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RESUMO

Aguiar, Melise Ferreira. Adsorcdo de compostos sulfurados do Gas Natural por
diferentes adsorventes e dessorcdo utilizando CO, supercritico. 2016. 97 p.
Dissertacdo. (Mestrado em Ciéncias em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

O gas natural é utilizado nas industrias e em outros setores como fonte de energia e
necessita, por vezes, de processos de remocdo das impurezas presentes em sua
composicdo. Dentre elas estdo os compostos de enxofre, que provocam danos em
tubulacdes e catalisadores, sendo necessario o desenvolvimento e/ou o aperfeicoamento
de métodos para a dessulfurizagdo profunda. Nesse contexto, um carvao ativado
granular foi modificado por meio de dois métodos, oxidacdo utilizando &cido nitrico e
por impregnacdo usando uma solucéo de cloreto de ferro I11, os adsorventes resultantes
foram avaliados quanto a sua capacidade para adsorver sete compostos de enxofre
presentes em uma amostra de gas natural sintética, através das curvas de rupturas.
Posteriormente, foi realizada a dessor¢do dos adsorventes utilizando diéxido de carbono
supercritico nas condi¢des de 60 °C a 100 bar, 150 bar e 200 bar. Os resultados indicam
que todos os métodos de modificacdo melhoraram a retencdo dos compostos sulfurados
individuais em comparagdo com o carvdo ativado virgem. O composto que obteve
maior aumento da capacidade de adsor¢do ap6s a impregnacdo com ferro foi o terc-
butilmercaptana (TBM), e com o carvdo ativado oxidado pelo HNO; foi o
metiletilsulfeto (DMS). Ja as condigdes supercriticas estudadas na etapa de dessor¢do
foram eficientes somente para o carvao ativado ndo modificado. As capacidades de
adsorcdo dos dois adsorventes modificados apds a regeneragcdo foram inferiores aos
obtidos na primeira adsorcdo, entdo duas hipdteses foram investigadas: (1) destruicdo
dos novos sitios criados apos a regeneracgdo; e (2) dessor¢do incompleta nas condi¢des
supercriticas estudadas. Através de outros experimentos comprovou-se que nao houve a
destruicdo dos novos sitios criados apds a regeneracdo, sendo necessario um estudo
mais profundo em relacdo as condi¢es operacionais, a fim de alcancar altas
capacidades de regeneracao dos adsorventes modificados.

Palavras-chaves: Gas Natural, dessulfurizacdo por adsorcdo, modificagdes do carvao
ativado, compostos sulfurados.



ABSTRACT

Aguiar, Melise Ferreira. Adsorption of sulfur compounds from natural gas by
different adsorbents and desorption using supercritical CO,. 2016. 97 p.
Dissertation. (Master Science in Chemical Engineering, Chemical Technology).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Natural gas is extensively used in industries as well as in other sectors as an energy
resource and, sometimes, it needs to undergo processes for the removal of impurities
present in its composition. Among them are the sulfur compounds, which can cause
damages to pipes and catalysts, making it necessary to develop and/or improve deep
desulfurization methods. In this context, granular activated carbon was modified
through two methods, oxidation using nitric acid, and impregnation using a ferric
chloride solution. The resulting adsorbents were evaluated for their capacity of
adsorbing seven sulfur compounds present in the synthetic natural gas sample, through
their rupture curves. Afterwards, the adsorbents desorption was performed by using
supercritical carbon dioxide under the conditions of 60°C at 100 bar, 150 bar and 200
bar. The results indicate that all the modification methods improved the sulfur
compounds retention when compared to virgin activated carbon. The compound that
had the greatest increase in the adsorption capacity after iron impregnation was the tert-
butyl mercaptan (TBM), and with the activated carbon oxidized by HNOj; it was the
dimethyl sulfide (DMS). Nevertheless, the supercritical conditions studied in the
desorption stage were efficient only for the unmodified activated carbon. The adsorption
capacities of both modified adsorbents after the regeneration were inferior to those
capacities obtained in the first adsorption, then two hypotheses were investigated: (1)
destruction of the newly created sites after regeneration; and (2) incomplete desorption
in the studied supercritical conditions. Through other experiments it was proved that,
after regeneration, there was no destruction of the newly created sites; therefore, further
studies on the operating conditions are required in order to the modified adsorbents to
achieve high regeneration capacities.

Keywords: Natural Gas, desulphurization through adsorption, modifications of
activated carbon, sulfur compounds.
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1. INTRODUCAO

O gés natural € um combustivel fossil com amplo aproveitamento comercial,
sendo utilizado como combustivel industrial, comercial e domiciliar. Em alguns setores
como: vidro, cerdmica branca e pelotizacdo, este combustivel é encarregado por suprir
mais de 80% dos gastos energéticos envolvidos no processo de producdo. Além disso,
em diversos segmentos da industria quimica, ele é a principal matéria-prima e insumo
energético de fertilizantes, defensivos agricolas, plasticos, resinas, entre outros. Outra
area que a sua participacdo vem aumentando gradativamente ao longo dos anos é em
usinas termoelétricas, na geracdo de energia elétrica (BROWN et al., 2015;
FONTANIVE, 2015, KHAN e AL-SHEHHI, 2015).

Contudo, a presencga de compostos organosulfurados na sua composi¢éo provoca
diversos entraves como: corrosdo dos equipamentos, Oleo dutos e motores,
envenenamento de catalisadores metalicos, problemas ambientais e respiratdrios
(MALVESTI et al., 2009). Por isso a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) determinou
o limite méximo da concentrag&o de enxofre total em 70 mg/m® para a comercializagdo
do gas natural em territorio nacional. Segundo Zhou e colaboradores (2009) para evitar
danos nos equipamentos 0s compostos de enxofre devem ser removidos para
concentracgdes inferiores a 200 ppb.

Portanto, devido aos problemas relacionados a presenca de compostos
sulfurados em combustiveis fosseis, e a crescente necessidade de emissfes cada vez
mais limpas por parte de 6rgdos ambientais, tem-se buscado o desenvolvimento e/ou
aperfeicoamento de tecnologias para a remocéo de enxofre desses combustiveis.

A dessulfurizacdo por adsor¢do tornou-se uma técnica promissora por ser capaz
de reduzir as concentragcfes de enxofre em combustiveis fosseis para niveis inferiores a
1 ppm operando em condi¢Bes ambientes. Porém, para que o processo de adsor¢do
alcance altas eficiéncias, as caracteristicas do adsorvente como elevada area superficial,
facilidade em modificar a estrutura porosa e a propriedade quimica de superficie, alta
seletividade e boa regenerabiladade sdo fatores importantes para a eficacia da técnica
(PATIL et al., 2014; MUZIC et al., 2010; MOHEBALI e BALL, 2016, JIANG et al.,
2006).

Pesquisas recentes investigam métodos eficazes para alterar as propriedades
fisicas e quimicas superficiais do carvéo ativado com o intuito de aumentar a eficiéncia
dos adsorventes na dessulfurizacdo do gas natural (TONNESEN, 2010; HUANG et al.,
2011). A primeira técnica de modificacdo é por oxidacdo utilizando acidos fortes,
geralmente H,SO, ou HNO;3;, vem sendo amplamente empregada com o intuito de
aumentar os grupos 4&cidos superficiais de forma a favorecer o processo de
oxidacdo/adsorcdo dos analitos. Outro método é por impregnagdo de cétions metalicos
na superficie do adsorvente formando novos locais de adsorcdo capazes de catalisar a
reacdo de oxidacdo (SHAH et al., 2016; WANG et al., 2012).

