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RESUMO - Uma das tecnologias utilizadas na remocao de sulfeto de hidrogénio (H2S),
gas tdxico e corrosivo, em processos da industria quimica, como a producéo de biogas,
é a adsorcao em carbonos ativados. Neste trabalho, avalia-se a capacidade de retencéo
de H>S por trés carbonos ativados, sendo um deles a matriz base (AC) e os demais
impregnados com Na,COz (AC-Na) e KOH (AC-K). Os adsorventes foram caracterizados
através do levantamento de isotermas de N2 a 77 K e de CO2 a 273 K. A partir dos
ensaios, observou-se que todas as amostras apresentaram areas superficiais especificas
e microporosidades elevadas. Em relagdo a adsorcdo de HzS, obtida atraves de ensaios
em leito fixo, AC-K foi o que apresentou as maiores capacidades de retengdo, devido a
sua elevada alcalinidade e presenca de ultramicroporos, detectada na caracterizacao.

1. INTRODUCAO

A presenca de sulfeto de hidrogénio (H2S) em diversos processos da industria quimica,
como a producdo de biogas, é bastante indesejavel e onerosa. Sendo um gas toxico e
potencialmente danoso a operadores e equipamentos, a sua remogdo € imprescindivel. Uma das
tecnologias utilizadas na remocéao de H.S é a adsorcao em solidos porosos, tais como carbonos
ativados, amplamente utilizados devido a sua estrutura Unica de porosidade e superficie quimica
modificavel. Quando tratado com compostos alcalinos, o carbono ativado tem sua capacidade
de retencdo de H»S melhorada, devido as interacfes acido-base que ocorrem na sua superficie
(Bagreev e Bandosz, 2002).

Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo modificar, através da impregnacéo de

metais alcalinos, um carbono ativado comercial e avaliar a capacidade de retencdo de HzS
nestes carbonos ativados — com e sem modificacdo — por meio da técnica de leito fixo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Um carbono ativado comercial foi utilizado neste estudo. O adsorvente foi triturado e
utilizado na forma de grdos com tamanhos de 18x30 mesh, a fim de melhorar o0 empacotamento
da coluna. O material obtido foi entdo submetido a um processo de impregnacéo por Na;COz e
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KOH de acordo com a literatura (Bagreev e Bandosz, 2002). As amostras foram denominadas
AC (matriz base), AC-Na (impregnado com Na,COs) e AC-K (impregnado com KOH). O H,S
foi fornecido pela White Martins Praxair, diluido em He a 200 ppm.

2.2. Caracterizagdo Textural

As propriedades texturais das amostras foram avaliadas a partir de isotermas de Nz e
CO2a77 Ke 273 K, respectivamente, utilizando um Autosorb-iQz (Quantachrome Instruments,
EUA). A area superficial especifica dos materiais foi calculada através da equacdo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), o volume total de poros (Vp) a partir da regra de Gurvich e o volume de
microporos (Vpr) pelo método de Dubinin-Radushkevich (DR) (Rouquerol et al., 2014). A
distribuicdo de tamanho de poros foi obtida usando as isotermas de N2 e CO3, aplicando o
modelo NLDFT (Non-Local Density Functional Theory) para poros de tipo fenda.

2.3. Determinacéo das Curvas de Breakthrough

As curvas de Breakthrough foram obtidas através de ensaios em leito fixo utilizando
uma coluna (4,6 mm de didametro interno e 50 mm de comprimento) contendo aproximadamente
0,5 g de amostra, que € acoplada a um cromatdgrafo Varian CP-3800. Este utiliza um detector
do tipo PFPD (Pulsed Flame Photometric Detector) para o0 monitoramento de H>S na saida da
coluna. Os ensaios de adsor¢do de cada amostra foram feitos conforme procedimento
previamente descrito (Menezes et al., 2018).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo Textural

A Tabela 1 resume as propriedades texturais dos materiais estudados, obtidas a partir de
isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N2 a 77 K. Pode-se observar que todos eles apresentam
altos valores de &rea superficial (Aget), que indicam que tais materiais sdo bons adsorventes
para a adsorcdo de gases. Observa-se também que a matriz carbonacea original apresentou a
maior area superficial em relacdo as amostras impregnadas, o que se atribui a uma possivel
obstrucdo dos poros devido a impregnacdo quimica (Menezes et al., 2018).

