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RESUMO

A adsor¢@o em carbonos ativados constitui uma tecnologia atraente para a dessulfurizacio de
biogds. Quando o sulfeto de hidrogénio (H2S) entra em contato com a estrutura de um carbono
ativado, ambos os mecanismos de fisissorcao e quimissor¢do podem ocorrer. O papel de cada
mecanismo ainda ndo € totalmente compreendido e constitui alvo de indmeros estudos. Tal
andlise requer uma caracterizagao detalhada da estrutura microporosa do material, uma vez que
o tamanho dos poros, especialmente poros menores que 7 A, pode ter uma influéncia na
interacdo entre o H>S e a superficie do material. Dessa forma, dados de adsor¢dao
multicomponente de H>S na presenca de didéxido de carbono (CO) foram obtidos para dois
carbonos ativados comerciais, referidos como C141S e Norit RB4, posteriormente impregnados
com hidréxido de potassio (KOH), com a finalidade de entender o efeito dos ultramicroporos e
da quimica da superficie nos mecanismos de retencdo de H>S. Adotou-se que, em uma etapa
prévia, o CO; preencheria os ultramicroporos de 4 A (poros mais representativos dos materiais),
de tal forma que ndo fosse substituido pelo H>S posteriormente injetado na coluna de leito fixo.
Dados obtidos por simulagdo molecular foram utilizados para prever a pressdo de CO:
necessdria para preencher esses poros. As amostras foram caracterizadas utilizando
fluorescéncia de raios-X (FRX) e isotermas de adsorcao/dessor¢do de N> e COz a 77 e 273 K,
respectivamente. A anélise por FRX confirmou a presenca da espécie impregnada, potdssio, em
todas as amostras modificadas. A caracterizagdo textural revelou a presenca de ultramicroporos
em todas as amostras, especialmente nas modificadas. Observou-se que a capacidade de
adsorcdo de H>S em ambos os carbonos ativados originais aumentou apds a impregnag¢do com
KOH, especialmente para a amostra Norit RB4. Dos ensaios de adsorcdo multicomponente,
observou-se que a capacidade de reten¢do de H>S diminuiu significativamente para todas as
amostras. Os resultados foram comparados com dados de adsor¢do de H>S tedricos nesses
poros, obtidos por simulacdo molecular, que permitiram observar que ndo sé6 a adsorcao fisica
de H>S nos ultramicroporos foi afetada, como também outros mecanismos que contribuiam
predominantemente para a adsor¢do de H»S, indicando que esses poros menores sao
fundamentais para que os mecanismos possam ocorrer, 0 que constitui uma informacao

importante para o desenvolvimento de novos materiais.

Palavras-chave: H>S. Adsorcdo. Carbono ativado. Ultramicroporos. Quimica da superficie.



ABSTRACT

Adsorption onto activated carbons is an attractive technology for biogas desulfurization. When
hydrogen sulfide (H2S) comes in contact with the structure of an activated carbon, both
mechanisms of physisorption and chemisorption may occur. The role of each mechanism is still
not fully understood and it is the subject of numerous studies. Such analysis requires a detailed
characterization of the material microporous structure, since pore size, especially pores below
7 A, may have an influence on the interaction between H>S and the surface of the material.
Therefore, multicomponent adsorption data of H>S in the presence of carbon dioxide (CO,)
were obtained for two commercial activated carbon samples, referred to as C141S and Norit
RB4, further impregnated with potassium hydroxide (KOH), in order to understand the effect
of ultramicropores and surface chemistry on the mechanisms of H>S retention. It was assumed
that CO> would previously fill the ultramicropores of 4 A (most representative pores of the
materials) in such a way that it would not be replaced by H>S when this gas was subsequently
injected into the fixed bed column. Molecular simulation data were used to predict the CO>
pressure required to fill these pores. The samples were characterized using X-ray fluorescence
(XRF), and N> and CO; adsorption/desorption isotherms at 77 and 273 K, respectively. The
XRF analysis confirmed the presence of potassium (K) impregnated specie in all modified
samples. Textural characterization revealed the presence of ultramicropores in all samples,
especially in the modified ones. It was observed that the adsorption capacity of both original
activated carbons increased after impregnation, especially for Norit RB4. From the H>S
multicomponent adsorption tests, it was observed that the H>S retention capacity decreased
significantly for all samples. The results were compared to the theoretical adsorbed amounts of
H>S in these pores, obtained by molecular simulation, which allowed to observe that not only
physical adsorption of H»S in the ultramicropores was affected, but also other mechanisms that
contributed predominantly to H>S adsorption, indicating that these pores are fundamental in
order to make all these mechanisms to happen, which is an important information for the

development of new materials.

Keywords: H>S. Adsorption. Activated carbon. Ultramicropores. Surface chemistry.
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1 INTRODUCAO

O biogds, que compreende uma mistura de diferentes gases, € uma fonte promissora
de energia renovével produzida a partir da matéria orginica por digestdo anaerébica. Devido ao
alto poder calorifico de seu principal constituinte, o0 metano (CH4), o biogds se apresenta como
substituto do gds natural e combustiveis fosseis, contribuindo para a redugdo das emissdes de
gases de efeito estufa (HAKAWATI et al., 2017).

Com excecdo do CHy, todos os outros gases presentes no biogds sdo indesejaveis e
considerados contaminantes. Um desses contaminantes € o sulfeto de hidrogénio (H2S), um gas
toxico, cujo teor, dependendo da composi¢do da matéria organica, pode variar de 100 a 10000
ppm. Este contaminante € altamente indesejdvel em sistemas de combustdo devido a sua
conversdao a compostos altamente corrosivos e perigosos para o meio ambiente, sendo sua
remog¢do imprescindivel antes de qualquer eventual utilizacdo do biogds (TIPPAYAWONG;
THANOMPONGCHART, 2010; KHAN et al., 2017, VIKROMVARASIRI et al., 2017;
WATSUNTORN et al., 2017; ZENG et al., 2018).

Assim, a adsor¢do em carbono ativado constitui uma tecnologia atraente para a
remo¢dao de HoS do biogds, uma vez que este material € relativamente barato e de facil
disponibilidade, além de combinar caracteristicas Unicas de estrutura de porosidade e quimica
da superficie. Essas vantagens e caracteristicas dependem da natureza dos precursores e dos
parametros dos processos de ativagdo dos carbonos (KWIATKOWSKI; BRONIEK, 2017).

Virios relatos na literatura abordam de uma forma geral o papel dos microporos na
retencdo de H>S. Contudo, os efeitos da presenca de microporos mais estreitos, os
ultramicroporos, ainda ndo sdo claros e a literatura neste ambito € bastante escassa. A
proximidade das paredes dos poros nos ultramicroporos resulta em uma maior energia de
interacdo entre adsorvente e adsorbato, o que leva a um maior calor de adsorcdo, que exerce,
portanto, uma forte influéncia na capacidade de adsor¢ao dos materiais (SETHIA; SAYARI,
2016).

A quimica da superficie, por sua vez, é governada por heterodtomos incorporados
na matriz carbondcea. Estes t€ém potencial para catalisar inimeras reacdes quimicas e podem se
originar a partir dos precursores que formam o carbono ou podem ser introduzidos via
impregnacdo quimica (BANDOSZ, 1999). Carbonos impregnados com materiais alcalinos,
como KOH e NaOH, por exemplo, tém sido amplamente utilizados, uma vez que tornam a
superficie do carbono basica, facilitando a dissociacdo do H2S e posterior reacdo acido-base

(FENG et al., 2005; SITTHIKHANKAEW et al., 2014). Avaliar materiais antes e depois da
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impregnacdo com substancias que favorecem a adsor¢cdo quimica de H>S € importante para
estudar a influéncia da quimica da superficie no processo.

Todavia, o efeito da estrutura de poros e o papel de cada mecanismo (fisissor¢ao e
quimissor¢ao) na retencdo de H»S ainda nao sao totalmente compreendidos e sdo objetos de
inimeros estudos (FENG et al., 2005; XIAO et al., 2008; CHEN et al., 2010; GONCALVES
etal.,2018; MENEZES et al., 2018). Concomitante a isso, a toxicidade do HaS dificulta e limita
a execucgao de experimentos para a obten¢ao de dados de equilibrio de isotermas de adsorcao.

A simulacdo molecular aparece entdo como uma ferramenta para tentar superar
essas dificuldades, tendo sido frequentemente utilizada em processos de adsor¢do em materiais
porosos, uma vez que fornece uma maior compreensdo tedrica acerca dos fendmenos
intrinsecos que ocorrem, além de informacdes de dificil acesso em ensaios experimentais. Sabe-
se que o tamanho dos poros influencia na interacao entre o H2S e a superficie do material. Sendo
assim, a fim de avaliar a influéncia dos ultramicroporos nos mecanismos de retencdo de H»S,
adotou-se que, em uma etapa prévia, didéxido de carbono (CO.) preencheria os ultramicroporos
de 4 A (poros mais representativos dos materiais), de tal forma que ndo fosse substituido pelo
H>S, posteriormente alimentado na unidade de leito fixo. Dessa forma, dados obtidos por
simulacdo molecular foram utilizados para prever a pressdo de CO; necessdria para preencher
esses ultramicroporos. O CO; constitui um gas que compartilha algumas similaridades com o
H>S. Além de possuir tamanho adequado para a caracterizagdo desses poros, o CO; possui
também calor de adsor¢ao similar ao do HzS, o que faz com que seja fortemente adsorvido nos

ultramicroporos, sendo ideal para este estudo (GONCALVES et al., 2018).
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a influéncia dos ultramicroporos e da
quimica da superficie nos mecanismos de retencao de H>S através de dados de adsor¢ao de HoS
em carbonos ativados com e sem impregnacao quimica por meio de ensaios em leito fixo.

1.1.2 Objetivos especificos

Dos objetivos especificos, destacam-se:
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e Caracterizar os carbonos ativados quanto a sua composi¢cdo quimica
(fluorescéncia de raios-X) e propriedades texturais (isotermas de adsor¢ao/dessor¢dao de N> e
CO2 a77 e 273 K, respectivamente);

e Avaliar o efeito da impregnacdo quimica com KOH na textura e superficie dos
carbonos ativados e correlacionar os efeitos na retencao de H»S;

e Estabelecer metodologia de preenchimento dos ultramicroporos com uma
molécula quimicamente inerte perante a superficie (CO»);

e Investigar a influéncia do preenchimento dos ultramicroporos nos mecanismos
(adsorcdo fisica e quimica) e na capacidade de adsor¢ao de HoS com auxilio de simulacio

molecular.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados alguns aspectos tedricos sobre adsor¢do e remog¢ao

de H»S do biogéds, visando facilitar a compreensao dos resultados obtidos.

2.1 Biogas

O biogds é uma mistura gasosa resultante da biodegradacdo da matéria organica
pela acdo de bactérias em meio anaerébio, sendo constituido principalmente por metano (CHa),
diéxido de carbono (CO») e outros gases em pequenas quantidades, como sulfeto de hidrogénio
(H2S), amodnia (NH3), hidrogénio (H»), nitrogénio (N2) e mondxido de carbono (CO), cuja
composi¢do vai depender do residuo bruto e do processo de digestdo anaerdbia (ZHOU;
CHAEMCHUEN; VERPOORT, 2017).

A obtencdo do biogds pode ocorrer tanto de forma natural, como nos aterros
sanitdrios, ou mediante uma usina com implanta¢do de biodigestores. Quando purificado, o
biogés pode ser usado em varias aplicagdes, como na producao de eletricidade, geracdo de calor
e vapor em agregados domésticos e industriais, injecao na rede de gds natural e combustivel
para veiculos (KHAN et al., 2017). O biogés se apresenta, portanto, como uma alternativa ao
uso dos combustiveis fosseis devido ao alto poder calorifico de seu principal constituinte, o
metano, além de diminuir as emissdes de gases de efeito estufa e aumentar o consumo de
energia a partir de recursos renovaveis (HAKAWATI et al., 2017).