No entanto, devido as questdes ambientais e econdmicas, atualmente, o interesse
das industrias é tornar o processo de adsor¢do ciclico e sustentavel. Dessa forma,
pesquisadores ndo se preocupam somente em desenvolver adsorventes com altas
capacidades de adsorcdo, mas também com métodos de regeneracdo mais eficientes,
diminuindo assim o consumo de adsorvente. A dessor¢do com variacdo de temperatura
€ uma técnica barata e simples, porém as modificacOes realizadas na superficie dos
adsorventes e a presenca de compostos termolabeis sdo suscetiveis a temperaturas
elevadas, devido principalmente a degradacdo dos compostos, o que faz com que a
técnica se torne menos eficiente. J& a dessorcdo com solventes tem uma baixa
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efetividade, pois dificilmente o solvente utilizado tem afinidade com todos os diferentes
compostos adsorvidos (GHOSHAL e MANJARE, 2002, RUTHVEN, 1984, CUI e
TURN, 2009). Sendo assim, a regeneracdo com dioxido de carbono supercritico (scCO,)
tornou-se uma opcdo aos métodos de regeneracdo devido as suas propriedades
singulares adequadas a dessor¢do de solidos, tais como elevada difusividade em
microporos, baixa tensdo superficial e capacidade de operacdo em condi¢Bes de
temperatura moderadas (TAKAHASHI, 2016).

Desta maneira, 0 objetivo deste trabalho foi aumentar a capacidade de adsorcéo
de um carvéo ativado granulado em relagdo a sete compostos sulfurados presentes em
uma amostra de gas natural sintética. Para isso, o adsorvente foi modificado por duas
técnicas diferentes, por impregnacéo utilizando uma solucédo de cloreto de ferro 111 e por
oxidagdo usando acido nitrico. Posteriormente, foi realizado um estudo das condicgdes
Otimas para a regeneracdo dos adsorventes com didxido de carbono no estado
supercritico, com o intuito de tornar a adsor¢cdo um processo ciclico, restaurando a
capacidade inicial de adsorcéo.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Gas Natural

O gés natural origina-se do calor acumulado sobre matérias organicas soterradas
em grandes profundidades desde o tempo pré-histérico. Sua composicao contém alguns
tipos de alcanos leves, tais como metano, etano, propano, n-butano e pentanos, sendo o
metano responsavel por 87 a 96% do gas natural. Outros compostos em baixos teores
como gases inertes, nitrogénio (N,) e dioxido de carbono (CO;), compostos de enxofre e
outros hidrocarbonetos de maior peso molecular também sdo encontrados em sua
composicado (WEI e GENG, 2016; KAKAEE et al.,2015).

Segundo Lourengo (2003), na natureza esse combustivel fossil pode ser
encontrado associado ou ndo ao petroleo. O gas natural é denominado de “néo
associado” quando ocorre na auséncia de petroleo. Enquanto, na presenca do petroleo, o
gas natural forma uma camara de pressao acima da superficie de liquido ajudando na
elevacdo do 6leo até a superficie. Posteriormente, o g&s passa por um separador e é
conduzido para 0 consumo, ou é reinjetado para auxiliar a extragcdo do petréleo.

Entre os varios combustiveis alternativos, o gas natural € muito promissor e
altamente atraente no setor de transportes. Pois, aléem de estar disponivel em diversas
areas em todo o mundo a precos encorajadores, possui uma baixa concentracdo de
contaminantes quando comparados a outros combustiveis fosseis (CHENGZAO et al.,
2014). Consequentemente, 0 aumento das reservas e da producéo de petréleo, associado
as maiores exigéncias da legislacdo ambiental, conduziram a um aumento gradual da
participacdo do gas natural na matriz energética mundial (PEREIRA, 2011).

De acordo com as estatisticas da Energy Information Agency, mais de 22% do
total da energia mundial é produzida a partir do gas natural, sendo que a energia total do
mundo produzida no ano de 2013 foi de cerca de 550 quatrilhdes de BTUs e isso deve
chegar a 630 quatrilndes de BTUs em 2020 (EIA, 2016). Portanto, o consumo desse
recurso energético ascende no cenario mundial e brasileiro a cada ano, pois produz em
sua queima uma emissdo menor de poluentes e beneficia, também, a conservacao dos
equipamentos que o utilizam (KHAN e AL-SHEHHI, 2015; PORTAL BRASIL, 2016).

Porém, para comercializd-lo, tratamentos devem ser aplicados durante a
producdo ou transporte dependendo da localizagdo do reservatorio de origem, visto que
0s teores dos componentes da mistura podem variar de acordo com a origem geografica
e a época do ano, necessitando de adequacéo as especificacGes da demanda (COSTA et
al., 2003).

De acordo com Zhang e colaboradores (2016), em compara¢do com outros
combustiveis fosseis, 0 gas natural é geralmente considerado como a melhor fonte de
energia de transicdo entre a energia fossil de alto carbono e energia renovavel, isso se
deve as varias vantagens como:

e Possuir poucos contaminantes contribuindo para a preservagao ambiental;

e Denota uma combustdo mais limpa, que ao emitir menos contaminantes como o
CO;, (dioxido de carbono), ocasiona uma melhor qualidade do ar;

e Gera maior seguranca, pois, quando ocorre vazamento, esse se dissipa na
atmosfera rapidamente;

e Possui facilidade de manuseio e transporte, logo reduz o trafego de caminhdes.



Como pode ser visto na Tabela 1, o gas natural tem um amplo espectro de
aplicacdes.

Tabela 1 - Setores de utilizagdo do gas natural no Brasil

Setores Porcentagem %
Reinjecdo e perdas 35,1%
Setor energético (inclui energia elétrica) 12,4%
N&o energético 7,8%
Metalurgia 10,3%
Quimica 9,1%
Mineracao 1,8%
Papel e celulose 1,7%
Cimento 1,4%
Residencial 0,8%
Transporte 0,5%
Outros 18,1%

Fonte: Coelho (2015)

Observa-se na Tabela 1, no mundo tecnologico de hoje, o gas natural €
amplamente utilizado como combustivel industrial, comercial, e domiciliar; além de ser
um insumo para fabricar produtos como plasticos, fertilizantes e aplicacbes domésticas.
Conforme o rapido crescimento populacional maiores as exigéncias ambientais e 0
consumo desse combustivel fossil, de forma que a participacdo do gas natural na
geracdo de eletricidade, em usinas termoelétricas, aumenta gradativamente (KHAN e
AL-SHEHHI, 2015).

Contudo, um dos problemas associado ao gas natural € a concentragdo de
compostos sulfurados, pois a presenca desses compostos aumenta a polaridade e a
corrosividade do gas, portanto para evitar danos nos equipamentos 0os compostos de
enxofre devem ser removidos para concentracdes inferiores a 200 ppb.

2.2 Compostos Sulfurados no Gas Natural

Os compostos sulfurados sdo constituidos por moléculas organicas onde o
elemento enxofre se faz presente em sua estrutura. Estes compreendem os combustiveis
fosseis desde gases simples até complexos, conhecidos como policiclicos aromaticos.
Podem estar presentes em amostras complexas, tais como em alimentos e bebidas, ou
em petroleo e seus derivados (WARDENCKI, 1998).

No petréleo e seus derivados as quantidades desses compostos variam entre 0,05
a 6% e podem acarretar corrosdo dos equipamentos envolvidos no processo de refino,
fracionamento, em oleodutos e motores, assim como, envenenamento de catalisadores
metalicos, problemas ambientais e respiratorios. No entanto, no gas natural alguns
compostos contendo enxofre sdo adicionados como odorantes a fim de detectar a
presenca de vazamentos (BROWN et al., 2015; FONTANIVE, 2015).

Dentre os compostos de enxofre que ja compdem naturalmente o gas e 0s que
sdo adicionados como odorizantes, estdo 0s mercaptanas, dissulfetos, sulfetos e
tiofenos, sendo o acido sulfidrico (H,S) e mercaptanas (R-SH) encontrados com maior
frequéncia e em menor na forma de sulfeto de carbonila (COS) (DE ANGELIS, 2012;
CUIl e TURN, 2009).

No século XIX, devido a acidentes com vazamentos de monoxido de carbono,
substancias odorantes como os compostos sulfurados comegaram a ser utilizados a fim

4



de detectar possiveis fugas de gases combustiveis industriais, tendo o primeiro relato em
1880 do odorante etilmercaptana. Como o gas natural é inodoro, invisivel e sua inalacao
acidental pode causar asfixia, odores séo adicionados a ele pelas Companhias
Distribuidoras a fim de garantir a seguranca da populacéo, alertando o consumidor
guanto ao escape de gas (SILVA, 2011; SAADATMAND et al., 2015).

