg/m)

20 40 G0 a0 100

C (ppm)

Figura 56. Isoterma de adsor¢do para a amostra SZ5 a T =76 °C.

Tabela 20. Parametros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizacdo. Amostra:

MS 522aT=76"°C.

Parametros

Langmuir*  Freundlich LangFre  LangFre3P LangExtend Toth
gs 0,932 - 4,754 38463E10 2,025 45,420
b 0,053 0,156517 0,0317 0,1 7958,293 11,001
c - 2,802833 0,404 20820E11 1355,457 0,100
R 0,983 0,992 0,992 0,986 0,991 0,993

*Simplex e quasi-Newton
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Figura 57. Curva de ruptura para a amostra SZ5 a T =76 °C.
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Para fins comparativos com os demais adsorventes empregados neste trabalho,
comparamos os dados obtidos com uma amostra comercial denominada de SLFT (figura 58).
A forma da isoterma (tipo VI) sugere adsor¢do em multicamadas. O modelo que melhor
correlacionou estes dados foi o de Freundlich, conforme pode ser observado na tabela 21. O
material apresentou capacidade maxima de adsorcdo de 3,2 mg H2S/g adsorvente.

Sua curva de ruptura mostrada na figura 59 também sugere adsor¢do em multicamadas
sendo de 850 minutos o tempo de saturacdo deste material.

2.5 O SFT-T=50C - Ex<perimental
Modelo de Freundlich

2 (mg/a)

T T T T T T
) 20 40 G0 a0 100

C (ppm)

Figura 58. Isoterma de adsor¢do para a amostra SLFT a T = 50 °C.

Tabela 21. Parametros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizacdo. Amostra:

SLFT a T =50 °C.

Parametros

Langmuir Freundlich  LangFre LangFre3P LangExtend Toth

qs 4,456 - 654,462 19,51893 340,6387 170657E2
b 0,023 0,373 0,0006 0,000429 3,360658 2,5238

c - 2,156 0,464 0,523792 1932,648 0, 0382

R 0,963 0,983 0,982 0,980 0,981 0,981
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Figura 59. Curva de ruptura para a amostra SLFT - T =50 °C.

A zedlita 13X com isoterma mostrada na figura 60, apresentou os melhores

resultados para a dessulfurizacio de géds natural. A isoterma para esta amostra a 25 °C tem

uma capacidade maxima de adsor¢do de 53 mg H,S/g adsorvente. Na tabela 22 temos os

dados obtidos com os diversos modelos empregados, sendo que o modelo que melhor

correlacionou estes dados foi o de Toth.

Sua curva de ruptura mostrada na figura 61 tem um longo tempo de saturagcdo

(aproximandamente 36 horas).
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Figura 60. Isoterma de adsor¢do para a amostra 13X a T = 25 °C.

Tabela 22. Parametros obtidos para os modelos das isotermas de dessulfurizacdo. Amostra:

13X aT=25°C.
Parametros
Langmuir Freundlich  LangFre LangFre3P LangExtend Toth
Qs 37,540 - 45,221 - 48,782
b 1,0191 17,764 - 0,5166 - 3,647
c - 4,339 - 0,604 - 0,452
R 0,973 0,968 - 0,983 - 0,984
;5|0 CiCo
g

u} s00 1000 1500 2000

Tempo (min)

Figura 61. Curva de ruptura para a amostra 13X - T =25 °C.
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Na figura 62 se apresenta um grafico com as quantidades médximas de adsorcdo de
todas as amostras usadas e na tabela 23 estes valores. Percebemos que a amostra 13 X foi o
adsorvente que apresentou melhor desempenho, seguido da zinox 380, SLFT e SZ5 e 522.
Como comentado anteriormente a amostra 522 nio € uma boa escolha para a dessulfurizacio,

por apresentar um pequeno tempo de saturacdo e uma baixa capacidade de adsor¢do.

mBT-25C
501 IT=76C
401
2 30
E
C 20
101 o T=0C
|
o e o= @
Zinox 13X MSSZ5 MS522  SLFT

Figura 62. Quantidades mdximas adsorvidas para as amostras zinox, 13X, 5A SZ5, 5A 522 a
25°Ce 76 °C.