Para a purificacio do biogés e a sua utilizacdo como combustivel de alta qualidade,
as principais impurezas e compostos perigosos (CO2 e H20, compostos de enxofre, etc.) devem
ser eliminados. A Tabela 1 descreve as impurezas do biogds e suas consequéncias. As
tecnologias atualmente desenvolvidas e disponiveis na escala industrial para o upgrading do
biogds incluem adsor¢do, absorcao (fisica e quimica), criogenia e separacdo por membrana
(KHAN et al., 2017). Essas tecnologias sao usadas principalmente para a separacdo de COo,
enquanto uma fase de pré-purificacdo € necessdria para reduzir as altas concentragdes de
contaminantes como H>O, H>S e siloxanos. As contaminacdes podem ser removidas
sequencialmente comecando com compostos de enxofre e depois dagua (ZHOU;
CHAEMCHUEN; VERPOORT, 2017). Finalmente, a separacdo da mistura de CO, e CH4 deve

ser feita.
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Tabela 1 - Impurezas do biogés e suas consequéncias.

Impurezas Impactos

H-O Corrosao em compressores, tanques de armazenamento de gas e motores
devido a reagao com H»S, NH3 e CO; para formar 4cidos.

H>S SO2 e SO; sdo formados devido a combustdo, sendo mais toxicos que o
proprio HoS, além de causar corrosio na presenca de dgua.

CO, Reducdo do poder calorifico.

NH3 Corrosivo; quando dissolvido em 4gua, leva a um aumento nas

propriedades antidetonantes dos motores; forma NOx.

Oy/Ar Misturas explosivas devido as altas concentragdes de Oz no biogés.

Cr Corrosao em motores de combustao.

F Corrosao em motores de combustao.

Poeira Obstrucdo e deposicdo em compressores e tanques de armazenamento de
gés.

Hidrocarbonetos Corrosao nos motores devido a combustao.
Siloxanos Formacdo de SiO2 e quartzo microcristalino devido a combustdo;

deposicio em velas de igni¢do, valvulas e cabecas de cilindros.

Fonte: Adaptado de Ryckebosch, Drouillon e Vervaeren (2011).

2.2 Sulfeto de hidrogénio

O sulfeto de hidrogénio (H2S), também conhecido como hidreto de enxofre ou
hidrogénio sulfurado, é um gés incolor, ligeiramente mais pesado que o ar, € com uma massa
molar de 34,08 g mol!. Apresenta um limite de baixa explosividade da ordem de 4,3% no ar
(em volume), € inflamdvel (temperatura de igni¢do de 533 K) e bastante corrosivo (MAINIER;
VIOLA, 2005; RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017).

Além disso, o sulfeto de hidrogénio é altamente téxico. O olfato humano pode
detectar o H>S em concentracdes muito baixas (0,4 ppb), tendo o cheiro desagradavel e
caracteristico de ovos podres. O limiar de toxicidade para humanos € de cerca de 10 ppmv, € o
risco de saide aumenta com o aumento da concentracio do gas (CHOU, 2003; WIHEEB et al.,
2013). A Tabela 2 resume a faixa de concentracdo de H>S, bem como o tempo de exposi¢ao,

que pode afetar negativamente a saide humana.
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Tabela 2 - Efeitos toxicos do HoS na saide humana.

Concentracao  Tempo de
Efeitos nos Seres Humanos

(ppm) Exposicao
0,05-5 1 min Limiar de odor
10-30 6—-8h Irritacao nos olhos
50 - 100 30min—1h  Conjuntivite e dificuldade respiratéria
150 - 200 2 — 15 min Paralisia olfativa
250 - 350 2 — 15 min Irritagao nos olhos
350 - 450 2 —15 min Inconsciéncia, convulsao
500 - 600 2—15min  Distarbios respiratdrios e circulatorios
700 — 1500 0 —2 min Colapso, morte

Fonte: Adaptado de Mainier e Viola (2005).

O sulfeto de hidrogénio pode ter origem tanto na natureza como nos segmentos
industriais e atividades antropogénicas. Na natureza, o H2S € obtido no petréleo bruto, nos
pocos de gés natural e outras fontes naturais (EL-MELIH; SHOAIBI; GUPTA, 2017). Entre as
fontes antropogénicas, o H2S pode ser encontrado em niveis elevados em sistemas de esgoto,
lugares de contencdo de animais e matadouros. Ja os segmentos industriais incluem sitios de
processamento de petrdleo e gds, usinas de energia geotérmica, fornos de coque, instalacdes de
processamento de alimentos, curtimentos e fabricas de papel e celulose. Embora o HoS seja
liberado principalmente em forma gasosa, também pode ser encontrado em residuos liquidos
relacionados a industrializacdo (ATSDR, 2016; RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017).

Mesmo com um alto poder calorifico, a sua utilizacdo como combustivel é proibida
nos sistemas de combustdo convencionais, uma vez que a queima de sulfeto de hidrogénio
resulta na formagao de 6xidos de enxofre (SOx), precursores da chuva é4cida (EL-MELIH;
SHOAIBI; GUPTA, 2017). Além disso, o HoS € altamente corrosivo tanto na forma gasosa
como em solug¢do, tendo, por exemplo, um alto impacto para o aco carbono que geralmente €
usado como um material de tubulacdo na industria de petréleo e gds (WIHEEB ez al., 2013). O
H>S pode afetar diretamente o aco apenas pelo contato, ou indiretamente, por meio do dcido
sulfirico produzido a partir da reagdo entre H>S e umidade. Segundo Latosov et al. (2017), o
sulfeto de hidrogénio é um composto que reage com a maioria dos metais e sua atividade
quimica aumenta com a pressao e concentracdo, na presenca de umidade e em temperaturas

mais elevadas.
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2.3 Tecnologias de remoc¢ao de H2S do biogas

Segundo Thanakunpaisit, Jantarachat e Onthong (2017), a presen¢a de H>S no
biogds é problemadtica devido a sua corrosividade e toxicidade. Logo, € imprescindivel que o
H>S seja removido do biogds para proteger compressores, tanques € motores. As agéncias
ambientais aplicam rigorosamente limites nos niveis maximos permitidos de compostos
sulfurosos que podem ser emitidos para a atmosfera (EL-MELIH; SHOAIBI; GUPTA, 2017).

Para atender as regulamentacdes, podem ser utilizadas técnicas de remocao durante
a digestdo do biogds, como oxidagdo aerdbica bioldgica de H>S em enxofre elementar por
microrganismos, que pode ocorrer por meio da alimentacao de oxigénio no sistema de biogés
por uma bomba de ar em dosagem apropriada. Uma outra técnica consiste em adicionar cloreto
de ferro no digestor, uma vez que reage com o H»S presente no biogas, formando um precipitado
de FeS (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011). Todavia, em ambos os
métodos, a concentragdo de H>S remanescente pode ainda ser alta, o que dificulta a utilizagdo
do biogas como combustivel ou substituto do gis natural. Apos a digestao do biogds, a remogao
de HzS pode ocorrer através de processos de absorcao fisica ou quimica, conversdo quimica,
membrana catalitica e também tratamento microbiolégico (WIHEEB et al., 2013). No entanto,
essas tecnologias podem ser onerosas e complexas, que impedem sua aplicacdo em processos
domésticos e de pequena escala.

Diante disso, o processo de adsor¢do se apresenta como uma tecnologia promissora
para a remocdo do H>S presente no biogds, sendo a adsorcdo em carbono ativado um dos
métodos mais adequados. Outros adsorventes alternativos incluem materiais naturais (madeira,
turfa, carvao, lignite, etc.), bem como residuos industriais, agricolas, domésticos ou
subprodutos, como lodo, cinzas volantes, cinzas volantes de bagaco ou lama vermelha

(THANAKUNPAISIT; JANTARACHAT; ONTHONG, 2017).

2.4 Fundamentos de adsorcao

Segundo Ruthven (1984), a adsor¢do € um fendmeno em que ocorre acumulacio
ou concentracdao de moléculas de um fluido (gés, liquido ou vapor) em uma dada superficie de
um material (geralmente sélido). O sélido sobre o qual ocorre o fendmeno é chamado de
adsorvente; e a substincia ou espécie que se acumula na interface do material é chamada de
adsorvato ou adsorbato. A dessor¢do, por sua vez, é o fendmeno inverso, e ocorre quando as

espécies retidas retornam a fase fluida.
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Essa tendéncia de acumulag@o de uma substancia sobre a superficie de outra ocorre
devido as forcas de superficie que ndo estdo equilibradas na interface, causando mudancas na
concentracdo das moléculas na interface sdlido/fluido. Tais for¢as envolvidas incluem forgas
de van der Waals e ligacdes de hidrogénio, que atuam entre as moléculas de todas as substancias
independentemente do seu estado de agregacdo (RUTHVEN, 1984; SRIVASTAVA; EAMES,
1998).

O adsorbato pode aderir a superficie de um adsorvente de duas formas distintas:
adsor¢do fisica ou fisissor¢ao, e adsorcdo quimica ou quimissor¢do. Na adsor¢do fisica, o
adsorbato se encontra ligado a superficie do adsorvente por interacdes fracas que possuem a
mesma ordem de grandeza das forcas de van der Waals. Este processo pode acontecer em
camadas multiplas e € sempre acompanhado por um decréscimo de energia livre (AG), isto €,
AG menor que zero. Como as moléculas do adsorbato s6 podem se deslocar sobre a superficie
do adsorvente, a varia¢do de entropia (AS) € menor que zero. De AG = AH - TAS, tem-se que
a variacdo de entalpia (AH) é negativa, mostrando que a adsorcao € um processo exotérmico.
Além disso, a fisissor¢do € um processo reversivel, podendo o adsorvente ser regenerado. J4 a
adsor¢do quimica € irreversivel e envolve interacdes fortes através de ligagdes quimicas, sendo
este processo caracterizado por altas energias de adsorcdo. Tais ligacdes se formam através de
transferéncia de elétrons entre o adsorbato e a superficie. A variacdo de entalpia € positiva, isto
€, o processo € endotérmico (RUTHVEN, 1984).

Sado diversos os fatores que influenciam um processo de adsorcdo, tais como
propriedades fisicas, no caso a drea superficial do adsorvente, didmetro das particulas do
adsorvente, caracteristicas estruturais e morfoldgicas, interacdo adsorvente/adsorbato, pH,
temperatura e tempo de contato. Todos esses fatores estdo relacionados com a forma que o

adsorvente, adsorbato e o meio interagem entre si (CECEN; AKTAS, 2011).

2.4.1 Dindmica de adsorcdo em leito fixo

Um ensaio de adsor¢@o em leito fixo consiste em uma coluna preenchida com o
adsorvente de granulometria desejada e inicialmente livre de adsorbato. No inicio do processo,
ocorre a passagem de uma corrente liquida ou gasosa contendo a espécie quimica que se quer
adsorver, sendo que o adsorvente deve ter seletividade por esta. Assim, a medida que a corrente
vai passando, a concentracdo do adsorbato nas fases fluida e sélida varia com o espago e o

tempo no leito (AKSU; GONEN, 2006).
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A dinamica de adsorcao em leito fixo baseia-se no conceito de zona de transferéncia
de massa (ZTM), referida como a porcao do leito em que ocorre a transferéncia do adsorbato
para o adsorvente (THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Logo, o desempenho de uma coluna se
relaciona com o comprimento e com a forma com que a ZTM se desenvolve na coluna. A Figura
1 descreve o perfil de concentracdo com o avanco da ZTM ao longo da coluna até que a mesma

esteja completamente saturada.

Figura 1 - Relacdo entre o perfil de concentracdo e a curva de breakthrough.

Co Co Co

C/Co

I Lest Iy t

Fonte: Santiago (2017).

Este avanco da ZTM pode ainda ser descrito pela curva de breakthrough, que
representa o comportamento de adsor¢do em uma coluna de leito fixo ao longo do tempo,
considerando efeitos de dispersdo e transferéncia de massa. A curva de breakthrough na Figura
1 é representada graficamente em termos de C/C, versus t, onde C/C, corresponde a relacdo
entre a concentracdo do adsorbato na saida da coluna e sua concentragdo na alimentagao,
enquanto ¢ corresponde ao tempo de avanco da ZTM. A drea sobre a curva de breakthrough
pode ser usada para encontrar a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente para uma dada
concentracdo de alimentacdo do componente a ser adsorvido, vazdo de alimentacido do gis e
massa do adsorvente. Portanto, o tempo e a forma da curva de breakthrough sao importantes
na determinacdo do funcionamento e dindmica de uma coluna de adsor¢do (THOMMAS,

CRITTENDEN, 1998; AKSU; GONEN, 2006).
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A medida que a corrente vai passando pela coluna, o adsorvente vai se tornando
progressivamente saturado, até que, em um dado instante, o adsorbato comecga a ser detectado
na saida do leito. Este exato instante € chamado de breakpoint (t,). Define-se breakpoint como
o tempo correspondente a 5 ou 10% do limite de saturacdo. Diz-se, entdo, que o sistema iniciou
a ruptura e isso acontece até que a concentracao de adsorbato na saida se iguale a concentracao
de alimentacdo, indicando que o adsorvente estd totalmente saturado, isto €, que o equilibrio foi
alcancado e que nao ha mais transferéncia de massa na interface sélido-fluido (THOMAS;
CRITTENDEN, 1998). Quando saturado, o leito pode ser submetido a um processo de
regeneracdo, a fim de avaliar a capacidade de retencdo do adsorvente, podendo este ser
reutilizado em um novo ciclo de adsorcao.