Contudo, com o intuito de viabilizar a comercializacdo do gas natural, a Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP) estabeleceu limites méximos de concentracdo para todos 0s
contaminantes presentes no gas. Na Tabela 2, observa-se os valores aceitaveis do teor
de alguns contaminantes encontrados no gés natural de acordo com a RESOLUCAO
ANP N° 16, DE 17.6.2008 - DOU 18.6.2008 (ANP, 2016).

Tabela 2 - Limites estabelecidos para alguns contaminantes no gas natural*

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITES
Norte Nordeste Centro-
Oeste,
Sudeste e Sul
Inertes (N,+CO,), max. % mol. 18,0 8,0 6,0
CO,, méx. % mol. 3,0 3,0 3,0
Enxofre Total, max. mg m-3 70,0 70,0 70,0
Gas Sulfidrico (H,S), max. mg m-3 10,0 13,0 10,0

*Adaptado da ANP, 2016

Os limites especificados na Tabela 2 referem-se a condicdo ambiente, com
temperatura e pressdo de aproximadamente, 293,15 K (20 °C) 101,325 kPa (1 atm),
respectivamente. Observa-se que para todas as regides do pais o limite maximo de
Enxofre Total, ou seja, 0 somatorio dos compostos sulfurados presentes no gas natural,
é de 70 mg/m3 para o géas ser introduzido no inicio da operacdo em redes novas (ANP,
2016).

Esses limites maximos de concentracdo para compostos organicos que contém
enxofre, como 0s CSVs (compostos sulfurados volateis), foram estabelecidos pela ANP,
uma vez que a presenca dessas substancias em combustiveis fdsseis gera tanto
problemas operacionais nas industrias, quanto para o meio ambiente e para a populagéo
(NIELSEN e JONSSON, 2002). Seguem alguns entraves causados por esses compostos:

Operacionais
e Envenenamento de catalisadores metalicos;

e Corrosao de bombas e tubulagdes.

Ambientais e a salde humana
e Chuva acida;
e Problemas respiratorios;

Segundo Malvesti e colaboradores (2009), o enxofre presente nos combustiveis
fosseis durante a combustéo libera uma grande quantidade de 6xidos de enxofre como
0s SO, (dioxido de enxofre) e SO; (tridxido de enxofre). O SOz, por sua vez, reage com
a agua da chuva e forma o H,SQO, (acido sulfurico), composto responsavel pela chuva
acida e com altas taxas de corrosdo de superficies metélicas de equipamentos.

Portanto, devido aos inumeros problemas provocados pela presenca de
compostos sulfurados em combustiveis fosseis, e a crescente necessidade de emissdes
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cada vez mais limpas exigida por 6rgdos ambientais, tem-se buscado o desenvolvimento
e/ou aperfeicoamento de tecnologias para a remocéo de enxofre desses combustiveis. A
seguir, veremos alguns dos processos de dessulfurizacdo existentes.

2.3 Dessulfurizacao

Com o intuito de produzir combustiveis fosseis com menores teores de enxofre e
compostos aromaticos, 0s processos de dessulfurizacdo tornaram-se etapas importantes
nas refinarias de petréleo modernas. Essa remocao de compostos de enxofre durante as
operacdes de refinagdo nédo é linear e torna-se cada vez mais dificil com a reducgéo das
concentragcdes de enxofre (PATIL et al., 2014; MUZIC et al., 2010; MOHEBALI e
BALL, 2016). A dessulfurizacdo de combustivel é, tipicamente, realizada utilizando as
seguintes tecnologias concorrentes:

2.3.1 Hidrodessulfurizacédo (HDS)

Nas unidades convencionais de hidrodessulfurizacdo (HDS), o hidrogénio reage
com o0s compostos sulfurados formando o sulfeto de hidrogénio (H,S) sob elevadas
condicdes de pressdo e temperatura, atingindo até 100 atm e 400 °C, respectivamente
(BAEZA et al., 2008). O gas formado por esse processo é recuperado em seguida nas
unidades auxiliares da refinaria, sendo este incolor, extremamente tdxico, inflamavel e
possuindo um odor de ovo podre caracteristico (MAINIER e VIOLA, 2005). Os
catalisadores comerciais mais comuns utilizados neste processo sdo: Co-Mo/Al,O3 e Ni-
Mo/Al,03; (MUZIC et al., 2010).

Apesar de este processo ser eficiente para a remoc¢édo profunda de contaminantes
sulfurados, sendo capazes de atingir um teor final de enxofre entre 300 e 500 ppm, as
unidades de hidrodessulfurizagdo demandam maior investimento econdmico e
apresentam maior custo operacional dentro das refinarias (BU et al., 2011). Outra
desvantagem esta na presenca dos compostos organosulfurados com mais ramificaces,
como os tiofenos, benzotiofenos e os dibenzotiofenos que tornam a técnica
extremamente dificil, sendo necessario o desprendimento de muita energia para a
retirada dos mesmos (HERNANDEZ-MALDONADO et al., 2005).

2.3.2 Dessulfurizacéo oxidativa

Neste processo, 0os compostos sulfurados sdo oxidados a sulfonas ou sulfoxidos
pela adicdo de um ou dois atomos de oxigénio ao enxofre, respectivamente. Os
compostos polares formados s@o mais facilmente removidos do combustivel por outras
técnicas de dessulfurizagdo, como: extracdo, destilacdo ou adsorcdo, devido aos seus
maiores pesos molecular e polaridades (SRIVASTAVA et al., 2009; ALl et al., 2009).

O peréxido de hidrogénio é normalmente usado como agente oxidante no
processo de dessulfurizacdo oxidativa, devido ao seu baixo custo e grande
disponibilidade comercial. Porém, outros agentes oxidantes como ozénio, tert-butil
hidroperéxido e tert-butil hipoclorito, muitas vezes associados a catalisadores
homogéneos e/ou heterogéneos sdo amplamente utilizados (STANISLAUS et al., 2010;
LIU et al., 2008).



Apesar de esta técnica ter algumas limitagdes, como a dependéncia de uma
oxidacdo seletiva a sulfonas ou sulféxidos, esse processo é bastante promissor quando
combinado com outra técnica de extracdo, pois possui uma elevada eficiéncia e
apresenta um baixo custo em relacdo a hidrodessulfurizacéo, porque pode ser realizada
a temperatura ambiente e pressdo atmosférica (SOUZA, 2002; SONG e MA, 2003; HO,
2004).

2.3.3 Dessulfurizacéo por extragao

Na dessulfurizacdo por extragdo 0s compostos organicos sulfurados sao
separados dos combustiveis através da sua solubilizagdo em um solvente adequado,
como a acetona, aminas, acetonitrila, etanol, metanol, entre outros. Estudos realizados
com liquidos idnicos tém aumentado a seletividade do processo, porém o alto custo dos
mesmos inviabiliza a utilizacdo desse solvente em escala industrial. Portanto, com o
intuito de aumentar a eficiéncia do processo com um custo viavel, esta técnica pode ser
associada a dessulfurizacao oxidativa. (STANISLAUS et al., 2010).

2.4 Dessulfurizagdo por adsorcéo

2.4.1 Adsorcao

Adsorcdo é um processo heterogéneo de transferéncia de massa, onde as
moléculas da fase gasosa ou liquida ficam aderidas na superficie de um soélido. Esse
fendmeno é provocado pelas interacdes entre as moléculas da fase fluida e o solido
adsorvente, permitindo assim o enriquecimento de determinado componente e 0
aumento da densidade em uma interface solida (RUTHVEN, 1984; ROUQUEROL et
al., 1999; ALMEIDA, 2012).

