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RESUMO — Combustivel féssil importante para geracdo de energia em industrias
e outros setores, 0 gas natural necessita de procedimentos para remocdo de
impurezas, como compostos sulfurados, de sua composi¢cdo. Um método de
dessulfurizacdo € o processo de adsorcao, sendo o carbono ativado amplamente
empregado. Neste estudo, através de curvas de ruptura, 0 comportamento de um
carbono ativado granular modificado por impregnagéo com cloreto de ferro Il e
por oxidacdo com &cido nitrico frente a sete compostos de enxofre presentes em
uma amostra de gas natural sintetizada foi avaliado. Os dois métodos de
modificacdo melhoraram a capacidade de adsorcdo. Apos a impregnacdo com
ferro, o composto que obteve maior aumento da capacidade de adsorcdo foi o
tercbutilmercaptana (TBM), e com o carbono ativado oxidado pelo HNO3 foi o
metiletilsulfeto (DMS).

1. INTRODUCAO

Com diversas aplicacfes na indUstria e outros setores, 0 gas natural € uma importante
fonte de energia, além de ser a principal matéria-prima em varios segmentos da industria
quimica. Entretanto, problemas como o envenenamento de catalisadores, corrosdo de
equipamentos e entre outros, podem advir de compostos organosulfurados presentes na
composicao desse combustivel féssil (Malvesti et al., 2009).

Com a gradativa necessidade de emiss6es mais limpas por parte dos 6rgaos ambientais,
novas tecnologias tendo em vista a remocdo adicional de enxofre mediante processos de
adsorcdo vém sendo estudadas. Uma técnica promissora, menos complexa e de alta eficiéncia,
porém o adsorvente utilizado necessita ter elevada area superficial e propriedades texturais
que contribuam no desempenho cinético e de equilibrio de adsorcdo (Ruthven,1984). O
carbono ativado € um dos principais adsorventes empregados em processos adsortivos devido
a sua estrutura de poros bem desenvolvida, area superficial e dos grupos funcionais em sua
superficie (Cooney, 1999).

Estudos recentes analisam métodos de modificacdo para adaptar e alterar propriedades
fisicas e quimicas na superficie do carbono ativado. Segundo Cui e colaboradores (2008),
resultados superiores sdo obtidos provenientes da modificacdo de adsorventes. Quer por
oxidacdo, geralmente com um &cido forte, sulfarico ou nitrico ou por impregnacdo com
cloreto de ferro I11. Tais altera¢fes adicionam mais grupos acidos a superficie e formam locais
de adsorcdo ativos na superficie do carbono, respectivamente, favorecendo reacdes de
oxidagéo/adsorcao.
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Sendo assim, duas modificacbes por impregnacdo com cloreto de ferro Il e por
oxidacdo usando &cido nitrico foram realizadas na superficie do carbono ativado, a fim de
melhorar sua capacidade de adsorcdo em relacdo aos sete compostos sulfurados identificados
em uma amostra de gas natural sintética.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Os experimentos foram realizados com uma amostra sintética de gas natural contendo
nove compostos sulfurados confeccionada pela empresa White Martins. Um carbono ativado
da casca de coco (CD 500, Carbonmar Com. e Servicos de Carvdo Ativado LDTA) foi
utilizado como material de origem em todas as amostras modificadas por impregnacdo ou
oxidacao.

2.2. Métodos

Preparo da Amostra: Inicialmente, a amostra de carbono ativado original foi
fragmentada em um triturador A-10 Analytical Mill, marca TEKMAR por 5 minutos. Em
sequida, peneiras da série Tyler (W.S. Tyler, USA) foram utilizadas a fim de obter amostras
granulometricamente homogéneas.

Isotermas de Adsorcdo de N»: A caracterizacdo textural dos carbonos ativados com e
sem modificacdo foi realizada pelo método de adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K. A
analise foi realizada no equipamento ASAP 2020, marca Micromeritics, onde cerca de 200
mg de cada amostra foi submetida a desgaseificacdo sob vacuo, a 300 °C por 12 h. Apés o
tratamento térmico, foi obtido o peso seco e, posteriormente, foram submersas em nitrogénio
liguido a 77 K para a aquisicdo dos pontos experimentais. Os dados de volume de gas
adsorvido em funcdo da pressdo parcial foram correlacionados por modelos matematicos. O
método Barret, Joyner e Halenda (BJH) para a obtencdo da distribuicdo do tamanho de poros
e, a teoria de Braunner, Emmet e Teller (BET) para célculo dos valores de area superficial
especifica do material.

Modificacdo dos adsorventes: Conforme a metodologia proposta por Cui e
colaboradores (2008), impregnou-se o carbono ativado virgem através da imersdao em uma
solucdo 0,1 N de cloreto de ferro Il a 80°C, aproximadamente, por 6 horas, seguido de
lavagem, filtragdo e secagem em estufa. Para a oxidacdo do carbono ativado virgem, acido
nitrico (65%) foi misturado até ndo haver mais liberacdo de gas castanho-avermelhado, em
seguida a amostra foi também lavada, filtrada a vacuo e seca em estufa.