Deve-se levar em consideracdo que o tempo no breakpoint ndo € ideal para
determinar a capacidade de adsorcdo, ja4 que desconsidera os efeitos de transferéncia de massa,
associados ao formato da curva. O formato da curva reflete a forma da ZTM, isto é, quanto mais
aberta for a curva, maior € a resisténcia a transferéncia de massa; enquanto que quanto mais
fechada, menor serd a resisténcia a transferéncia de massa e mais proximo o sistema se encontra
da idealidade, indicando uma maior eficiéncia. O formato da ZTM vai depender do tipo de
isoterma de adsor¢do que o componente apresenta para aquele adsorvente, além da vazao de
alimentacdo e das taxas de transferéncia de massa interparticular e intraparticular (AKSU;
GONEN, 2006).

Quando ocorre um salto instantdneo na concentracdo de efluente de zero para a
concentracdo de alimentagdo no momento em que a capacidade da coluna € atingida, a curva
de breakthrough teria o formato de um degrau (AKSU; GONEN, 2006). Assim, para sistemas
com zonas de transferéncia de massa despreziveis, ou seja, baixas resisténcias a transferéncia
de massa, a capacidade de reten¢@o no breakpoint deve ser semelhante a capacidade de retengdo
nos tempos estequiométrico () € de saturacio (¢;) (RUTHVEN, 2008).

Além disso, o tempo de trabalho de uma coluna de leito fixo tende a diminuir com
o decréscimo da altura do leito, com o aumento do tamanho da particula do adsorvente, com o
aumento da velocidade do fluido através do leito e com o aumento da concentracio inicial do

adsorbato na alimentagdo (BRETSCHNEIDER; KURFURST, 1987).

2.4.2 Adsorventes

Para que a remocdo de contaminantes seja econOmica e operacional, o material

adsorvente deve satisfazer alguns critérios essenciais. Estes critérios incluem: alta capacidade
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de adsor¢do para reduzir a quantidade de adsorvente e o tamanho do equipamento; baixa taxa
de atrito e capacidade de tolerar altas temperaturas; cinética de adsorcdo rapida; estabilidade
em ambientes oxidantes e redutores; e regenerabilidade (BAMDAD; HAWBOLDT;
MACQUARRIE, 2018).

Na fisissor¢do, o desempenho dos adsorventes utilizados se deve em grande parte
as propriedades texturais, como drea superficial, microporosidade, tamanho dos granulos em
po, cristais ou pellets (SRIVASTAVA; EAMES, 1998). Os adsorventes podem, dependendo
do tipo de material, apresentar drea superficial, volume e distribuicdo de tamanho de poros
distintos. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), tais poros
podem se classificar em trés categorias: macroporos, poro de didmetro interno maior que 50 nm
(500 A) ; mesoporos, poro de didametro interno entre 2 € 50 nm (20 e 500 A); € Mmicroporos,
poro de diametro interno menor que 2 nm (20 A). No ambito dos microporos, € possivel
classificar ainda duas subcategorias: a dos microporos estreitos, poros de didmetro interno
menor que 0,7 nm (7 A), também chamados de ultramicroporos; € 0s supermicroporos, poros
de didmetro interno entre 0,7 ¢ 2 nm (7 e 20 A) (THOMMES et al., 2015).

Segundo Kishore, Sree e Krishna (2013), um bom adsorvente deve apresentar uma
alta darea superficial e porosidade que favoreca a cinética da adsorcdo, para que alcance o
equilibrio de adsor¢do em menos tempo. Adsorventes que tem uma afinidade com substancias
polares sdo chamadas de hidrofilicos, e incluem a silica gel, zéolitas e alumina porosa ou
ativada. Ja os adsorventes ndo polares ou hidrofébicos t€ém mais afinidade com 6leos e gases, €
compreendem os carbonos ativados, adsorventes poliméricos e silicalitos (SRIVASTAVA;
EAMES, 1998).

Viérios tipos de adsorventes foram desenvolvidos ao longo das duas udltimas
décadas, e que sdo capazes de remover gases dcidos, como adsorventes a base de carbono, silica
micro e mesoporosa e estruturas organicas metalicas. Estes trés grupos sdo aplicdveis a adsor¢ao
de muitos compostos gasosos, especialmente sulfeto de hidrogénio e diéxido de carbono
(BAMDAD; HAWBOLDT; MACQUARRIE, 2018). Os carbonos ativados tém sido
amplamente utilizados para a remocdo de HoS devido a sua estrutura unica de porosidade e
quimica da superficie (ADIB; BAGREEV; BANDOSZ, 2000; MELJAC; PERIER-CAMBY;
THOMAS, 2004). Além disso, os carbonos ativados sdo materiais relativamente baratos em
compara¢cdo com muitos outros adsorventes inorganicos tais como zedlitas, alumina e silica

(XTAO et al., 2008).
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2.4.2.1 Adsorg¢do de H2S em carbono ativado

Os carbonos ativados sdo materiais carbondceos amorfos, feitos principalmente a
partir da pir6lise de diferentes fontes contendo carbono, como resinas, cinzas ou biomassa
CALDWELL et al., 2015; SONG et al., 2015; CALVO-MUNOZ et al., 2016). Durante o
processo de preparacdo, os materiais precursores de carbono liberam a maioria dos elementos
que vao compor a superficie do carbono, tais como hidrogénio, oxigénio e nitrogénio
(BANDOSZ et al., 2000). Depois disso, € realizado um tratamento fisico ou quimico, isto &, o
processo de ativacdo, durante o qual os materiais carbonizados sdo modificados para formar
uma drea superficial atraente, matriz porosa e seus sitios ativos. No processo de ativacgao fisica,
vapor de agua, CO,, ar ou uma mistura destes sdo aplicados na gaseificacdo parcial dos
materiais carbonizados em temperaturas que variam de 1073 a 1273 K. No processo de ativagao
quimica, agentes quimicos como KOH, H3PO4 ou ZnCl sdo aplicados com a finalidade de
aumentar a microporosidade dos materiais (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2012;
KWIATKOWSKI; BRONIEK, 2017). A temperatura de ativagdo € o fator determinante de cada
processo e do desenvolvimento da estrutura porosa e, como tal, deve ser selecionada com o
devido cuidado. Usualmente, a temperatura aplicada para ativacdo quimica é menor que a
temperatura utilizada na ativacdo fisica e o processo quimico gera carbonos ativados com
elevada porosidade (ZHOU; CHAEMCHUEN; VERPOORT, 2017).

Assim, as propriedades dos carbonos ativados dependem dos métodos e condi¢des
de produgdo, bem como do tipo de matéria-prima. Portanto, uma variedade de carbonos
ativados em termos de distribuicao de tamanho de poro, estrutura de poro, drea superficial, etc.,
podem ser produzidos a partir de uma variedade de matérias-primas (KWIATKOWSKI;
BRONIEK, 2017; ZHOU; CHAEMCHUEN; VERPOORT, 2017).

Entre os varios métodos utilizados para remover H>S de gases, a adsor¢do por
carbono ativado constitui um método eficiente e econdomico. A singularidade dos carbonos
ativados como adsorventes estd relacionada a sua drea superficial, volume de poros e quimica
da superficie (KWIATKOWSKI; BRONIEK, 2017). A érea superficial e a porosidade sdo
especialmente importantes em termos de adsorcdo fisica, e dependem principalmente do
processo de ativacdo e da natureza do precursor organico. Ja a quimica da superficie se torna
importante quando usada para adsorver moléculas que interagem de uma forma especifica
(ADIB; BAGREEV; BANDOSZ, 2000).

A superficie dos carbonos ativados tem propriedades cataliticas para inimeras

reacoes. Isto se deve a presenga de heterodtomos, como oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e
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fosforo. Alguns, como hidrogénio e nitrogénio, sdo residuais dos precursores orginicos que
deram origem ao carbono; enquanto outros, como oxigénio, sao introduzidos via quimissor¢ao.
Outros heterodtomos, como o fésforo, resultam do agente escolhido na ativacdo quimica.
Obtidos na forma de grupos funcionais, essas espécies tem um importante papel na adsorcdo de
espécies dcidas, bédsicas ou polares, uma vez que influenciam o pH do carbono (BANDOSZ et
al., 2000). O nitrogénio, por exemplo, torna a superficie do carbono béasica e adequada para
catalisar muitas reacdes, como a dissociacdo e a oxidagdo do sulfeto de hidrogénio na pelicula
de dgua formada na superficie do carbono (BAGREEV; BANDOSZ, 2002).

Mesmo com todos esses atributos, modificagdes quimicas sdo sempre empregadas
a fim de melhorar o processo de adsorcdo. A quantidade de impregnante vai depender dos
principios quimicos da reacdo desejada. Se for considerado como reagente, a quantidade de
impregnante deve ser estequiometricamente igual a quantidade de contaminantes que se quer
adsorver. Em tal situacdo, dependendo do nivel de contaminacdo, o impregnante pode ocupar
uma porcao significativa do volume de poros do carbono e da drea superficial, limitando, assim,
a adsorcao fisica. Por outro lado, quando o impregnante tem por finalidade a catalisacdo de uma
reacdo, sua quantidade pode ser pequena, desde que seja obtida uma dispersdo adequada do
mesmo na superficie do material (BAGREEV; BANDOSZ, 2002). Carbonos impregnados
especialmente com cdusticos, como NaOH ou KOH, sao extensivamente estudados e usados
por sua alta eficiéncia, ja que tornam a superficie dos materiais bésica, o que induz a dissocia¢ao
de H2S em HS™ e H™ que, posteriormente, reagem com os metais alcalinos impregnados. Outras
modificagdes incluem impregnacdo com sais metélicos, introducdo de heterodtomos ou
métodos de oxidagdo controlada, que permitem aumentar a capacidade de adsor¢do de H»S,
combinando adsor¢do quimica com adsorcao fisica (FENG et al., 2005; SAKANISHI et al.,
2005; HUANG; CHEN; CHU, 2006; SEREDYCH; BANDOSZ, 2008a; BARELLI et al.,
2017). A adsor¢do de H>S em carbonos ativados modificados € ndo modificados tem sido
amplamente estudada.

Bandosz (1999) avaliou a performance de carbonos ativados comerciais nao
modificados de diferentes dreas superficiais, distribui¢cdes de poros e quimica da superficie na
adsorcao de H>S. Os resultados mostraram que um dos carbonos apresentou melhor
desempenho em relacdo aos demais devido a sua estrutura porosa composta por microporos e
mesoporos. A presenca dos microporos contribuiu com a adsor¢ao fisica de H»S, uma vez que
o potencial de retencdo aumenta nesses poros, especialmente pela compatibilidade do tamanho
do HoS com os microporos mais estreitos. J4 a presengca dos mesoporos pode ter contribuido

com a oxidagao catalitica do H»S, uma vez que a formacgao de uma pelicula de dgua € favorecida
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nesses poros maiores, o que leva a formagdo e deposicdo de enxofre elementar. Além da
estrutura porosa, destaca-se a quimica da superficie, através de grupos polares contendo
oxigénio e fésforo, que contribui na imobiliza¢do e oxidacdo do H2S em enxofre elementar e
dcido sulftrico.