Segundo Schmitt (2009), a quantidade de um gas ou vapor adsorvido ou
dessorvido em um solido pode ser determinada através da variacdo da pressdo relativa
(P/Py) do gas em um sistema fechado a temperatura constante ou pela variacdo da massa
do géas. A medida que o gas vai sendo adsorvido pelo sélido ha um aumento da massa
do adsorvente e uma diminuicao da pressdo do gas, no momento em que o sélido saturar
ndo havera mais a varia¢do desses parametros.

Na Figura 1 é possivel observar as etapas presentes em um processo adsortivo de
um gés, comecando com apenas algumas moléculas adsorvidas na superficie do sélido.
Em seguida toda a superficie do material &€ preenchida, formando assim uma
monocamada, a medida que outras camadas sdo formadas, multicamadas, ocorre a
condensacéo capilar ocupando todos os poros do adsorvente (SCHMITT, 2013).
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Figura 1 - Esquema do processo de adsor¢cdo em multicamadas
Fonte: SCHMITT, 2013

Existem dois tipos de adsorcdo, baseando-se na natureza das forcas das
interagBes entre o adsorvente e 0 adsorvato. Quando as moléculas encontrarem-se
fracamente ligadas a superficie do sélido e a energia de adsorcao for baixa, ocorre a
fisissorcdo ou adsorc¢éo fisica. Na adsor¢do quimica ou quimissorcdo, ocorre a formagao
de ligagcdes quimicas e sdo encontrados grandes valores para o calor de adsor¢do
(NIEDERSBERG, 2012; RUTHVEN, 1984; CASTELLAN, 1986). A Tabela 3
apresenta as principais caracteristicas dos dois tipos de adsorcéo.

Tabela 3 - Caracteristicas da adsorcao fisica e adsor¢do™

FISISSORCAO QUIMISSORCAO

Grau baixo de especificidade Depende da reatividade do adsorvente

Formagéo de monocamadas ou

. Formacao somente de monocamada
multicamadas

N&o h& dissociagdo de espécies Ocorre reagdo ou dissociacdo das moléculas
adsorvidas adsorvidas
A fisissorcdo é sempre exotérmica A quimissorcao € endotérmica
Processo espontaneo, reversivel Processo praticamente irreversivel

*Adaptado de RUTHVEN, 1984.

A fisissor¢do e a quimissor¢do tem caracteristicas bem distintas, na adsorgéo
fisica as interacbes sdo fracas, ligacbes do tipo Van der Waals, ocorre a baixas
temperaturas, rapidamente, é reversivel e invariavelmente exotérmica, pois ndo ha
alteracdo quimica e as moléculas adsorvidas perdem a mobilidade, diminuindo a
entropia do sistema. Portanto, uma vez que o0 processo de adsor¢do é espontaneo, a
energia livre de Gibbs € negativa (AG.< 0), logo, a entalpia do sistema necessariamente
devera ser negativa, segundo a Equacdo 1 (RUTHVEN, 1984; SCHMAL, 2011):

AG, = AH, - TAS, 1)



Todavia, na adsorcdo quimica ocorre a formagdo de ligacBes de natureza
covalente ou ibnica, a alta temperatura de forma irreversivel, havendo alteracdo quimica
das moléculas, podendo ocorrer valores positivos de entalpia, se a reacdo quimica for
endotérmica. Ja o valor da entropia € positivo uma vez que quando ocorre a dissociacdo
da molécula quimissorvida e a completa mobilidade bidimensional a desordem do
sistema aumenta (AS, positivo) (SCHEER, 2002; FOGLER, 2002).

Essas forgas séo diferenciadas pela energia de adsor¢do envolvida. Na adsorgéo
fisica, podem-se formar multicamadas ou uma monocamada, sendo que a medida que o
nimero de camadas aumenta, a forca de adsor¢do diminui. Na adsorcdo quimica, o
processo acontece na superficie do material, formando somente uma camada, logo, a
medida que a extensdo da superficie é ocupada, a forca de adsorgdo decresce. Portanto,
a area superficial e o volume de poros séo fatores limitantes da capacidade de adsor¢éo
de um sdlido, visto que a quantidade de material e as dimensdes das moléculas que
podem ser adsorvidas s@o influenciadas diretamente por esses fatores, respectivamente
(SOUZA, 2002; ALVES, 2005).

A dessulfurizacdo por adsorcdo tem demonstrado ser um processo eficiente na
remocdo de compostos sulfurados em diferentes combustiveis. O maior rendimento
dessa técnica esta diretamente relacionada com as caracteristicas do adsorvente
utilizado, assim como as condic¢des de operacGes. Por esse motivo, diversos adsorventes
vém sendo desenvolvidos e aplicados, como zedlitas e carvao ativado, com o intuito de
aumentar a remocdo seletiva de compostos de enxofre sob condigbes ambientes,
tornando o processo econdmico e eficiente (PATIL et al., 2014; HERNANDEZ et al.,
2008).

Assim, um dos principais desafios para a dessulfuragdo por adsorcdo de
combustiveis fosseis € separar seletivamente os compostos de enxofre de polaridade
baixa a partir de um fluido ndo polar. Para tanto, faz-se necessario uma melhor
compreensdo do comportamento de adsorcdo de véarios compostos sulfurados em
diferentes superficies, assim como pesquisas sobre a eficacia de novos materiais
modificados na dessulfurizacdo (BU et al.; 2011).

2.4.2 Adsorventes e suas modificacOes

Os adsorventes sdo solidos porosos que possuem elevada area superficial, grande
volume de microporos e uma quantidade satisfatoria de meso e macroporos,
propriedades essas determinantes na efetividade do processo de adsor¢éo, outros fatores
como seletividade, regenerabilidade, durabilidade e resisténcia mecanica também
favorecem positivamente o processo adsortivo. Portanto, as caracteristicas superficiais e
texturais de um sélido influenciam diretamente o comportamento cinético e de
equilibrio de adsor¢do (RUTHVEN, 1984; BABICH e MOULIJN, 2003).

As diferentes propriedades fisicas e quimicas dos adsorventes, como area
superficial e a afinidade dos grupos presentes na superficie com os adsorvatos, véem
sendo o foco de pesquisas recentes, com o intuito de aumentar a eficiéncia dos
adsorventes na dessulfurizacdo do gas natural (TONNESEN, 2010; HUANG et al.,
2011). Segundo Bandosz (2002) os grupos superficiais atuam como catalisadores,
oxidando moléculas organicas e inorganicas, facilitando assim a adsor¢do nos
microporos. Os carvdes ativados sdo bastante aplicados em processos de
dessulfurizacdo por adsorcdo, visto que possuem uma grande area superficial e esta
pode ser modificada de acordo com a aplicagdo desejada, além disso, possuem um baixo
custo e sdo de facil obtencao.



As caracteristicas da superficie dos carvdes ativados dependem dos materiais
carbonaceos de origem, como o carvao vegetal, madeira, coque de petrdleo, 0ssos, casca
de coco e carogo de frutas, e as condi¢des do processo de ativagdo. A primeira etapa da
preparacdo do carvao ativado denomina-se de carbonizacdo ou decomposi¢édo térmica e
em seguida, uma corrente de vapor ou gas carbdnico em altas temperaturas passa pelo
material com o intuito de desobstruir os poros do adsorvente. As condi¢des dessas
etapas devem ser meticulosamente monitoradas de forma a obter uma alta resisténcia
mecanica, uma distribuicdo de poros definida e grande area superficial (BANDONZ,
1999; TAGLIABUE, 2009; RUTHVEN, 1984).

Com o intuito de aumentar a capacidade de adsorcéo e a seletividade do carvéo
ativado, diminuindo o consumo de sorvente, modificagfes quimicas na superficie vém
sendo investigadas. Através de pos-tratamentos térmicos ou quimicos adequados €
possivel alterar a natureza e a concentragdao de grupos funcionais ou locais de adsor¢do
ativos na superficie do carvao. A oxidacdo em fase gasosa ou liquida pode ser utilizada
para aumentar a concentragdo de grupos &cidos superficiais, e a impregnacdo com
metais de transicdo geram sitios ativos de adsorcdo. Apds ambas as modificacdes,
moléculas de enxofre reduzidas sdo oxidadas gerando moléculas maiores que sao mais
facilmente adsorvidas nos microporos de carvéo ativado (ZHOU et al., 2009; SHAH et
al., 2016; LEE et al., 2010).