Nota: Os dados para a amostra SLFT encontram-se na temperatura de 50 °C

Tabela 23 — Quantidades maximas adsorvidas por adsorvente

em mg de H,S por g de adsorvente.

Amostra
Temperatura °C  Zinox 13X MSSZ5 MS522 SLFT
25 9,25 53,61 2,5 0,57 -
50 - - - - 3,24
76 6,04 - 0,81 0,48 -

Os dados para a amostra SLFT apesar de terem sido obtidos a 50 °C, encontra-se com
valor abaixo de amostra que foi feita a 76 °C, no caso a amostra Zinox 380. Como € de se

esperar como em todas as amostras, esta quantidade tende a diminuir ainda mais a 76 °C.
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VI.1. CONCLUSOES

a)

b)

d)

e)

g)
h)

O estudo de equilibrio de adsor¢do com nitrogénio mostrou que o adsorvente SA 522
apresenta uma elevada microporosidade quando comparado com as demais amostras
empregadas neste trabalho.

As isotermas de adsor¢do para o H,S foram determinadas nas temperaturas de 25 °C e 76
°C, sendo caracteristicas do tipo I (zinox, 5A SZ5 e 13X) e do tipo IV (5A 522)
mostrando na primeira inclinagdo a cobertura de uma monocamada e na segunda
inclinagdo a adsorcdo devido o efeito da condensacdo capilar. A amostra de SLFT
apresentou isoterma do tipo VI, indicando adsor¢do em multicamada.

As zedlitas usadas, com excecdo da 13X, apresentaram desenpenho inferiores as amostras
zinox e SLFT, no entanto podem ser usadas para a remoc¢ao de H,S presente em gés
natural.

Em todas as amostra um incremento na temperatura resultou em uma menor quantidade
adsorvida e uma saturacdo em um tempo menor, sugerindo que o método TSA pode ser
usado para a regeneracgao do leito;

A zedlita 13X apresentou resultados muito superiores aos demais adsorventes, com
tempos de saturacdo em torno de 36,5 h e quantidades adsorvidas cerca de 50 vezes maior
quando comparada com a MS 522;

As equacdes 12, 13, 16, 19, 20 e 21 foram usadas para correlacionar os dados de
equilibrio de adsor¢do, sendo que na maioria dos casos os modelos de Toth e o de
Freundlich mostraram-se melhores que os demais.

Os modelos propostos correlacionaram muito bem os dados de equilibrio de adsor¢ao;

O mecanismo de adsorcdo para a dessulfurizacdo de gds natural com os adsorventes

empregados neste trabalho apresenta fortes indicios de ser do tipo fisico;
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VIL.2.

a)
b)

d)

€)

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar um estudo de regeneracdo do adsorvente;

Verificar a possibilidade do aproveitamento do H,S que serd dessorvido. O
aproveitamento pode ser converte-lo em H>SO4 ou em enxofre elementar, desde que, seja
vidvel do ponto de vista econdmico.

Verificar a influéncia da pressao, e fluxo no processo de adsor¢io;

Todos os materiais testados apresentam elevados custos nos processos de fabricacao,
encarecendo-os, logo deve-se partir-se para o estudos de materiais alternativos como a
dolomita que encontra-se em nossa regido e apresenta preco bastante inferior quando
comparado com os adsorventes usados neste trabalho;

Determinar outros parametros importantes nos processos de adsor¢do como Reynolds,
Biot, e difusao.

Montar uma unidade piloto na Unidade de Processamento de Gds Natural em Guamaré —

RN e acompanhar a dessulfurizagao.
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