Bagreev e Bandosz (2002) avaliaram o efeito catalitico de NaOH na adsor¢do de
H>S em temperatura ambiente. Para isso, quatro carbonos ativados de vdérias origens,
impregnados com diferentes concentracdes de NaOH, foram utilizados. Os resultados
mostraram que a impregnagdo resultou em um aumento na capacidade de retengdo de HoS e
que essa capacidade aumentou até uma concentracao de aproximadamente 10% de NaOH em
massa, indicando que existe um limite de concentragdo do material impregnante que, se
excedido, pode limitar a adsor¢ao de H»S.

Seredych e Bandosz (2008b) investigaram o efeito da competitividade de CO: e
CH4 naremocao de H>S do biogds em um carbono ativado microporoso. Os experimentos foram
realizados em condigdes secas e com dgua previamente adsorvida na superficie do material. Os
resultados mostraram que a habilidade da dgua de adsorver em poros menores faz com que estes
se tornem inacessiveis para as moléculas de CH4 e, em certo grau, para as moléculas de CO.,
permitindo que o H>S tenha acesso a esses poros, além de contribuir para com sua oxidacao.

Chen et al. (2010) avaliaram a correlacdo entre a estrutura de poro e o desempenho
de adsorcdo de H>S em duas séries de fibras de carbono ativado (ACFs) impregnadas com
Na;COs. Andlises por TG-DTG indicaram que os produtos da oxidacdo de H>S foram,
principalmente, enxofre elementar e pequenas quantidades de acido sulfurico. Uma andlise
quantitativa adicional sugeriu que o 4cido sulfdrico foi formado nos ultramicroporos (< 7 A),
devido ao calor de adsorcao elevado nesses poros e limitagdes de espaco. Enquanto que em
poros maiores que 7 A, onde a maior parte do Na;COs; foi depositado, o H>S foi
predominantemente oxidado a enxofre elementar. Uma vez que o enxofre elementar foi o
produto dominante e se depositou preferencialmente nos poros maiores, os autores admitiram
que a capacidade de retencao de H»S € determinada principalmente pelo volume de poros
maiores que 7 A. Um possivel mecanismo de oxidagdo do H>S em relacdo ao tamanho dos
poros dos catalisadores também foi proposto.

Sitthikhankaew et al. (2014) avaliaram a capacidade de adsorcao de H>S em um
carbono ativado impregnado com KOH. Os ensaios de adsorcdao foram feitos em temperatura
ambiente e em vdrias condi¢des de operacdo. Verificou-se que a impregnagdo com KOH
aumenta o tempo de breakthrough e a capacidade de adsor¢ao de H2S em relagdo a amostra ndo

impregnada. Um mecanismo de adsor¢ao de H»S foi discutido para cada condicao de operagdo.
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Menezes et al. (2018) avaliaram a capacidade de retencdo de H>S em trés amostras
de carbono ativado, sendo uma impregnada com NaOH, outra com Fe;O3 e a terceira sendo o
material de origem. A capacidade foi avaliada através da andlise de curvas de breakthrough,
obtidas em condig¢des secas e em baixa concentracao (solu¢do de 100 ppm de H»S diluida em
He), correlacionando-as com resultados tedricos de simulagdes moleculares, a fim de
discriminar o mecanismo de retencdo de H»S e sua relacdo com a estrutura de poro. Os ensaios
mostraram que as impregnagdes quimicas resultaram em um aumento considerdvel na
capacidade de retencdo de H»S, principalmente na amostra impregnada de sédio (de 0,34 para
15,64 mg g, indicando influéncia de quimissorcdo nesses sistemas. Os resultados por
simulacdo molecular permitiram detectar a contribuicao dos ultramicroporos na adsorcdo fisica
de HzS pela matriz carbonacea original.

Assim, tanto a adsor¢do fisica como a adsorcdo quimica podem ocorrer durante a
retencdo de HoS no carbono ativado, isto €, tanto a natureza quimica da superficie do carbono
como a estrutura de poros sdo importantes para a adsor¢do de H>S. O mecanismo de fisissor¢ao
pode ser proposto da seguinte maneira: (i) HzS € transferido do seio do fluido para a superficie
externa do carbono ativado; e (i1)) H2S € adsorvido na superficie do carbono ativado
(SITTHIKHANKAEW et al., 2014). As Equagdes 1, 2 e 3 descrevem resumidamente um

mecanismo de adsor¢do quimica de H2S em um carbono ativado impregnado com KOH.

HaS (g) + KOH (s)-C — KHS (q)-C + H,0 (1)
KHS (q) < K" (q) + HS" (q) (2)
HaS (2) + 2KOH (q)-C — KsS (q)-C + 2H,0 3)

onde KOH (s)-C representa o carbono ativado impregnado por KOH; KHS(q)-C e K2S(q)-C
sdo os compostos de sulfeto que se formaram na superficie do carbono ativado cobertos por
uma pelicula de dgua, gerada a partir das reagdes (SITTHIKHANKAEW et al., 2014). A
ocorréncia dos fons HS™ é uma condi¢do necessaria para a oxidagdo de sulfeto de hidrogénio
tanto em enxofre elementar, como em SO; ou H>SO4 na presenca de dgua, a temperatura
ambiente (BAGREEV; BANDOSZ, 2002).

Aparentemente, as contribuicdes relativas dos mecanismos de adsor¢do fisica e
quimica dependem principalmente de condi¢des experimentais, fazendo com que pesquisadores
e estudiosos tenham dificuldade ao descriminar se um determinado volume de H>S foi retido

por fisissor¢ao ou quimissor¢do. Uma vez que a impregnacao produz mudangas na distribui¢ao
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de poros, ndo se sabe decerto se a melhoria do desempenho do material é devida as espécies
impregnadas ou devido a nova estrutura de poro (MENEZES et al., 2018).

Entender o efeito da estrutura de poros requer uma caracterizacdo detalhada da
estrutura microporosa do material. A grande maioria das caracteristicas texturais €¢ baseada em
isotermas de N> a 77 K. Sabe-se que o nitrogénio tem limitagdes de difusdo nesta temperatura
e pode ndo caracterizar adequadamente carbonos ativados contendo poros abaixo de 4 A,
recomendando-se que as informagdes sobre microporos mais estreitos sejam obtidas com
isotermas de adsorcdo de CO> a 273 K. Uma vez que a isoterma de CO> € obtida em uma
temperatura maior que a de N2, o aumento da temperatura favorece a difusdo do CO; na
superficie da amostra, permitindo uma melhor avaliacio da microporosidade dos materiais
(THOMMES et al., 2015).

Virios pesquisadores tém ressaltado a importincia dos ultramicroporos na adsor¢ao
de gases entre a ampla variedade de tamanhos de poros. A literatura tem reportado sua eficiéncia
no armazenamento de hidrogénio (THOMAS, 2007; ZHANG, C. et al., 2013; SETHIA;
SAYARLI, 2016). Da mesma forma, alguns estudos mostram que a captura de CO2 em materiais
porosos depende fortemente dos ultramicroporos (PRESSER et al., 2011; ZHANG, Z. et al.,
2013; CASCO et al., 2014; SETHIA; SAYARI, 2015; WANG et al., 2017). Todos esses
estudos tém em comum o fato de que quanto mais estreitos forem os poros, mais intensas sao
as interagdes entre o adsorbato e a superficie dos materiais, especialmente se o tamanho do poro
e do adsorbato forem préximos, o que aumenta o calor de adsorcao e, consequentemente, a
capacidade de retencdo (ZHANG et al., 2015; MADANI et al., 2016). No que diz respeito a
influéncia dos ultramicroporos nos mecanismos de adsor¢do fisica e quimica, a literatura ainda
¢ bastante escassa, especialmente em relacdo ao HoS, o que faz com que esse estudo seja de

extrema importancia e relevancia.



31

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados, técnicas e metodologias para
caracterizacdo dos adsorventes e procedimentos experimentais empregados para a realizacio
dos ensaios dinamicos em leito fixo, bem como o método de impregnacdo com KOH realizado

nos adsorventes.

3.1 Materiais

Dois carbonos ativados comerciais foram investigados neste trabalho: o carbono
ativado granulado, denominado C141S, produzido pelas Industrias Quimicas Carbomafra S.A.,
e o carbono extrudado em forma de pellet, denominado Norit RB4, produzido pela CABOT
Norit Activated Carbon, e fornecido pela Coremal Comércio e Representacdes Maia Ltda.

De acordo com a empresa que o produz, o carbono ativado C141S € de origem
vegetal, obtido a partir de fontes renovaveis de matérias-primas rigidas, sendo produzido sob
rigorosas e controladas condi¢Oes, a elevadas temperaturas, utilizando o processo fisico de
ativacdo. As principais aplicagdes do C141S consistem em tratamento de gases, recuperagdo de
solventes, suporte catalitico, recuperacdo de ouro e purificacdo de 4cidos. J4 o carbono Norit
RB4 se origina a partir da turfa, uma substancia f6ssil, organomineral, oriunda da decomposicao
de restos vegetais. Segundo as especificacoes fornecidas pela CABOT Norit Activated Carbon,
o Norit RB4 € principalmente usado em aplicagdes que envolvem purificacdo, descoloragdo,
separagdo, catalise e desodorizagio.

Os carbonos foram triturados e utilizados na forma de grdos com tamanhos de
18x30 mesh, com a finalidade de minimizar problemas de empacotamento, perda de carga e
formacdo de caminhos preferenciais no leito fixo. Posteriormente, os mesmos foram
impregnados com hidréxido de potdssio (KOH) e referidos como C141S-K e Norit RB4-K.

Para os ensaios de adsor¢ao em unidade de leito fixo, utilizou-se os gases descritos
na Tabela 3. O gas hélio (He) foi utilizado como géas de arraste. O hidrogénio (Hz) e o ar sintético
foram usados para o funcionamento do detector de enxofre. J4 na determinacdo das
propriedades texturais dos adsorventes, utilizou-se nitrogénio (N>) e diéxido de carbono (CO»).

Por dltimo, sulfeto de hidrogénio (H>S) diluido em He a 200 ppm foi usado como adsorbato.
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Tabela 3 - Caracteristicas dos gases utilizados.

Gases Pureza Fornecedor
Hélio 99,999%
Hidrogénio 99,999%
Ar Sintético 99,999%
White Martins Praxair Inc.,
Nitrogénio 99,999% .
Brasil
Diéxido de Carbono 99,8%
Sulfeto de Hidrogénio 200 ppm
(em He) + 0,37 de incerteza

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2 Métodos

3.2.1 Impregnacdo alcalina dos adsorventes

O processo de impregnacdo foi realizado conforme procedimento previamente
descrito por Bagreev e Bandosz (2002) com algumas modificacdes, em que uma amostra de
quinze gramas de carbono ativado na granulometria desejada foi pesada e lavada com 90 mL
de uma solucdo de etanol a 50% (v/v) com a finalidade de tornar a superficie do carbono
hidrofilica. Em seguida, a amostra foi submetida a trés lavagens consecutivas com 150 mL de
agua destilada. Por fim, a amostra foi posta em contato com 90 mL de uma solucdo alcalina de
hidréxido de potassio (KOH) (10% em peso) e deixada sob agitagdo por 5 h em temperatura
ambiente. Apds esse periodo, o carbono impregnado foi separado do sobrenadante e lavado
mais uma vez com 150 mL de 4gua destilada com o intuito de remover um possivel excesso de

KOH, sendo, por fim, colocado em estufa a 373 K para secar durante 24 h.

3.2.2 Caracterizacao dos adsorventes

3.2.2.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A andlise de FRX fornece informagdes acerca da composi¢do quimica das amostras

estudadas expressa em percentual de massa. Quando bombardeada por um feixe de raios-X, a

amostra emite espectros de raios-X caracteristicos que podem ser utilizados para identificar o
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elemento que emite a radiacdo. A andlise dos picos obtidos nos espectros permite a
determina¢do dos elementos presentes na amostra através de uma base de dados que contém,
para cada elemento, as energias e a intensidade das linhas espectrais (BECKHOFF et al., 2006;
DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Este método foi analisado mediante a utilizacdo do equipamento de fluorescéncia
de raios-X da marca Rigaku, modelo ZSX-Mini, onde os elementos presentes nas amostras

foram quantificados por anélise semiquantitativa.