A modificacdo da superficie do adsorvente quer por oxidacdo ou impregnacao,
tornou a adsor¢cdo uma técnica seletiva capaz de remover de forma eficiente e com baixo
custo compostos de enxofre de combustiveis fosseis. Os diferentes cations metalicos
impregnados no carvado ativado podem formar locais cataliticamente ativos sobre a
superficie de carbono e a modificacdo por oxidacdo promove a fixacdo de grupos
funcionais fracamente acidos (SHAH et al., 2016; WANG et al., 2012).

Segundo Cui e colaboradores (2008) dois agentes oxidantes comumente
utilizados na literatura capazes de produzir um grande ndmero de grupos acidos na
superficie do carvéo ativado, s@o o &cido nitrico (HNOg3) e 0 perdxido de hidrogénio
(H20,), onde o tratamento com HNO3 gera mais grupos acidos, principalmente, o acido
carboxilico, os anidridos, as lactonas e os grupos fendis, quando comparado com o
H.O,. Estes grupos funcionais acidos e ions metalicos na superficie do carbono
desempenham um papel importante na adsor¢ao/oxidacdo de compostos de enxofre.

Mikhail e colaboradores (2002) utilizaram varios materiais sélidos de baixo
custo como: caulinite, bentonite, carvdo, coque de petroleo e pé de cimento para
remover o dimetil disulfeto (DMDS) a partir da sua solucdo e confirmou que a bentonita
foi o adsorvente com maior capacidade de adsor¢do do composto sulfurado na
temperatura de 30°C.

Cui e Turn (2009) utilizaram um carvao ativado granular comercial modificado
por diferentes métodos de oxidagdo e de impregnacédo, a fim de avaliar a capacidade
desses adsorventes modificados em purificar uma amostra de gas natural sintética
composta por oito compostos de enxofre em baixas concentragdes. Os resultados
obtidos comprovam a maior eficiéncia dos adsorventes modificados quando comparado
ao carvdo ativado virgem, além disso, constatou-se uma seletividade diferente para cada
composto sulfurado dependendo do metal presente na superficie do carvéo ativado. Os
adsorventes impregnados com cobre e zinco obtiveram a maior capacidade de remogéo
de sulfeto de hidrogénio (H.S), ja o modificado com ferro (Fe) foi mais eficiente para a
remocdo de dimetilsulfeto (DMS), composto sulfurado com maior resisténcia a
remocao, e o carvao ativado oxidado pelo HNO3z; foi o melhor para a remocdo do
tetrahidrotiofeno (THT), composto em maior concentra¢do na amostra de gas natural.
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Xiao e colaboradores (2008) avaliaram a adsorcdo de benzotiofeno (BT) e
dibenzotiofeno (DBT) em carvdes ativados e zeolitas Y impregnados com uma solugéo
aquosa 0,1 M do nitrato dos metais, prata (Ag), cobre (Cu), niquel (Ni), zinco (Zn) e
ferro (Fe). Todos os adsorventes modificados obtiveram uma maior eficiéncia quando
comparados aos ndo modificados.

Stepova e colaboradores (2009) modificaram a bentonita por cloretos de ferro e
de cobre, a fim de sintetizar adsorventes eficazes e baratos para a neutralizacdo de
sulfeto de hidrogénio (H.S) em gases de escape, confirmando que a bentonita
modificada tem uma maior capacidade adsortiva e a modificacdo com cloreto de ferro
Il apresentou uma melhoria significativa na capacidade de remocao de H,S.

Bandosz (1999) avaliou a capacidade de trés carvGes ativados de caracteristicas
diferentes, como area de superficie, estrutura dos poros e 0s grupos superficiais
presentes, a fim adsorver o H,S. Os resultados comprovam a maior contribuigéo da
adsorcdo quimica em relacdo a fisica. O carvdo ativado com menor area superficial,
com a presenga de microporos e mesoporos, e com grande quantidade de grupos cidos
superficiais apresentou um desempenho superior comparado com o0s adsorventes
aparentemente neutros, com estrutura predominantemente microporosa e com areas de
superficie elevadas.

Zhou e colaboradores (2009) modificaram o carvao ativado pela oxidacdo com
HNO; e oxigénio (Oy), a fim de verificar os efeitos dessas modificacbes sobre a
adsorcdo de compostos sulfurados presentes no 6leo diesel. Melhores resultados foram
obtidos com o adsorvente modificado com HNOg3, porém o autor ressalta que ocorreu
um aumento da area superficial e no volume de mesoporos e microporos, ndo podendo
atribuir este resultado somente ao aumento dos grupos acidos funcionais presentes na
superficie.

Jiang e colaboradores (2005) estudaram a adsorcdo do dibenzotiofeno (DBT) a
partir de uma solucdo de heptano sobre o carvdo ativado modificado com 4cido
sulfurico (H,SO,4). Os autores comprovaram um aumento duas vezes maior da
capacidade de adsorcdo do adsorvente modificado, atribuindo este acréscimo ao maior
volume de mesoporos, embora um aumento significativo dos grupos funcionais
contendo oxigénio tambeém ocorreu ap6s a modificagéo.

Ja Yu e colaboradores (2008) relataram que a modificacdo do carvéao ativado
com HNO3 melhora o desempenho de adsorc¢ao do tiofeno, mas diminuiu adsorcéo para
a remocao do DBT.

Os resultados e as metodologias apresentados na literatura para as modificagoes
na superficie dos carvOes ativados a fim de aumentar a capacidade de adsorcéo de
compostos sulfurados diferem bastante uns dos outros. Logo, um estudo meticuloso
sobre a contribuicdo da estrutura dos poros e os grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente é de crucial importancia para o desenvolvimento de novos
adsorventes para a dessulfurizacéo.

2.4.3 Adsorcao em leito fixo — curvas de ruptura

O sistema de adsorcdo em leito fixo é formado por uma coluna empacotada com
um solido, posicionada verticalmente, onde o fluido a ser purificado passa
continuamente até que ndo ocorra mais transferéncia de massa. Para que o leito seja
considerado fixo, o solido empacotado deve ser mantido estatico dentro da coluna,
utilizando filtros de contencéo (frits) nas extremidades ou empregando uma vazao de
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entrada baixa, de forma que as particulas solidas ndo sejam arrastadas da coluna
(KLEINUBING, 2006; LOPES, 2014).

A curva de ruptura ou breakthrough é construida a partir da diferenca entre a
concentracdo de saida de um leito fixo com a concentracdo de entrada ao longo do
tempo. Através dessa curva é possivel determinar a influéncia da vazao e concentragao
inicial na capacidade de adsorcéo do leito, essa quantidade de adsorbato removido por
uma quantia de adsorvente ao longo de um determinado tempo é equivalente & &rea
entre a ordenada e a curva de ruptura (AKSU et al., 2007; SCHMITT, 2009; CERUTTI,
2007).

Segundo Hines e Maddox (1985) o comportamento curvilineo da curva de
ruptura obtido através do monitoramento constante da concentragdo do efluente da
coluna de adsorcdo descreve a taxa de transferéncia de massa do adsorvato para o
adsorvente, essa regido do leito na qual estd ocorrendo a adsorgdo é definida como a
zona de transferéncia de massa (ZTM).

Portanto, os dados de concentragdo, mais, especificamente, da razéo entre as
concentracdes de saida (C) e da concentracdo de alimentacdo (Co) pelo tempo permite
construir a curva de ruptura (LOPES, 2014). A Figura 2 abaixo apresenta a sequéncia de
eventos do fenémeno de adsorcéo em leito fixo.

. Caso ideal

. Caso real

® Ponto de ruptura (PR)
® Ponto de exaustiao (PE)

Hi= Altura total do leito

t

Figura 2 - Representacdo gréfica do processo de adsor¢do em leito fixo
Fonte: ALMEIDA, 2012.