Tabela 1 — Propriedades texturais das amostras obtidas através das isotermas de N2 a 77 K.

Amostra (Q;”g}) (cn\wl%'l) (c\nggg'l) Microporosidade
AC 1015 0,43 0,39 90%
AC-Na 991 0,43 0,37 86%
AC-K 881 0,38 0,32 84%

A partir das isotermas de N2 e CO. foi possivel obter também as distribuigdes de
tamanho de poro (PSD) das amostras, conforme mostra a Figura 1. Observa-se que todas as
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PSDs de CO> revelam picos expressivos em regides anteriormente ndo visualizadas nas PSDs
de Na. Estes picos aparecem na faixa de 3-5 A, isto é, em regides de ultramicroporos (< 4 A) e
s80 mais expressivos para a amostra AC-K.
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Figura 1 — Distribui¢des de tamanho de poro obtidas através de isotermas de N> a 77 K e CO»
a 273 K por NLDFT.

3.2. Determinacao das Curvas de Breakthrough

As curvas de Breakthrough sdo apresentadas na Figura 2 e as capacidades de retencéo
(gnt) obtidas a partir das curvas estdo mostradas na Tabela 2.
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Figura 2 — Curvas de Breakthrough de H>S em He (200 ppm) para as amostras AC, AC-Na e
AC-K a298 e 323 K.

Os resultados indicaram uma maior capacidade de retencdo para AC-K, o que pode ser
atribuido ao caréater basico do agente ativante que ajuda a imobilizar as moléculas acidas de
H>S na superficie do adsorvente (Barelli et al., 2017). O aumento da temperatura promoveu
ainda o aumento na capacidade de retengdo de H.S em AC-K, indicando o favorecimento de
adsorcdo quimica: ocorre um aumento da cinética das reagGes quimicas entre 0 HS e a
superficie do carbono. No caso do carbono ndo modificado (AC), o aumento da capacidade
com a temperatura pode estar associado a presenca de algum componente na matriz carbonacea
que, em temperatura elevada, reagiu com o H2S, ou ainda pode indicar o acesso de H2S aos
ultramicroporos detectados pelas PSDs, que em temperatura elevada consegue vencer as
resisténcias a difusdo (Menezes et al., 2018). Por outro lado, a baixa capacidade de retencdo de
AC-Na pode ser atribuida a uma impregnacdo ineficiente. Isto pode ser evidenciado pelas
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propriedades texturais de AC e AC-Na que foram semelhantes, indicando um mecanismo de
adsorcdo predominantemente fisico, reforgado pela diminuicéo da capacidade com o aumento
da temperatura.

Tabela 2 — Capacidades de retencdo no tempo de Breakthrough em diferentes temperaturas.

got (Mg )
Materiais 298 K 323K
AC 3,80 4,09
AC-Na 2,59 2,35
AC-K 5,43 5,97

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, o processo de impregnacao de dois agentes diferentes foi realizado em
um carbono ativado comercial. Isotermas de adsorcdo de Nz mostraram reducdo das
propriedades texturais, enquanto isotermas de CO. mostraram significativo aumento da
quantidade de ultramicroporos para as amostras impregnadas, como esperado. A impregnacédo
quimica, concomitante ao aumento da temperatura, favoreceu a adsorcdo quimica de H-S,
evidenciado pelo aumento da capacidade de retencdo de H>S em AC-K de mais de 40% em
relacdo a amostra ndo impregnada AC. A diminuicdo ndo esperada da capacidade de AC-Na
pode ser devida a impregnacdo nao ter sido eficiente ou ao favorecimento de adsorcéo fisica
quando a temperatura foi aumentada. Outros testes de caracterizagdo sdo necessarios para uma
melhor avaliacdo do que pode ter ocorrido com AC-Na.
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