Adsorcdo em leito fixo: Um tubo de ago inoxidavel de 10 cm de comprimento e
aproximadamente 6,7 mL de volume foi utilizado como coluna de adsorcdo, posicionado
verticalmente. Inicialmente, uma corrente de N> ultrapuro percorreu toda unidade
experimental com o intuito de remover quaisquer impurezas e em seguida, foi realizado vacuo
em toda linha antes de iniciar 0s experimentos. Todas as curvas de rupturas foram realizadas
em temperatura ambiente com 0,03 g de massa de sorvente, e esferas de vidro foram
empacotadas dentro do recipiente, na entrada e na saida da coluna a fim de distribuir
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uniformemente o fluxo. A amostra de gas natural foi alimentada com um fluxo de 5 mL/min,
ascendente na coluna de adsorcédo e as amostras foram analisadas em um cromatografo de fase
gasosa (GC) em intervalos de 1 hora.

A alimentacdo ocorreu até que as concentracdes na saida da coluna da maioria dos
compostos sulfurados presentes na amostra de gas natural alcancassem um valor proximo a
concentracdo de alimentacdo (saturacdo do leito), quando o sistema se aproxima do equilibrio.
Com isso, todas as curvas de rupturas foram realizadas em 5 horas de experimento em fluxo
continuo.

Condigbes Cromatograficas: As analises de perfil cromatografico das diferentes
amostras foram realizadas em cromatografo em fase gasosa equipado com equipado com uma
coluna capilar SPB-1 de dimensdes 60 m x 0.32 mm x 5 um e detector de ionizagdo em chama
(FID -Flame lonization Detector) mantido a 250 °C. A temperatura inicial do forno foi de 35
°C por 5 minutos, em seguida a temperatura foi elevada a 65 °C com uma rampa de
aquecimento de 1 °C/ min. Posteriormente, essa temperatura foi elevada a 160 °C com uma
taxa de aquecimento de 15 °C/ min, permanecendo nessa temperatura final por 5 minutos. O
tempo de corrida total ficou em 46 minutos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Isotermas de adsorcao de Nitrogénio (ASAP)

A adicdo de grupos &cidos na superficie do carbono afeta a sua area superficial, volume
de poro e didametro médio dos poros. Na Tabela 1 esta descrita a analise textural BET por
meio dela foi possivel analisar as alteracGes dessas propriedades.

Tabela 1 - Caracteristicas superficiais dos adsorventes

< Area de Volume de Diametro
Area BET . . -
Adsorvente (m2.g) microporo microporo médio dos
' (m?.g?) (em®.g™) poros (A)
CA-Virgem 150 109 0,050 24
CA- FeCLs 117 89 0,041 24
CA-HNO3 100 76 0,035 24

Conforme a Tabela 1 verifica-se que os dois métodos de modificagdo diminuem a area
superficial. Sendo que na oxidacdo com &cido nitrico esse decréscimo foi maior. Resultados
analogos foram encontrados por diferentes pesquisadores apds as modificacbes, porém 0s
motivos para que isso ocorra ainda sao divergentes. Segundo Zhou e colaboradores (2009) a
reducdo da area superficial ocorre devido a destruicdo parcial da estrutura dos poros pela
oxidacdo, consequentemente hd um decréscimo da capacidade de adsor¢do apds a
modificagdo. Ja outros autores afirmam que este comportamento se deve a geracdo de grupos
funcionais adicionados na superficie do adsorvente favorecendo assim a adsor¢do dos
compostos sulfurados (Cui e Turn, 2009; Qiu et al., 2016).

3.2. Curvas de breakthroug
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De acordo com a Equacéo 1, a integral da area entre a ordenada e curva de breakthroug
resulta na quantidade adsorvida de cada substancia, dado que a vazdo (Q) é constante e a
concentragéo inicial (Co) de cada composto sulfurado na amostra de gas natural & conhecida
(Aksu et al., 2007). Dessa forma, a quantidade total de adsorbato removido dividida pela
massa total de adsorvente (mca) na coluna fornece a capacidade de adsor¢éo por grama de
adsorvente.

q:ﬂj‘(l—i]dt (1)
Mg, *° C

0

As curvas de rupturas para todos os adsorventes utilizados para os setes compostos
sulfurados presentes na amostra de gas natural foram realizados, e com o auxilio do software
OriginPro 8.5 obteve-se a area abaixo de cada curva. A Figura 1 representa as curvas de
rupturas para o tetrahidrotiofeno e o metiletilsulfeto em todos os adsorventes utilizados neste
trabalho.