A Figura 2 exemplifica um caso de adsorcdo em leito fixo de fluxo ascendente,
onde a ZTM esta dividida em quatro se¢des (a, b, ¢ e d). Inicialmente, o adsorvato que
entra na coluna encontra particulas solidas limpas, nesse momento o soluto é adsorvido
rapidamente (Figura 2.2a). No decorrer do processo, a metade do leito é saturado
(Figura 2.2b) e a ZTM diminui & medida que o leito vai sendo preenchido, porém a
concentracdo de saida permanece praticamente zero. Na Figura 2.2c, mais da metade do
leito esta saturado com o soluto, momento em que a ZTM alcanca a parte superior da
coluna, e a concentragdo do soluto na saida atinge aproximadamente 10% da
concentracdo inicial, ponto de ruptura (PR). Com o caminhar do processo (Figura 2.2d),
0 ponto de exaustdo é atingido (PE), cerca de 50% da concentracdo inicial, a partir dai a
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concentracdo do efluente aumenta mais lentamente até igualar-se ao valor da
concentracdo de alimentacao.

As condigOes de operacdo do adsorvedor em leito fixo, como: concentracdo de
alimentacdo, vazdo do fluido, comprimento e didmetro da coluna de adsorgédo
influenciam diretamente na forma e no tempo em que a curva de ruptura aparece. A
maior eficiéncia do processo acontece quando o mesmo se aproxima da idealidade, ou
seja, um menor comprimento da ZTM (fungdo degrau) (COELHO, 2009;
KLEINUBING, 2006).

A quantidade de soluto adsorvido pelo sélido em equilibrio com a concentragdo
de entrada pode ser calculada através do balanco integral do soluto num dado instante t,
tempo necessario para a completa saturacao do leito.

Lefto Adsorvente

Figura 3 - Diagrama esquematico do experimento em leito fixo

Massa do adsorbato que entra na coluna de leito fixo até o tempo t:
t
M =Q-Co [dt =Q-C, -t @)
0
Massa do adsorvato que sai da coluna de leito fixo até o tempo t:
M. =Q.t|'Cdt=Q~Coj£dt (3)
0 0 CO

Massa adsorvida:

M ads — M entra M sai (4)
Ou seja:
‘C

M, =0Q-C,-t-Q-C, | —dt 5

) 0 IC (5)
Simplificando:

i C

Mads ZQCO'([(l_C_OJdt (6)
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Logo, a analise das curvas de ruptura € realizada através do célculo da
capacidade de adsorcdo até a saturagdo em relacdo a massa de adsorvente utilizado
(mg/g) de acordo com a Equacao 7:

C
(1— C—Jdt (7)

onde Cy é a concentracdo de adsorbato na entrada da coluna (ppm), Q é a vazdo
volumétrica do fluido (mL/min), mca € a massa de adsorvente seco (Q),
C e a concentracdo de adsorbato na saida da coluna (ppm).

O tempo de ruptura € obtido quando a concentracdo de saida atinge 10% do
valor da entrada, ou seja,

—~ =010 (8)

J4 o0 tempo de saturagdo é quando a concentracdo de saida dividida pela
concentracdo de entrada atinge 95%. Alguns fatores influenciam no tempo necessario
para alcangar o ponto de ruptura, ou seja, quanto menor o comprimento do leito menor o
tempo de ruptura. Ja o tamanho de particula do adsorvente, vazao e concentragéo inicial
de soluto sdo inversamente proporcionais ao tempo de ruptura (ALMEIDA, 2012).

2.5 Regeneracgao dos adsorventes utilizados

A etapa de dessorcao consiste em recuperar 0s solutos anteriormente adsorvidos,
restaurando assim a capacidade de adsorcdo do adsorvente tornando a adsorcdo um
processo ciclico com duas etapas: A adsorcdo e dessor¢ao. Na regeneracao ou dessorgédo
0 equilibrio termodindmico do sistema é mudado de forma que os componentes
presentes na fase adsorvida possam ser removidos por diferentes mecanismos
(SUZUKY, 1990), como:

a. Dessorcao por corrente de gas inerte;

b. Dessorcdo com variagdo de temperatura;

c. Dessorcéo por extracdo dos adsorbatos por solventes e;

d. Remocdo dos adsorbatos pela decomposicdo quimica, térmica, fotocatalitica e
bioquimica;

Todos esses métodos utilizados na regeneracdo de adsorventes apresentam
vantagens e desvantagens dependendo do adsorvato e sorvente envolvido no processo.
Geralmente, os métodos a e b sdo empregados quando o soluto a ser adsorvido estiver
na fase gasosa e os metodos ¢ e d sdo especificos para adsorcdo em fase liquida
(SCHMITT, 2009).
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A dessorcdo com variacdo de temperatura € um dos métodos de regeneracdo
mais utilizado por ser uma técnica econdmica e simples, porém alguns compostos e
adsorventes sdo termolabeis, degradando-se a condicBes de temperaturas elevadas.
Segundo Cui e colaboradores (2008) um exemplo sdo as modificacdes por impregnacgédo
por metais, realizado na superficie dos carvdes ativados, pois 0s novos locais de
adsorcdo criados ndo sdo termicamente estaveis e ndo podem ser regenerados por
dessorcdo térmica. Além disso, esse processo é indicado quando for necessério
recuperar um Unico componente na mistura (GHOSHAL e MANJARE, 2002).

Outro método de regeneracdo do adsorvente ocorre quando uma corrente de gas
inerte percorre o leito dessorvendo os compostos fracamente adsorvidos, a pressao e
temperatura constantes. A grande desvantagem dessa técnica é o grande volume de
purga utilizado para recuperar espécies ligadas fortemente com a superficie do sélido
(SOUZA, 2002).

Com o intuito de evitar o uso de temperaturas elevadas e demasiada quantidade
de gés inerte, solventes vém sendo empregados na regeneracdo de adsorventes,
extraindo preferencialmente a substancia adsorvida por possuir maior afinidade com o
solvente (RUTHVEN, 1984).

Segundo Lopes (2014) a regeneracdo com solventes tem uma baixa efetividade,
pois dificilmente o solvente utilizado tem afinidade com todos os diferentes compostos
adsorvidos e a presenca de ar nos poros do carvdo ativado ndo permite a completa
regeneracao.

Portanto, devido as questdes ambientais e econémicas, atualmente, o interesse
das industrias por métodos de regeneracdo mais eficientes do adsorvente aumenta
rapidamente. Sendo assim, métodos alternativos como a regeneracdo com didxido de
carbono supercritico (scCO;) ganha destaque, pois apresenta diversas singularidades
adequadas para a regeneracdo e a remocao de impurezas a partir de materiais solidos,
tais como elevada difusividade em microporos, baixa tensao superficial e capacidade de
operacdo em condic¢des de temperatura moderadas (TAKAHASHI, 2016).

2.5.1 Regeneracao do meio adsorvente por extracao supercritica

A aplicacdo da técnica de dessorgcdo supercritica teve inicio no final de 1979
com Modell e colaboradores, abrangendo varios processos industriais na area ambiental,
tais como: extracdo de compostos orgénicos de &guas residuais e dessorcdo de
contaminantes organicos do solo (SALGIN et al., 2007).

Ao longo dos ultimos 20 anos varios autores comprovaram que a regeneragdo do
leito de carvao ativado impregnado com diferentes compostos organicos como benzeno,
tolueno e acetato de etila utilizando dioxido de carbono em estado supercritico € um
processo eficiente, obtendo um menor gasto de energia e preservando a estrutura do
adsorvente em comparacdo com o processo de regeneracdo térmica. Desde entdo, a
dessorcdo de uma variedade de adsorvatos tem sido estudada (SRINIVASAN,1990).