3.2.2.2 Caracterizagdo textural — Isotermas de N> a 77 K

As amostras de carbono ativado com e sem modificacio foram caracterizadas
através de isotermas de adsorcido-dessor¢do de N2 a 77 K no equipamento Autosorb-i1Q3
(Quantachrome, EUA). O funcionamento deste equipamento se baseia no método
manométrico, através do qual o volume adsorvido de um determinado gis é medido
indiretamente pela diferenca de pressdo antes e apds o equilibrio de adsor¢io (ROUQUEROL;
ROUQUEROL; SING, 1999). Antes dos experimentos, as amostras foram regeneradas a 423
K sob vécuo de 10 bar, durante 6 h.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N> permitem determinar parametros
texturais importantes como a drea superficial especifica, o volume total de poros, o volume de
microporos e a distribui¢cao de tamanho de poros.

A area superficial especifica dos materiais foi calculada a partir da equacao de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) na sua forma linear. O volume total de poros foi determinado
também a partir da isoterma de N> a 77 K para o volume adsorvido de N> na maior pressao
relativa medida (p/p® = 0,99). J4 o volume de microporos foi avaliado a partir da equaco de

Dubinin-Radushkevich (DR). Detalhes sobre a caracterizacdo textural e obtengdo dessas

propriedades texturais podem ser encontradas na literatura (ROUQUEROL et al., 2014).

3.2.2.2.1 Distribui¢do de tamanho de poros

Atualmente, o modelo mais geral para representar a estrutura amorfa do carbono é
a distribuicao do tamanho de poros (PSD). Esta fornece informacgdes detalhadas sobre a
estrutura dos poros que, nos carbonos ativados, pode se apresentar em trés categorias:

macroporos, mesoporos € microporos (THOMMES ez al., 2015).
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A PSD pode ser obtida através do método da Teoria do Funcional da Densidade
Nao Local (NLDFT) a partir das isotermas de adsorcdo de N2 a 77 K. A NLDFT € importante
para prever o comportamento de adsorcao por simulagdo molecular, uma vez que faz uso dos
potenciais intermoleculares de interacdes fluido-fluido e sélido-fluido. O método consiste em
calcular um conjunto de isotermas tedricas de adsorcdo, chamado de kernel, para uma ampla
gama de tamanhos de poros, considerando as especificidades da geometria dos poros e os
parametros de intera¢des adsorbato-adsorbato e adsorbato-adsorvente. Assim, a PSD € obtida
através da solu¢do de uma equagdo que correlaciona o kernel com a isoterma de adsor¢ao
experimental (RAVIKOVITCH et al., 2000; LUCENA et al., 2013).

As PSDs foram obtidas com o uso de um kernel NLDFT para poros do tipo fenda
(slit-shaped pores). Embora a NLDFT tenha demonstrado ser um método confidvel para
caracterizacdo de uma variedade de materiais ordenados e hierarquicamente estruturados, é
importante ressaltar que o método nao leva em consideracdo a heterogeneidade geométrica e
quimica das paredes dos poros, assumindo, portanto, que as paredes sdo lisas e homogéneas

(GOR et al., 2012).

3.2.2.3 Caracterizagdo textural — Isotermas de CO> a 273 K

Uma vez que as moléculas de N> apresentam baixa difusividade a 77 K nos
ultramicroporos menores que 4 A, o que inviabiliza a andlise da existéncia desses poros muito
pequenos, isotermas de CO2 a 273 K sdo frequentemente aplicadas para caracterizar carbonos
ativados microporosos, ja que as moléculas de CO> conseguem transpor essa barreira difusional
(THOMMES et al., 2015; GONCALVES et al., 2018; MENEZES et al., 2018). As isotermas
foram obtidas também no Autosorb-iQs e as condi¢des de regeneragdo ou condicionamento das

amostras também foram a 423 K, sob um vécuo de 107 bar, durante 6 horas.

3.2.2.3.1 Distribuicdo de tamanho de poros

As PSDs das amostras também foram avaliadas a partir das isotermas de CO2 a 273
K. O kernel NLDFT para poros do tipo fenda (slit-shaped pores) também foi aplicado nestes
ensaios. A méaxima pressdo relativa que pode ser medida com COz a 273 K é p/p° ~ 3 x 102
(correspondente a pressao ambiente). Assim, as PSDs obtidas fornecem apenas informagdes

sobre poros menores que 10 A (THOMMES et al., 2015).
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3.2.3 Ensaios de adsor¢do de H>S em leito fixo

3.2.3.1 Aparato experimental

O sistema consiste de dois controladores de vazdo madssica, duas valvulas
micrométricas, forno, coluna de leito fixo, detector seletivo para enxofre do tipo PFPD (Pulsed
Flame Photometric Detector), computador com o software Varian Star para conversao de dados
e cilindros de gases.

A coluna de leito fixo foi instalada dentro de um cromatégrafo a gas, modelo Varian
CP-3380, utilizado como forno para manter a temperatura dos ensaios em um valor pré-
definido. As dimensdes da coluna sdo de 0,05 m de comprimento e 0,0046 m de didmetro
interno. La de quartzo foi utilizada para conter os graos do adsorvente na coluna e para evitar
que os mesmos atrapalhassem ou bloqueassem a passagem de gds através da coluna. Testes
preliminares mostraram que a 13 ndo acarretou perda de carga ao sistema, assim como a
orientacdo da coluna nao influenciou nos resultados.

Acoplado ao cromatodgrafo, o detector (PFPD), utilizado para o monitoramento de
H>S na saida da coluna, usa uma chama de ar e hidrogénio, sendo operado a 473 K. Durante e
ap6s a propagacdo da chama, compostos moleculares sdo quebrados em dtomos e moléculas
mais simples que reagem para formar radicais excitados, como S, OH" e CH", que emitem luz
e podem assim ser detectados. Elementos especificos tém seu proprio perfil de emissdo: os
hidrocarbonetos completam as emissdes precocemente, enquanto as emissdes de enxofre
comeg¢am em um tempo relativamente posterior apds a combustdo, garantindo dessa forma uma
melhor seletividade e sensibilidade em relagdo ao enxofre, separando-as das demais emissdes

(BURBANK; QIAN, 2005; CATALAN; LIANG; JIA, 20006).

3.2.3.2 Influéncia dos ultramicroporos nos mecanismos de retencdo de H>S

Para avaliar o efeito dos ultramicroporos nos mecanismos de retencdo de HaS,
adotou-se, a principio, um gas quimicamente inerte a superficie, e que fosse preferencialmente
mais adsorvido que o H»S, de tal forma que previamente preenchesse os ultramicroporos sem
ser substituido pelo H>S, quando este gas fosse injetado na coluna posteriormente. Sendo assim,
adotou-se 0 CO2 que, além de possuir um tamanho adequado para a caracterizagdo desses poros,
apresenta um calor de adsor¢do similar ao do H»S, o que faz com que seja fortemente adsorvido

nesses poros (GONCALVES et al., 2018). Em seguida, técnicas de simula¢do molecular foram
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empregadas em um poro representativo de 4 A com a finalidade de se determinar a pressdo de
COz necessdria para adsorver nos poros deste tamanho. O tamanho do poro foi escolhido com
base em uma simula¢do molecular feita por Gongalves et al. (2018). Os autores aproximaram a
PSD completa de um carbono ativado em quatro poros representativos descritos no trabalho
como sendo 7, 8,9, 18,5¢e 27,9 A (distancia medida de centro a centro, considerando o modelo
de placas paralelas para representar os poros dos carbonos ativados, sendo equivalentes,
aproximadamente, a 4, 5,9, 15,5 e 24,9 A efetivo). Em seguida, Gongalves et al. (2018)
simularam isotermas de adsor¢ao de H>S a 298 K de 0,1 a 10 kPa para cada poro. Das isotermas,
€ possivel observar que praticamente toda a fisissor¢ao de H>S, nas condi¢des do experimento,
ocorre em poros proximos de 4 A. Dessa forma, o poro de 4 A foi escolhido como o mais
representativo.

Ademais, para atestar a atividade catalitica do CO> perante a superficie dos
materiais, foram realizadas isotermas de adsorcdo/dessor¢do de CO> a 298 K, seguindo

procedimento previamente descrito para a temperatura de 273 K.

3.2.3.3 Ensaios dindmicos de adsor¢do multicomponente de H2S

A coluna de leito fixo foi pesada vazia e depois empacotada em uma balanca
analitica com leitura de 0,1 mg, tomando-se o cuidado para que o leito fosse empacotado de
maneira uniforme. A coluna foi, entdo, submetida a um processo de regeneracdo com a
finalidade de remover quaisquer impurezas que os adsorventes poderiam conter. O processo foi
conduzido tendo He como gds de arraste em um fluxo continuo de 15 mL min!, ajustado com
o auxilio de uma vélvula micrométrica e aferido através de um medidor de fluxo Electronic
Flowmeter (Agilent Technologies), a uma temperatura de 423 K por 12 h. Sugere-se que a
temperatura ndo ultrapasse 423 K, pois altas temperaturas diminuem a atividade catalitica do
material e seletividade para com o enxofre (ZHANG et al., 2015). Apds a regeneracgao, ajustou-
se o forno para manter a temperatura desejada do experimento.

Em seguida, aumentou-se o fluxo de He para 100 mL min™!, desviando-se cerca de
2 mL min! para o detector através de uma segunda vdlvula micrométrica, com valor aferido
pelo fluximetro. Os gases de queima (ar sintético e hidrogénio) sdo, entdo, alimentados e o
detector € ativado com o auxilio do software Varian Star.

Diminuiu-se a vazdo de He em 50% e alimentou-se a coluna de leito fixo com 50
mL min"! de CO; através de um MFC, um medidor de fluxo digital (Bronkhorst High Tech),

garantindo a adsor¢do de CO; nos ultramicroporos de 4 A. Apés um tempo pré-determinado de
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60 minutos, interrompeu-se a passagem de He e acionou-se o MFC da solucao de H>S (diluida
em He a 200 ppm) para alimentar 50 mL min' da solu¢do de H»S, totalizando 100 mL min™' de
mistura de CO> + solu¢dao de H»S, de tal modo que, com os ultramicroporos previamente
preenchidos e com o CO; escoando ininterruptamente, o acesso do H»S a esses poros fosse
ainda mais dificultado. Para comparar os resultados obtidos, foram feitos ensaios de adsorcao
monocomponente de H>S a uma pressdo parcial equivalente (cerca de 10 Pa) a do H»S na
mistura CO> + solugdo de H>S. Todos os ensaios de adsor¢do multicomponente e
monocomponente foram realizados em temperatura ambiente. Estes ultimos foram realizados a
298, 348 e 398 K, com a finalidade de se avaliar o mecanismo de retencdo de H»S através da
varia¢do de temperatura.

Em relacdo as curvas de breakthrough, nao foi possivel a construcdo completa
destas, visto que o detector atinge seu limite de detec¢do em um sinal equivalente a 1 volt (V),
ndo sendo possivel obter uma relacdo entre o sinal medido pelo detector com a concentragao
final de H»S presente no efluente final, isto é, quando a concentrac¢ao de saida na coluna de leito
fixo se iguala a concentracdo de alimentagdo. Diante disso, o breakpoint foi definido como
sendo o tempo em que o sinal do detector indicasse 10% de seu limite de saturacdo, ou seja, 0,1
V. Para sistemas com zonas de transferéncia de massa despreziveis, ou seja, baixas resisténcias
a transferéncia de massa, ndo se espera que o tempo no breakpoint seja significativamente
diferente do tempo estequiométrico e, portanto, a capacidade de retencdo no breakpoint deve
ser semelhante a capacidade de retencdo no tempo de saturacio (RUTHVEN, 2008). Além
disso, as industrias costumam estimar um limite de concentracdo de H2S no efluente que sai da
coluna, de tal modo que os ciclos de adsor¢do nas colunas sejam interrompidos, a fim de serem
totalmente regeneradas ou substituidas, uma vez que ndao € economicamente vidvel que o
adsorvente sature completamente (THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Assim, a capacidade de
retengdo de HoS na coluna foi calculada de acordo com a Equagdo 4, adaptada de Choo et al.

(2013), em que a area sobre a curva, admitindo que esta tem o formato degrau, é dada por C,t,,.