Figura 1 - Curvas de breakthrough para o tetrahidrotiofeno e metiletilsulfeto em todos os

adsorventes
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Nota-se pela Figura 1, que ambos os carbonos modificados promoveram o
deslocamento dos pontos de ruptura (breakpoint) do tetrahidrotiofeno e do metiletilsulfeto em
relacdo ao adsorvente virgem. Na impregnacdo com cloreto de ferro 11l o breakpoint
deslocou-se para a direita, isto €, demorou mais tempo para que uma quantidade caracteristica
do afluente fosse identificada na saida do leito (Cui et al., 2008). Diferente da modificacédo
por oxidagdo, em que o ponto de ruptura do CA-HNO3 ocorre simultaneamente ao do CA-
virgem, contudo a quantidade de massa adsorvida nesse ponto ndo é a mesma nos dois casos,
visto que, na saida do leito foi detectada uma massa menor de CA-HNO3z no mesmo instante.
Por consequéncia, a curva de breakthrough para o CA-HNO3 ficou deslocada para baixo em
relacdo a curva de ruptura do CA-Virgem, apontando uma maior capacidade de adsor¢do em
razdo do tempo até a saturagdo ser maior.

Logo, ambos os carbonos ativados modificados quando comparados ao adsorvente
virgem revelam uma melhor capacidade de adsorgédo para todos os compostos sulfurados. O
carbono ativado impregnado apresentou a maior capacidade de enxofre total entre os trés
adsorventes utilizados. A Tabela 2 apresenta as capacidades de adsor¢do para todos os
adsorventes testados considerando um tempo morto de um minuto e 27 segundos equivalente
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a um erro maximo de 1,5% na capacidade de adsorcao para o Sec-butilmercaptana e o Terc-
butilmercaptana, j& para os demais compostos o erro médio foi de 0,7%.

Tabela 2 - Capacidades de adsorcéo (mg/g) para os sete compostos sulfurados presente no gas
natural sintético em todos os adsorventes

Adsorventes Compostos sulfurados
EM DMS IPM TBM MES SBM THT
Carbopo ativado 0,33 >1.38 0,63 0,77 >0,99 0,96 2,00
Virgem
Carbono Ativado 045 >2.05 1,17 1,82 >1,97 1,33 3,59
Impregnado
Carbono Ativado 0,42 >1,75 0,89 0,96 >1,69 1,01 2,99
Oxidado

Legenda: EM - Etilmercaptana, DMS - Dimetilsulfeto, IPM - Isopropilmercaptana, TBM -Terc-
butilmercaptana, MES - Metiletilsulfeto, SBM - Sec-butilmercaptana e THT - Tetrahidrotiofeno

Mesmo que diferentes massas de cada composto de enxofre sejam adsorvidas, nota-se
que as capacidades de adsor¢do aumentaram na seguinte ordem: EM < IPM < TBM < SBM <
MES < DMS < THT para todos os adsorventes. A adsorcdo deu-se preferencialmente para os
sulfetos e logo depois para as mercaptanas segundo o maior peso molecular dos compostos,
visto que, sdo adsorvidos mais facilmente pelo carbono ativado (Srivastava et al., 2009).
Além disso, os grupos superficiais presentes no carbono ativado sdo responsaveis por oxidar
0s compostos de enxofre a sulféxidos ou sulfonas pela adicdo de um ou dois atomos de
oxigénio ao enxofre, respectivamente. Os sulfetos sdo oxidados mais rapidamente pelo fato
das mercaptanas precisarem ser primeiro oxidadas a sulfetos e/ou dissulfetos para depois
chegarem a sulféxidos e sulfonas. Tendo em vista 0 maior peso molecular e polaridade, esses
compostos sao adsorvidos com maior facilidade (Ali et al., 2009).

Os diferentes pontos de ruptura também revelam a diferente afinidade que a superficie
do carbono tem com cada composto de enxofre. Outros fatores como, as caracteristicas
quimicas das superficies dos adsorventes e as estruturas quimicas dos compostos de enxofre
estdo diretamente relacionadas a seletividade de adsorcdo (Zhou et al., 2009). De acordo com
Cui e colaboradores (2008) as modificagcdes realizadas produzem um grande nimero de
grupos acidos na superficie do carbono ativado, principalmente, o acido carboxilico,
anidridos, lactonas e grupos fendis, onde o oxigénio presente em alguns grupos tem maior
seletividade para determinados compostos em relacdo a outros.

As duas modificacdes melhoram a capacidade de adsorcdo para 0s sete compostos de
enxofre, mesmo a area superficial sendo menor (dados da Tabela 1). Como as alteracfes no
volume e didmetro dos poros apds a modificacdo ndo foram expressivas pode-se intuir que as
novas propriedades quimicas produzidas se sobrepdem as propriedades fisicas, como a area
superficial, sendo assim possivel aumentar as massas adsorvidas para todos 0os compostos.
Segundo Bandosz (2002) os grupos superficiais atuam como catalisadores, oxidando
moléculas organicas e inorganicas, facilitando assim a adsor¢do nos microporos. Os carbonos
ativados séo bastante aplicados em processos de dessulfurizagdo por adsorcdo, porém novos
adsorventes como a bentonita possuem um grande potencial devido as suas propriedades
quimicas de superficie.
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4. CONCLUSAO

Resultados melhores para a capacidade de remocdo de enxofre foram obtidos com
ambos os carbonos ativados modificados, por impregnacdo e oxidacdo, quando comparados
ao adsorvente virgem. Sendo que o carbono ativado impregnado com cloreto de ferro Ili
apresenta uma maior capacidade de adsor¢do em relagdo ao carbono ativado oxidado com
acido nitrico.
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