De acordo com McHugh e Krukonis (1986) qualquer substancia pode se tornar
um fluido supercritico apenas elevando a temperatura e pressdo acima do seu ponto
critico. Cada fluido possui uma temperatura e pressdo criticas distintas, e de acordo com
esses valores o composto pode estar no estado solido, liquido, gasoso, bem como no
estado supercritico, conforme mostra o diagrama de fases (PxT) na Figura 4.
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Figura 4 - Diagrama de fases (pressdo x temperatura)*
*Adaptado de SAPKALE et al., 2010.

No estado supercritico, as substancias encontram-se em um estado no qual as
fases liquida e gasosa sd@o indistinguiveis entre si, adquirindo caracteristicas
intermedidrias entre as duas. A densidade do fluido supercritico é similar a dos liquidos,
sua viscosidade aproxima-se a dos gases e sua capacidade de difusdo é intermediaria
entre os dois estados, como pode ser observado na Tabela 4. Devido a essas
propriedades os compostos no estado supercritico se tornam excelentes solventes, com
uma alta capacidade de difusdo e solvatacao, podendo difundir-se facilmente através de
materiais solidos, resultando em melhores rendimentos nas extragcbes (MICHIELIN,
2002; SUNARSO e ISMADIJI, 2009; SAPKALE, 2010).

Tabela 4 - Comparacéo entre propriedades de gases, liquidos e fluidos supercriticos*

Densidades (kg. m-3) Viscosidade Difusidade (mma2. s-1)
(1Pa.s)
Gases 1 10 1-10
Fluidos 100-1000 50-100 0,01-0,1
supercriticos
Liquidos 1000 500-1000 0,001

*Adaptado de SAPKALE et al., 2010.

Qualquer substancia pode ser utilizada como solvente em processos de extracdo
supercritica, tais como: hidrocarbonetos como hexano, pentano e butano, alcodis como
metanol e etanol e até mesmo a agua. Porém, a escolha de qual fluido utilizar depende
de alguns fatores, como os valores da temperatura e pressdo criticas, caracteristicas da
matriz, interacdo solvente-matriz e solvente-soluto, assim como questfes econdmicas e
de operacdo. Portanto, solventes que possuam baixos valores de pressao critica tornam o
processo mais seguro e diminuem o0s custos para implantacdo em escala industrial.
Dentre 0s solventes supercriticos utilizados (Tabela 5), o diéxido de carbono (CO,) € o
mais empregado, pois é seguro, facilmente disponivel, tem um baixo custo, atdxico, ndo
explosivo e facil de remover a partir de produtos extraidos. Outras substancias como
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etano, propano e etileno possuem condi¢Oes brandas de operagdo, mas ser reativo e
deixar residuos ap0s o processo tornaram o didxido de carbono a melhor opgéo
(REVERCHON e DE MARCO, 2006; SMITH,1999; SALGIN et al., 2007).

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores de temperatura e pressdo critica para
varias substancias de interesse comercial.

Tabela 5 - Temperaturas e pressdes criticas de substancias mais utilizadas
em processos com fluidos supercriticos*

Substancia Temperatura Critica (K) Pressao Critica (bar)
Nitrogénio 126,2 33,9
Oxigénio 154,6 50,4
Hidrogénio 33,2 13,0
Dio6xido de Carbono 304,1 73,8
Etano 305,4 48,8
Etileno 2824 50,4
Propano 369,8 42,5
Butano 425,2 38,0
Pentano 469,7 33,7
Hexano 507,5 30,1
Amonia 405,5 113,5
Metanol 512,6 80,9
Etanol 513,9 61,4
Agua 647,3 221,2

*Adaptado de KAWASE, 2013.

Um entrave encontrado para a difusdo industrial desta tecnologia esta
relacionado ao alto custo inicial necessario para a montagem da planta de operacéo.
Porém, segundo Goodarznia e Eikani (1998), apesar dos equipamentos que operam em
condigdes supercriticas serem mais caros que aqueles dos processos de separacdo
convencionais, o custo de funcionamento é geralmente inferior, e isto torna o custo -
beneficio em longo prazo mais rentavel, para isso, as condi¢Ges do processo devem ser
otimizadas, visto que aumento da pressdo produz maiores rendimentos, mas também
aumentam o0s custos com seguranca.

J& na regeneracdo de adsorventes ou descontaminacdo de solos, algumas
particularidades do meio poroso como o tamanho da particula, forma, a area superficial
e porosidade afetam diretamente na eficdcia do processo de extragdo supercritica.
Segundo Sunarso e Ismadji (2009) essa técnica de regeneracdo e recuperacdo de um
soluto a partir de uma matriz sélida pode ser descrita por quatro etapas:

(1) Difuséo do fluido supercritico através da estrutura interna do material poroso;
(2) A solubilizacdo do soluto no solvente supercritico;

(3) Difusdo da mistura do soluto-solvente supercritico através da interface do meio
pOroso;

(4) A recolha dos solutos extraidos.
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Em geral, a extracdo e a dessor¢do com fluido supercritico mostrou-se um
método alternativo aos convencionais para a remoc¢do de contaminantes do solo,
possuindo diversas vantagens, como: rapidez, simplicidade, grande seletividade do
analito, boa eficiéncia de extracdo, adequacdo para compostos e adsorventes
termicamente labeis, e elimina o uso de solvente organico, toxicos ao meio ambiente
(YANG e LIRA, 2006).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes de grau analitico utilizados nas dilui¢es para obtencdo da curva de
calibracdo foram: Metanol e propanol adquiridos da Vetec Quimica fina LTDA. Ja os
compostos sulfurados puros foram: Etilmercaptana (EM), Dimetilsulfeto (DMS),
Isopropilmercaptana (i-PM), Tercbutilmercaptana (t-BM), metiletilsulfeto (MES), Sec-
butilmercaptana (s-BM), Tetrahidrotiofeno (THT), todos com pureza de 99,99% obtidos
da Sigma Aldrich.

A amostra sintética de gas natural contendo nove compostos sulfurados foi
preparada pela empresa White Martins Gases Industriais Ltda, cuja composi¢do se
encontra na Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢do da Amostra de Gas Natural

Analitos Concentracéao (ppm)
DMS (Dimetilsulfeto) 50,79
COS (sulfeto de carbonila) 58,11
t-BM (Tertbutilmercaptana) 50,16
s-BM (Sec-butilmercaptana) 51,81
I-PM (Isopropilmercaptana) 52,14
MM (Metilmercaptana) 49,16
EM (Etilmercaptana) 51,40
THT (Tetrahidrotiofeno) 209,65
MES (metiletilsulfeto) 53,18
Metano Restante

Um carvdo ativado obtido da casca de coco (CD 500, Carbonmar Com. e
Servigos de Carvéo Ativado Ltda) foi utilizado como material de origem em todas as
amostras modificadas por impregnacdo ou oxidacdo. As especificacbes para este
material sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Especifica¢Oes do carvéo ativado

Testes Especificagoes

Numero de iodo Min. 850 mg/g

Densidade Aparente  Min. 0,45-0,55 +- 0,05g/cm®
Dureza Min. 95%

Cinzas Max. 10%

Granulometria 38 mesh

Umidade Max. 8%

19



Os reagentes utilizados para a modificacdo do carvéo ativado por impregnagéo e
oxidacdo, respectivamente, foram: cloreto de ferro Il e &cido nitrico, obtidos da Vetec
Quimica fina LTDA.

A quantificacdo dos grupos acidos e basicos foi através de titulacdo manual com
bureta de 50 mL, erlenmeyers de 250 mL e mesa agitadora da marca FALC. Os
reagentes utilizados foram: fenolftaleina, hidroxido de sodio e acido cloridrico
adquiridos da Vetec Quimica Fina LTDA.

Um cromatdgrafo gasoso modelo HP-5890 equipado com uma coluna capilar
SPB-1 de dimensdes 60 m x 0.32 mm x 5 um obtida da SUPELCO e com detector de
ionizacdo em chama (FID — Flame lonization Detector) foi utilizado para quantificar as
concentragfes das espécies de enxofre presentes na amostra de géas natural, como
mostrado na Figura 5. Ja a identificacdo dos compostos de enxofre foi realizada em um
cromatégrafo a gas acoplado a um espectrdmetro de massas GS/MS-QP 2010,
SHIMADZU, conforme a Figura 6.