Co Xty X Q X MMy, s

= 4
bt Mg, 4)

onde C, é a concentraciio de alimentaciio (mmol mL™'); t;, é o tempo no breakpoint (min), que
neste caso, equivale ao tempo estequiométrico; Q € a vazao volumétrica de alimentagdo (mL
min'); M, 4, é a massa de adsorvente apds a regeneracio (g), MMy, s € a massa molar do HaS

(g mol™) e g, é a capacidade de retencio de HS pela coluna no breakpoint (mg g™').
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A massa do adsorvente (M, ) foi determinada levando-se em consideragdo a perda
de massa devido a regeneracdo do material. Esta foi obtida pesando-se a coluna de leito fixo
preenchida com o material apds a regeneracdo. Através da massa da amostra antes e depois da
regeneragdo, foi possivel calcular o percentual de perda de massa do material.

Os ensaios foram realizados em duplicata. Quando a diferenga entre os valores de
capacidade de reten¢do de H2S (qne) apresentavam um desvio de até 10%, um terceiro ensaio
era entdo submetido. Levando-se em consideragdo erros inerentes aos experimentos, como
ruidos do detector PFPD, sensibilidade nos medidores de fluxo e problemas de empacotamento
da coluna, as capacidades de retenc¢do de H>S foram calculadas considerando um erro de + 10%,

sendo esse erro aceitdvel para ensaios dinamicos (HARTZOG; SIRCAR, 1995).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com a metodologia
proposta, e os mesmos serdo discutidos de acordo com a caracterizagdo dos materiais e a

literatura em que se baseia o estudo de adsorcdo de H2S em carbonos ativados.

4.1 Caracterizacao dos adsorventes

4.1.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A andlise realizada foi semiquantitativa, uma vez que o equipamento ndo emprega
nenhuma amostra padrdo para a quantificacio dos elementos quimicos. O método
semiquantitativo consiste em medir a superficie dos picos, proporcional a quantidade de 4&tomos
que a linha espectral produziu. Porém, o método apresenta algumas limitacdes que podem variar
a superficie dos picos, como a tensio de aceleracao do feixe incidente de elétrons, a natureza
dos outros elementos presentes na amostra, reparticdo dos elementos no volume analisado e
geometria da superficie analisada (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A Tabela 4 mostra os principais elementos quimicos presentes nas amostras
estudadas. Dentre os metais detectados para a amostra C141S, observa-se que esta contém
potassio em um maior percentual, enquanto que a amostra Norit-RB4, por sua vez, apresentou
um maior percentual de ferro (Fe) e cdlcio (Ca). Potéssio, ferro e cdlcio sao conhecidos por
promoverem retengdo de H>S mediante quimissor¢do (BAGREEV; BANDOSZ, 2005;
CASTRILLON et al., 2016). Como se pode observar, a impregnacdo quimica realizada em
C141S e Norit RB4 € evidenciada pelo aumento do percentual de potédssio (K) nas amostras.
Nota-se um ligeiro aumento de potédssio na superficie da amostra C141S-K, uma vez que a
matriz ja abrange uma quantidade significativa do metal na superficie do material. Enquanto
que no caso da amostra Norit RB4-K, esse aumento foi mais expressivo. Outros elementos estao
presentes em todas as amostras, porém, em quantidades insignificantes dentro da gama de
metais detectados, provenientes possivelmente da matéria prima utilizada na fabricacdo do
carbono.

Vale salientar que, uma vez que a andlise foi semiquantitativa, ndo foi possivel
discriminar a quantidade precisa de cada elemento em relagdo a sua respectiva amostra, ou seja,
a andlise permite apenas observar quais elementos poderiam estar presentes, assim como seus

percentuais dentro da gama de metais que foi detectada para cada amostra. Além disso, a anélise
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de FRX € propensa a erros, especialmente para elementos leves como o carbono. Também é
suscetivel a outros fatores, como a densidade ou a homogeneidade da amostra. Portanto, a
andlise de FRX nao deve ser levada como uma medida quantitativa precisa de compostos

inorganicos (GESIKIEWICZ-PUCHALSKA et al., 2017).

Tabela 4 - Composi¢ao quimica dos adsorventes.

Amostras
Elementos
Cl141S C141S-K Norit RB4 Norit RB4-K
(m/m %)
S 0,99 1,31 3,81 2.67
K 82,31 96,06 1,42 24,46
Fe 3,98 2,44 52,56 40,32
Ca - - 19,48 16,58

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2 Caracterizacdo textural

4.1.2.1 Isotermas de N2 a 77 K

As isotermas de adsorcao/dessor¢dao de N2 a 77 K em escala linear e logaritmica
dos carbonos ativados modificados e ndo modificados estido apresentadas na Figura 2. Pode-se
observar que todas apresentam comportamento tipico de materiais microporosos, isto €, sao
isotermas do tipo I. Logo no inicio de cada isoterma, observa-se uma retencao significativa de
N>, representada em escala linear pela inclinacio da curva em baixas pressoes relativas, o que
indica o preenchimento de poros mais estreitos, resultando em uma maior energia de interacao
entre adsorvente e adsorbato (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999;
SITTHIKHANKAEW et al., 2014; THOMMES et al., 2015).

A quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente, entdo, atinge um
patamar de saturagdo a medida que p/p° tende a 1. Nesta etapa, os demais microporos sio
preenchidos. A medida que a isoterma prossegue, pode-se observar no final do patamar uma
ligeira elevacdo relativa ao fendmeno de condensacdo capilar que ocorre quando p/p® = 1,0

(THOMMES et al., 2015).
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Figura 2 - Isotermas de adsorcdo (simbolos cheios) e dessorcdo (simbolos vazios) de N> das

amostras C141S, C141S-K, Norit RB4 e Norit RB4-K a 77 K. As figuras inseridas mostram o

eixo x na escala log.

350 350

300 300 o AalLbLLLLLASRS
-~ geQpgday i aa s’ gooeeooooa”
Yoo DEEEEEEEEEEAAAHAL /«Aguuguuu
5 250 & 350 250 4 )
S 300 300 A&&g
= 200 “E@ 200—@ o5
Z 2504 oo B8 250 - Anﬁﬁ
3 o i
2 150 200 o 1% 150 - 200+ -t
2 150 = = 150 .- -
= 1 A N .
g 100 2 ! 100 1 -
=] 100 4 1004 a4
N [ ]
g s0 W Cl41s so] & " B Norit RB4
5 50 . A Cusk 50'i . A Norit RB4-K

0 E-5  1E-4  IE-3 001 01 1 0 IE-5  1E-4  1E-3 0,01 01 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 L0 00 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
pressio relativa pressao relativa

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 5 resume as propriedades texturais dos materiais estudados, obtidas a
partir das isotermas de adsorcdo e dessorcao de N2 a 77 K. Pode-se observar que todos eles

apresentam altos valores de drea superficial, caracteristico de bons adsorventes de gases.

Tabela 5 - Propriedades texturais dos materiais obtidas através das isotermas de N2 a 77 K.

Volume Total Volume de

Area BET
Amostra de Poros Microporos Microporosidade
(m’g™")
(em’g™) (em’g™)
Cl141S 1044 0,462 0,396 86%
Cl141S-K 1024 0,442 0,387 88%
Norit RB4 957 0,462 0,339 73%
Norit RB4-K 1011 0,502 0,396 78%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que das matrizes carbondceas originais, a amostra C141S adsorve mais
N> que a amostra Norit RB4 em baixas pressoes relativas, indicando que a amostra C141S
apresenta uma maior quantidade de microporos mais estreitos do que a amostra Norit RB4. Isto
pode ser melhor visualizado na isoterma de adsor¢@o em escala logaritmica (Figura 3). Assim,

a medida que a isoterma prossegue e a quantidade adsorvida atinge um patamar, isto €, a partir



42

de p/p® = 0,5, ambas as amostras passam a adsorver a mesma quantidade de N». Nota-se também
que os carbonos impregnados (C141S-K e Norit RB4-K) apresentaram valores semelhantes de
area superficial, volume de poros e microporos em relagdo as matrizes carbondceas originais
(C141S e Norit RB4), o que sugere que o processo de impregnacio ndo promoveu alteracao na
rede porosa dos materiais, nem oclusdo dos poros, dentro da faixa de tamanho de poros avaliada.
Tais resultados diferem do que foi observado por Bagreev e Bandosz (2002), cujo método de
impregnacdo serviu como base. Os autores observaram que as propriedades texturais de suas
amostras diminuiram apds a impregnacdo. Um fator que pode ter contribuido para que as
propriedades ndo mudassem diz respeito a lavagem das amostras durante o processo de
impregnacio, que pode ter lixiviado parte do potdssio das amostras. Dessa forma, como ndo
ocorreu uma significativa oclusdo ou incorporacdo do hidroxido de potassio nos poros das
matrizes carbondceas, espera-se que a adsorcao fisica de H2>S ndo seja comprometida, ja que
ndo houve alteracdo significativa das propriedades texturais dos materiais com e sem

impregnacao.

Figura 3 - Isotermas de adsorcdo (simbolos cheios) e dessor¢do (simbolos vazios) de N2 das

amostras C141S e Norit RB4 a 77 K, em escalas linear e logaritmica.

350 350
~ 300 2al 300+
~. ppoooBl
o0 go9 R pane ol 1 god
E 250 a° 250- S
e A - A
'g | -l" L
E 200 200 . K
19 i .I#
=] |
< 150 1501 - ast
<
£ 1 AN
= u A
g 100 B Cl41S 100 N
= A Norit RB4 1 .* W Cl418
g 50 50 A Norit RB4
w <4

O T T T T T 0 AL | AL | AL | ML | T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1E-5 IE-4  1E3 0,01 0,1 1

pressao relativa

Fonte: Elaborada pelo autor.

pressao relativa

A Figura 4 mostra as PSDs para as amostras C141S, C141S-K, Norit RB4 e Norit

RB4-K obtidas a partir das isotermas de adsor¢do de N> a 77 K.
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Figura 4 - Distribui¢do de tamanho de poros das amostras C141S, C141S-K, Norit RB4 e Norit
RB4-K obtida a partir das isotermas de N> a 77 K e com o uso da NLDFT.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que todas as amostras apresentam PSD centrada na regidao dos
microporos. Além disso, nota-se que as curvas das amostras modificadas se assemelham as
curvas das suas respectivas matrizes de partida, com algumas discretas variagdes, corroborando
com o que foi obtido em termos de microporosidade para estes materiais. Como foi indicado,
as amostras de C1418S apresentam uma quantidade maior de microporos mais estreitos que as
amostras de Norit RB4, evidenciado nas PSDs pelo aumento dos picos em dire¢do ao menor
tamanho de poro observado. Todavia, as PSDs ndo fornecem informacgdes sobre poros menores
que 4 A, devido a dificuldade de as moléculas de N terem acesso a esses poros a 77 K. Isto é,
mesmo o N> apresentando um didmetro cinético de 3,64 A, a natureza quadrupolar de suas
moléculas fazem com que estas interajam com uma variedade de grupos funcionais e fons que

estejam expostos na superficie do adsorvente, afetando a difusdo e adsor¢c@o dessas moléculas
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em microporos muito estreitos, limitando, desta forma, sua caracterizacdo (THOMMES et al.,
2015).

Assim, deve-se considerar a isoterma de adsor¢do de nitrogénio apenas como um
primeiro estidgio na caracterizagdo de um carbono microporoso, devido as dificuldades de se
avaliar todo o volume de microporos. Uma maneira de resolver este problema é realizar
isotermas de COz a 273 K, visto que nesta temperatura, a pressdo de vapor de saturacido de CO>
¢ muito alta (~ 3,5 MPa) e, consequentemente, as pressdes necessarias para a andlise do
tamanho dos microporos estdo em um intervalo de 0,1 a 100 kPa. Por causa dessa temperatura
e pressao relativamente alta, a difusdo é muito mais rdpida e poros tdo pequenos quanto 4 A
podem ser acessados. Todavia, a méxima pressao relativa que pode ser medida com CO; a 273
K é p/p® ~ 3 x 1072 (correspondente 2 pressio ambiente) e, portanto, apenas 0s poros menores

que 10 A podem ser explorados (THOMMES et al., 2015).
4.1.2.2 Isotermas de CO2 a 273 K
As isotermas de CO; obtidas a 273 K estdo apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Isotermas de adsor¢@o (simbolos cheios) e dessorcao (simbolos vazios) de CO> das

amostras C141S, C141S-K, Norit RB4 e Norit RB4-K a 273 K.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que as amostras impregnadas adsorveram mais CO; que suas

respectivas matrizes de partida, o que poderia ser um indicativo de que o CO3 estaria reagindo
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com a superficie impregnada do carbono. Todavia, como mostra a Figura 5, através dos dados
de dessorcao, as isotermas sdo reversiveis, sugerindo, portanto, que ndo ocorre reacdo entre o
CO2 e o KOH impregnado nos materiais. Pequenas diferencas entre os valores de adsorcdo e
dessor¢do podem ser observadas, o que poderia sugerir a presenca de discretas histereses.
Entretanto, tais diferencas podem ser atribuidas a sensibilidade do equipamento utilizado para
obtencdo das isotermas.

Comportamento semelhante em carbonos ativados impregnados com NaOH e
Fe>Os3 foi reportado por Menezes et al. (2018). O aumento da quantidade adsorvida de CO» para
as amostras modificadas pode ser devido as mudangas na estrutura microporosa dos materiais
ap6s a impregnacao, que pode ter favorecido a formagdo de ultramicroporos, e que pode ser
notado nessa faixa de pressao mais reduzida e temperatura experimental mais elevada. Isto pode

ser evidenciado a partir das PSDs obtidas a partir das isotermas de CO2 a 273 K (Figura 6).

Figura 6 - Distribui¢do de tamanho de poros das amostras C141S, C141S-K, Norit RB4 e Norit
RB4-K obtida a partir das isotermas de COz a 273 K e com o uso da NLDFT.
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Como se pode observar, todas as amostras apresentam PSDs centradas na regido
dos ultramicroporos (< 7 A). Nota-se que poros menores (> 3,5 A) com predominancia na faixa
de 3,5a7 A sdo agora detectados. Além disso, pode-se perceber que ocorreu um aumento da
drea do pico na regido de poros de até 4 A para as amostras impregnadas.

Observa-se que todos os picos na faixa de ultramicroporos de até 4 A correspondem
aproximadamente ao didmetro cinético do CO> (3,3 10%). A combinacio dessa caracteristica com
as condic¢des de pressdo e temperatura j4 mencionadas favorece a difusdo das moléculas de CO>
nesse tamanho de poro e permite a obtencdo de informagdes uteis sobre a estrutura de poros
dos materiais utilizados, além de poder ajudar a prever como o H>S, que compartilha algumas
similaridades com o CO,, por exemplo, o didmetro cinético de 3,6 A, possa se difundir nesses

ultramicroporos (THOMMES et al., 2015; MENEZES et al., 2018).
4.2 Ensaios de adsorcao de HzS em leito fixo

Antes dos ensaios propriamente ditos, a coluna de leito fixo foi submetida a um
processo de regeneracdo e, consequentemente, as amostras apresentavam massas diferentes

antes e apds a regeneracdo, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6 - Massa das amostras empacotadas no leito e apds a regeneracgao.

Percentual de

Massa Massa apos
Amostra perda de massa
empacotada (g) regeneracio (g)
(%)

C141S 0,48 0,41 15
C141S-K 0,50 0,43 14
Norit RB4 0,39 0,35 10

Norit RB4-K 0,40 0,37 7

Fonte: Elaborada pelo autor.

A composicdo do CO: nos ensaios multicomponentes teve como base uma
simulagdo molecular feita aproximando-se a PSD de um carbono ativado em um poro
representativo de 4 A, o que resultou em uma isoterma de CO2 (Figura 7). Da isoterma, é
possivel observar a quantidade adsorvida de CO> em termos de moléculas que satura nos poros
de 4 A, em uma determinada faixa de pressdes, sendo 0,5 bar a pressdo de CO» necessdria para

preencher os poros deste tamanho.
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Figura 7 - Isoterma de CO> a 298 K no poro representativo de 4 A.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Antes de avaliar o efeito dos ultramicroporos, avaliou-se o efeito da impregnacdo
quimica na adsorcdo de H>S e, para isso, utilizou-se os resultados obtidos a partir dos ensaios

de adsor¢ao monocomponente submetidos a 298 K e 1 bar.

4.2.1 O efeito da impregnagdo alcalina na adsorcdo de H>S

Nas Figuras 8 e 9 estdo representadas as curvas de breakthrough dos carbonos
ativados, obtidas a partir dos ensaios de adsor¢ao monocomponente de H>S em leito fixo a 298
K e 1 bar. Pode-se observar um aumento no tempo em que ocorre 0 breakpoint para as amostras
impregnadas, indicando que o H>S permaneceu retido por mais tempo nessas amostras.

De fato, como indicado pela Tabela 7, ocorreu um aumento na capacidade de
retengdo de HoS nas amostras modificadas. O aumento da capacidade de adsor¢ao de HoS em
carbonos ativados modificados com KOH tem sido amplamente reportado na literatura (YAN
et al.,2004; WIHEEB et al., 2013; SITTHIKHANKAEW et al., 2014; BARELLI et al., 2017).
Esse aumento pode ser explicado pela basicidade dos materiais devido a funcionalizacdo com
KOH, uma vez que sendo o H>S uma molécula 4cida, sua imobilizagdo na superficie do
adsorvente € favorecida pela interagdo dcido-base (FENG et al., 2005). Ou ainda, este pode ser
devido a quantidade de ultramicroporos que aumentou em ambas as amostras com a

impregnacao.
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Figura 8 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsorcdo monocomponente de HoS nas

amostras C141S e C141S-K a298 K e 1 bar.
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Figura 9 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsor¢do monocomponente de H>S nas

amostras Norit RB4 e Norit RB4-K a 298 K e 1 bar.
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Tabela 7 - Capacidades de adsorc@o de H>S das amostras a 298 K e 1 bar.

Amostras qnt (mg g)
Cl141S 4,36
C141S-K 6,36
Norit RB4 0,22
Norit RB4-K 3,79

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Tabela 7, é possivel observar também que, dentre as matrizes carbonéceas
originais, a amostra C141S adsorve mais H2S que a amostra Norit RB4. Esta maior capacidade
de adsor¢do pode estar relacionada aos metais provenientes da matéria prima do material, como
potdssio e ferro. Assim como o potdssio € conhecido por promover uma alta reten¢do de H»S
por quimissor¢do, a ocorréncia de metais de transi¢cdo, como o ferro, viabiliza a oxidacao de
H>S em enxofre elementar e didxido de enxofre (CASTRILLON et al. 2016; MENEZES et al.
2018). Além disso, como evidenciado pelas isotermas de N> e CO; a 77 e 273 K,
respectivamente, o carbono ativado C141S € mais microporoso que o Norit RB4, especialmente
em termos de ultramicroporos, ndo descartando a contribuicio da adsorcdo fisica no
desempenho do material. Ja a baixa capacidade de adsor¢do da amostra Norit RB4 pode indicar
que a presenca de Fe e Ca no material ndo € tdo significativa a ponto de contribuir para com a
adsorcdo quimica de H»>S. Ou seja, € possivel inferir que a amostra Norit RB4 ¢ um carbono
ativado com pouca incidéncia de metais em sua composi¢do, além de apresentar um volume de
ultramicroporos menor quando comparada com a amostra C1418S.

Nota-se que o efeito da impregnagdo, aparentemente, foi mais expressivo na
amostra Norit RB4 em termos de capacidade, aumentando de 0,22 para 3,79 mg g apés a
impregnacdo. Das PSDs de CO2 a 273 K e das analises por FRX, observou-se que ocorreu tanto
um aumento na quantidade de ultramicroporos, quanto um aumento na quantidade de potdssio
na amostra Norit RB4 apdés a modificacdo. Esses efeitos foram bem mais expressivos para a
amostra Norit RB4 do que para C141S, indicando que, com a modificacdo, a amostra Norit

RB4 passa a ter uma maior predisposicdo para adsorver fisica e quimicamente.
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4.2.2 O efeito dos ultramicroporos nos mecanismos de retencdo de H>S

As Figuras 10, 11, 12 e 13 descrevem as curvas de breakthrough referentes aos
ensaios de adsor¢do mono e multicomponente das amostras C141S, C141S-K, Norit RB4 e
Norit RB4-K, respectivamente. E possivel observar que nas curvas de breakthrough dos ensaios
de adsor¢ao multicomponente, os tempos no breakpoint ndo coincidem com 0s tempos
estequiométricos. Isso se evidencia pelo formato das curvas que se distanciam do formato
degrau e tendem a ficar mais dispersas. Esta maior dispersdo pode ser devida ao aumento da
resisténcia a transferéncia de massa para o HaS, visto que, quando € introduzido na coluna, este
ja encontra os ultramicroporos préximos de 4 A preenchidos pelo CO». Estando o CO2 em maior
quantidade, este ndo consegue ser deslocado para fora dos poros pelo H2S, mesmo este ultimo
apresentando um calor de adsorcdo ligeiramente maior que o primeiro (GONCALVES et al.
(2018). Diante dessa diferenca no formato das curvas dos ensaios de adsorcdo
multicomponente, o tempo estequiométrico foi calculado para cada curva a partir da drea sobre
a mesma e utilizado no célculo da capacidade de adsor¢dao (Equacgdo 4), substituindo o tempo

no breakpoint para cada amostra.

Figura 10 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsor¢cao mono e multicomponente de H>S

na amostra C141S a 298 K e 1 bar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 11 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsor¢do mono e multicomponente de H>S

na amostra C141S-K a298 K e 1 bar.
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Figura 12 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsor¢do mono e multicomponente de H>S

na amostra Norit RB4 a 298 K e 1 bar.
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Figura 13 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsor¢do mono e multicomponente de H>S

na amostra Norit RB4-K a 298 K e 1 bar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A andlise das curvas de breakthrough nas Figuras 10, 11, 12 e 13 permite observar
que o tempo de retencao de H»S nas colunas diminui nos ensaios de adsor¢cao multicomponente.
De fato, como indicado pela Tabela 8, ocorre uma diminui¢ao da quantidade adsorvida de H2S

devido a adsor¢do de CO: nos ultramicroporos, indicando que este foi preferencialmente

adsorvido.

Tabela 8 - Capacidades de adsorcao de HoS das amostras a partir dos ensaios de adsor¢ao mono

e multicomponente a 298 K e 1 bar.

qvt (mg g™)
Amostras H-S H:S|CO:
C141S 4,36 1,24
C141S-K 6,36 1,94
Norit RB4 0,22 0,13
Norit RB4-K 3,79 1,97

Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma questdo a ser respondida € até que ponto este volume de ultramicroporos que

foi preenchido contribui para a retencdo de H»S. Da isoterma de adsor¢do de HoS para o poro
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representativo de 4 A, obtida através de simulacdo molecular por Gongalves et al. (2018), foi
possivel obter a quantidade adsorvida tedrica de HoS a 100 ppm (10 Pa) por volume de poro,
sendo esta quantidade igual a 0,1621 mmol cm>. Assim, através do produto do volume de cada

poro (V,), obtido da PSD de CO> a 273 K, pela quantidade adsorvida tedrica de HoS (qp), €

possivel determinar uma aproximacdo da quantidade adsorvida total teérica em cada amostra

(Qtotar) (Equagdo 5).

Qtotal = Vpr (5)

A quantidade adsorvida total tedrica para cada amostra considera apenas o
mecanismo de adsor¢do fisica e que este ocorre essencialmente nos poros proximos de 4 A.
Dessa forma, observa-se que estes valores tedricos divergem dos medidos experimentalmente,
indicando que outros fendbmenos ou mecanismos, como a quimissorcao, podem estar envolvidos

além da fisissor¢ao (Tabela 9).

Tabela 9 - Quantidade adsorvida total teérica de H>S (100 ppm) nos poros de 4 A a298 K.

Amostra C141S C141S-K Norit RB4  Norit RB4-K
Vp, cm® g! 0,030 0,041 0,015 0,025
gp» mmol cm™ 0,1621 0,1621 0,1621 0,1621
Qrorat, mg g 0,17 0,23 0,08 0,14
Experimental, mg g'1 4,36 6,36 0,22 3,79

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 10 resume, de forma geral, o que foi obtido nos ensaios de adsor¢ao mono
e multicomponente, a diferenca nas quantidades adsorvidas de HoS entre esses ensaios € a
quantidade adsorvida total teérica (Quorr) para cada amostra. E possivel observar, comparando-
se as ultimas duas colunas, que nao s6 a adsor¢ao fisica de H>S foi comprometida nas amostras
C141S, C141S-K e Norit RB4-K, como também outros mecanismos que contribuem para a
maior parte da adsor¢do de H2S nesses materiais. Aparentemente, o H2S precisa chegar nesses
ultramicroporos que estavam preenchidos pelo COz para que, além da adsorcdo fisica, outros
mecanismos possam ocorrer. Chen ef al. (2010) avaliaram o papel da estrutura de poro na
oxidac¢ao de H>S em duas séries de carbonos ativados impregnados com NaCOs3, e concluiram,

através de andlises quantitativas, que 4cido sulfurico e enxofre elementar, resultantes da
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oxidacdo de H>S, tendem a se formar, respectivamente, nos ultramicroporos € nos
supermicroporos (demais microporos acima de 7 A). Assim, o tamanho do poro parece exercer
uma influéncia na formagao desses produtos. De acordo com os autores, o enxofre elementar,
por exemplo, geralmente na forma de clusters, ndo seria armazenado nos ultramicroporos
devido as limita¢des de espaco. Dessa forma, o bloqueio desses poros poderia afetar a formagao

desses produtos, inibindo os mecanismos de adsor¢ao de H»S.

Tabela 10 - Resumo das quantidades adsorvidas de H>S nas amostras a partir dos ensaios de
adsor¢ao mono e multicomponente a 298 K e 1 bar, e quantidade adsorvida total tedrica (Qrorar)

de H»S em cada amostra.

qvt (mg g™)

H2S H:S|CO2
Amostras Ensaio 1 — Ensaio 2 Qrotal

Ensaio 1 Ensaio 2
C141S 4,36 1,24 3,12 0,17
C141S-K 6,36 1,94 4,42 0,23
Norit RB4 0,22 0,13 0,09 0,08
Norit RB4-K 3,79 1,97 1,82 0,14

Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando o H»S entra em contato com a estrutura de um carbono ativado, ele é atraido
para os poros de maior energia de adsor¢do, isto €, para os ultramicroporos. Esse fenOmeno
ocorre em baixas pressoes relativas, sendo designado por preenchimento primério € que estd
associado a interacdes adsorvente-adsorbato (THOMMES et al., 2005; BARCZAK et al.,
2018). A hipoétese € que, a partir dos ultramicroporos, o H»S seja redistribuido para toda a rede
porosa do material para adsorver fisica e/ou quimicamente. Dessa forma, uma vez que o CO2
esteja fortemente adsorvido nesses poros, a adsorcao fisica de H2S, bem como os fendmenos
subsequentes sao comprometidos. Isso explicaria por que a adsorcio de H>S diminuiu
significativamente nas referidas amostras.

Em relagcdo a amostra Norit RB4, comparando-se as duas tltimas colunas, observa-
se que a quantidade de HoS que deixa de ser adsorvida € equivalente a faixa de adsorg¢ao fisica
tedrica do material, o que representa um indicio de que a fisissorcio € o mecanismo
predominante de adsor¢ao no carbono Norit RB4, e que esta ocorre essencialmente na faixa de

ultramicroporos de 4 A. Tal resultado corrobora com a hipétese de que o Norit RB4 ¢ um

carbono com pouca incidéncia de metais e outros sitios cataliticos, no que sua estrutura porosa
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favorece a adsorcao fisica. Em um recente estudo, Gongalves et al. (2018) obtiveram resultado
semelhante ao modelar um carbono ativado estritamente microporoso, o Desorex K43, em dois
poros representativos de 4 e 5,9 A. Eles observaram que a quantidade total de H»S tedrica que
poderia ser adsorvida no Desorex K43 era similar a que foi medida experimentalmente por
Menezes et al. (2018), indicando que o principal mecanismo de adsor¢do do carbono era fisico.

Todavia, existe a hipdtese de que a capacidade de adsor¢do do H2S tenha diminuido
devido a uma possivel reacdo entre o CO2 e o KOH impregnado, o que comprometeria a
adsor¢do quimica entre o H2S e o KOH. Esta foi a conclusdo reportada por Sitthikhankaew et
al. (2014) ao avaliarem os efeitos da presenca de CO; na adsor¢ao de H>S em um carbono
ativado impregnado com KOH. Os ensaios de adsorc¢do foram feitos a 303 K e observou-se que
o tempo de retencao e a capacidade de adsor¢cdo de H2S diminuiram na presenca de COx.

A fim de eliminar a hipétese de que o CO: poderia estar reagindo com a superficie
dos materiais, isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de CO: na temperatura dos ensaios foram
realizadas para todas as amostras e apresentaram reversibilidade, indicando que ndo ocorre
adsorcdo quimica do CO2 com o KOH nos ensaios dindmicos (Figura 14). As isotermas, além
disso, foram comparadas com as obtidas a 273 K, e observou-se que ocorre diminui¢ao da
quantidade adsorvida de CO2 com o aumento da temperatura. Menezes et al. (2018) também
realizaram isotermas de CO> em diferentes temperaturas e observaram os mesmos resultados
apresentados aqui, eliminando a hipétese de que o COz reagiria com o Na impregnado em uma

de suas amostras.

Figura 14 - Isotermas de adsorcao (simbolos cheios) e dessorcao (simbolos vazios) de CO» das
amostras C141S, C141S-K, Norit RB4 e Norit RB4-K a 273 ¢ 298 K.
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A fisissorcdo € um processo exotérmico, sendo, portanto, desfavorecida com o
aumento da temperatura. Dessa forma, o efeito da temperatura foi estudado nas amostras nao
modificadas com a finalidade de se avaliar o principal mecanismo de retencdo de H>S nas
mesmas. Assim, foram realizados ensaios de adsorcao monocomponente de H>S a 298, 348 e

398 K nas amostras C141S e Norit RB4 (Figuras 15 e 16).

Figura 15 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsor¢do monocomponente de H>S na

amostra C141S a 298, 348 e 398 K.
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Figura 16 - Curvas de breakthrough dos ensaios de adsorcio monocomponente de H»>S na

amostra Norit RB4 a 298, 348 e 398 K.
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A Tabela 11 resume o efeito da variagdo da temperatura nas capacidades de

retencao de H»S nas amostras C141S e Norit RB4.

Tabela 11 - Resumo das capacidades de retencao de HoS das amostras para as temperaturas de

298, 348 e 398 K.

qvt (mg g™)
Amostras 298 K 348 K 398 K
C141S 4,36 5,37 6,37
Norit RB4 0,22 0,22 0,82

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como é mostrado na Figura 15, ocorreu um aumento do tempo de reten¢do de HoS
com a temperatura na amostra C141S. Esse comportamento ja era esperado para a referida
amostra, devido as caracteristicas do material e ocorréncia de potdssio na sua composi¢cao antes
da impregnacdo, o que sugere favorecimento de adsor¢cio quimica com o aumento da
temperatura. De fato, como mostra a Tabela 11, a capacidade de reten¢do de H2S para a amostra
C141S aumentou cerca de 46% de 298 para 398 K. Ja para a amostra Norit RB4, como mostra
a Figura 16, o tempo de retencdo de H>S aumenta a partir de 348 K. De fato, observa-se que a
capacidade de adsorcdo de H»S se manteve de 298 para 348 K, aumentando apenas a partir de
348 K, isto €, em temperaturas elevadas, pode ter ocorrido uma diminui¢cdo da energia de
ativacdo, favorecendo as reagdes quimicas entre o H2S e os metais Fe e Ca, presentes na
composi¢do do material (mesmo em baixa quantidade). Estes resultados sugerem que na
amostra C141S, o HoS passe a ser removido principalmente através de um mecanismo de
adsor¢do quimica em todas as temperaturas estudadas. Enquanto que na amostra Norit RB4, a
quimissor¢do € dominante para temperaturas acima de 348 K, sendo a fisissor¢do ainda o

principal mecanismo entre 298 e 348 K.
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5 CONCLUSAO

Neste capitulo, serao abordadas as conclusdes acerca dos resultados obtidos neste

trabalho, bem como sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

Visando a remog¢ao de H»S do biogés, neste trabalho foram realizados experimentos
em leito fixo para avaliar o efeito dos ultramicroporos e da quimica da superficie de duas
amostras comerciais de carbono ativado — com e sem impregnagdo quimica — nos mecanismos

de adsorcdo de H»S. As conclusdes em relagdo aos resultados obtidos sdo as seguintes:

As isotermas de N> a 77 K indicaram que todas as amostras apresentaram drea
superficial e microporosidade elevadas, caracteristicas interessantes para a adsor¢do de

gases como o HoS.

e Asisotermas de CO; a 273 K mostraram que a impregnagdo pode ter alterado a estrutura

microporosa dos materiais, especialmente na formacao de ultramicroporos.

e A analise por FRX permitiu observar que as matrizes foram impregnadas por KOH,

devido ao aumento da quantidade de potdssio nas amostras.

e Os dados obtidos a partir dos ensaios de adsorcao monocomponente de H>S a 298 K e
1 bar permitiram observar que todas as amostras apresentaram um aumento na
capacidade de adsorcdo apds a impregnacdao com KOH, o que pode ser devido tanto a

espécie quimica impregnada, potdssio, quanto a quantidade de ultramicroporos que

aumentou apds a modificacgdo.

e Ambas as matrizes carbondceas apresentaram metais em sua superficie com o potencial
de catalisar reacdes quimicas com o H:S. Todavia, sendo a andlise por FRX
semiquantitativa, ndo foi possivel medir a quantidade precisa desses metais. A partir
dos ensaios de adsor¢do monocomponente de HoS a 298 K e 1 bar, inferiu-se que a
maior capacidade de adsor¢do de H2S na amostra C141S em relacdo a amostra Norit

RB4 poderia estar relacionada a ocorréncia dos metais K e Fe na superficie do carbono
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C1418S, além da presenca dos ultramicroporos na amostra, que estavam em quantidade
significativa para contribuir com a retencdo de H>S. Enquanto que no caso da amostra
Norit RB4, sugeriu-se que os metais Fe e Ca, presentes na superficie do material, ndo
estavam em quantidade suficiente a ponto de contribuir com o aumento da retengdo de
HbS por quimissorcao, além de apresentar um teor de ultramicroporos menor em relagao

a amostra C1418S, o que explicaria sua baixa capacidade de retenc¢do de H>S.

Dados tedricos obtidos através de simulacdo molecular permitiram observar que a
fisissor¢cdo é o mecanismo predominante na amostra Norit RB4, sendo a quantidade
adsorvida de H»S tedrica similar a medida experimental, enquanto que nas demais
amostras, outros mecanismos na retencdo de H»S estdo envolvidos, além de adsor¢do

fisica.

Os dados obtidos a partir dos ensaios de adsor¢ao multicomponente de H>S a 298 K e 1
bar mostraram uma diminui¢do da capacidade de adsor¢cdo de H>S para todas as
amostras, indicando que o H2S teve pouco ou nenhum acesso aos poros preenchidos
pelo CO>. Com os dados tedricos de quantidade adsorvida de H»S, obtidos por
simulacdo molecular, foi possivel concluir que o preenchimento dos ultramicroporos
pelo CO2 comprometeu ndo s6 a adsorcdo fisica de HoS nesses poros, mas também
outros mecanismos que contribufam para a maior parte da adsor¢@o de H»S na superficie
das amostras C141S, C141S-K e Norit RB4-K, evidenciando que esses poros sao

fundamentais para que todos esses mecanismos possam OCorrer.

A reversibilidade nas curvas de adsorcdo e dessorcao das isotermas de CO; a 273 e 298
K, realizadas em todas as amostras, bem como a diminui¢do da quantidade adsorvida
de CO2 com o aumento da temperatura, permitiram concluir que o CO; € quimicamente

inerte perante a superficie dos materiais.

O estudo da variacdo da temperatura permitiu observar que a quimissorcao € o principal
mecanismo de adsorcdo na amostra C141S, e que esta aumenta com a temperatura.

Enquanto que na amostra Norit RB4, a quimissor¢do s6 € dominante a partir de 348 K.
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5.2 Trabalhos futuros

Submeter as amostras a uma andlise de FRX quantitativa com o objetivo de avaliar a

quimica da superficie de maneira precisa.

Caracterizar os materiais apds a adsor¢do de H>S com a finalidade de se observar
possiveis alteracdes nos adsorventes, bem como a deposicao dos produtos decorrentes

da quimissorc¢do de H»S.

Avaliar a regenerabilidade dos adsorventes através de processos ciclicos de adsor¢ao de

H.S.
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