. —

Figura 5 - GC HP-5890 utilizado nos experimentos

Figura 6 - GS/MS-QP 2010, SHIMADZU
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Para os testes de dessorcdo com fluido supercritico, utilizou-se uma bomba
seringa Modelo 500D - Teledyne Isco conforme mostra a Figura 7. Esta possui uma
capacidade de armazenamento de 507 mL e fluxo de 0,001 a 204 mL/min, sob
condicOes de temperatura de -20° a 100°C e pressdes de até 280 bar. Esta bomba esta
conectada a duas valvulas agulhas, dispostas na entrada e na saida do reservatorio, além
de duas valvulas de retencdo, cuja funcdo € impedir o fluxo reverso da bomba para o
cilindro de CO, (dioxido de carbono).

Figura 7 - Bomba Seringa Modelo 500D utilizado nos teste de dessor¢éo

3.2 Métodos

O procedimento experimental utilizado passa por diversas etapas muitas delas
acontecendo paralelamente a outras. Portanto, para facilitar o entendimento, o
fluxograma esquematico do processo esta apresentado abaixo (Figura 8).

Todas as etapas partem dos dois principais materiais desse trabalho, a amostra de
gas natural e o carvao ativado, adsorvato e adsorvente, respectivamente. Portanto, as
etapas de identificacdo e quantificacdo dos compostos sulfurados presentes na amostra
de gas natural, assim como a etapa de caracterizacdo do carvado ativado sdo de
fundamental importancia para a definicdo das condi¢cdes operacionais (fluxo de gas
natural, massa de adsorvente, temperatura e pressao) utilizadas no experimento de
adsorcdo. A seguir, cada etapa do trabalho sera descrita mais detalhadamente.
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CARVAO ATIVADO GAS NATURAL

k. T

Quantificagdo dos Modificagio dos Ajuste das condigdes
grupos funcionais [* adsorventas cromatograficas
adsorvidos
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MMétodo de Absorgio Identificagio dos
Boehm Atomica Caracterizagio compostos sulfurados
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Construgio das
MEV DEX ASAP curvas de calibragio
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{(Cuarvas de rupturas)

Dassorgdo
60 °C - 100 bar
60 °C - 150 bar
60 °C - 200 bar

Adsorgio
(Mova curva de
ruptura)

Figura 8 - Etapas do procedimento experimental realizado neste trabalho

3.2.1 Curva de Calibracéo

As curvas de calibracdo para cada composto de enxofre analisado foram
construidas pela injecdo de 1 pL de solugdes padrbes de cada soluto em metanol ou
propanol, dependendo do tempo de retencdo de cada um em relacdo ao soluto, em
quatro concentracdes que variaram de 3 a 100 ng/uL para todos os componentes.

As curvas foram construidas plotando-se o valor das areas do cromatograma de
cada soluto versus a massa injetada (tabelas presentes no ANEXO 1). Foi utilizada a
regressdo linear para correlacionar as areas obtidas nos cromatogramas com as massas
de soluto injetada conforme a Equacéo 9.

Acomp =Gy mcomp (9)
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Onde Acomp, Mcomp € Co S80, respectivamente, a area do pico do soluto obtido no
cromatograma, a massa de soluto injetada e o coeficiente angular da reta.

3.2.2 ldentificacdo dos compostos sulfurados

A identificagdo dos compostos de enxofre foi realizada em um cromatografo a
gas acoplado a um espectrometro de massas GS/MS-QP 2010, SHIMADZU. Foram
recolhidos de uma sample bag, 500 pL da amostra de gas natural e injetados no modo
splitless. O injetor foi mantido a 150 °C, a temperatura da fonte de ions foi de 150 °C e
da interface de transferéncia 180 °C. A faixa de massas analisadas foi entre 10 a 150
m/z. A identificagdo dos compostos foi feita pela comparacdo das massas de cada
substancia com as massas da biblioteca utilizada (NIST 05). Foram considerados apenas
0s componentes que apresentaram similaridade superior a 90% em relacdo aos
fragmentos da biblioteca utilizada.

3.2.3 Preparo da Amostra

Inicialmente, a amostra de carvdo ativado original foi fragmentada em um
triturador A-10 Analytical Mill, marca TEKMAR por 5 minutos. Em seguida, peneiras
da série Tyler (W.S. Tyler, USA) foram utilizadas até a completa separacdo das partes a
fim de obter amostras granulometricamente homogéneas. Apds 0 peneiramento da
matéria prima, as fracdes recolhidas de 48-60 tyler foram armazenadas em um béquer
para posterior analise da distribuicdo do tamanho das particulas (DTP) e modificacéo.

3.2.4 Distribuicdo do Tamanho das Particulas

Com o objetivo de confirmar a homogeneidade da amostra e o tamanho das
particulas um analisador de particulas Mastersizer 2000 da Malvern Instruments (Figura
9) foi utilizado. A analise foi realizada no Laboratério de Escoamento de Fluidos Giulio
Massarani, Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Rural do Rio de Janeiro (IT/DEQ/UFRRJ) em um equipamento que opera
em uma faixa granulométrica de 0,02 a 2000 um, e os resultados sdo apresentados no
ANEXO II.

Figura 9 - Analisador de particulas Mastersizer 2000 da Malvern Instruments
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3.2.5 Impregnacao do Carvéao Ativado

Utilizando a metodologia de impregnacao do carvao ativado proposta por Cui e
colaboradores (2008), impregnou-se 40 g de carvao ativado virgem através da imersao
em uma solucdo 0,1 N de cloreto de ferro 11l a aproximadamente 80°C durante 6 horas.
Posteriormente, o carvdao modificado foi lavado e filtrado a vacuo. A secagem foi
realizada em uma estufa a 115 °C por toda a noite.

3.2.6 Oxidacéo do Carvao Ativado

O procedimento de oxidacdo do carvdo ativado segue o proposto por Cui e
colaboradores (2008), onde, em uma capela, 105 mL de &acido nitrico (65%) foram
misturados com o auxilio de um bastédo de vidro a 60 g de carvao ativado virgem até ndo
haver mais libertacdo de gas castanho-avermelhado (Figura 10). Em seguida, a amostra
foi lavada com agua destilada até atingir pH 5 e filtrada a vacuo. Por fim, secou-se em
estufaa 115 °C, durante 12 horas.

y /

Figura 10 - Desprendimento de gas na modificéo por oxidacgéo

3.2.7 Caracterizacao dos adsorventes

Esta etapa teve como objetivo a comprovacdo da modificacdo realizada na
superficie do carvdo ativado através da determinacdo das propriedades estruturais e
superficiais do carvéo ativado tais como: area superficial, volume de poros, tamanho do
poro e, a composicdo interna dos poros a fim de avaliar a natureza das fases do
adsorvente (amorfa ou cristalina). Além disso, Microscopia eletrénica de Varredura
(MEV), método que fornece imagens da estrutura morfoldgica de adsorventes sélidos
foi realizada para complementar os resultados.
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3.2.7.1 Isotermas de adsorgdo de N,

A caracterizacdo textural dos carvOes ativados com e sem modificagdo foi
realizada pelo método de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K, no Laboratorio de
Catalise Heterogénea (IT/DEQ/UFRRJ), Seropédica, Rio de Janeiro. A analise foi
realizada no equipamento ASAP 2020, marca Micromeritics (Figura 11), onde cerca de
200 mg de cada amostra foi submetida a desgaseificacdo sob vécuo, a temperatura de
300 °C por 12 h. Para todas as amostras, ap0s o tratamento térmico, foi obtido o peso
seco e, posteriormente, foram submersas em nitrogénio liquido a 77 K para a aquisicao
dos pontos experimentais.

Figura 11 - Equipamento ASAP 2020, marca Micromeritics

Os dados de volume de gas adsorvido em funcdo da pressdo parcial foram
correlacionados por modelos matematicos. O método Barret, Joyner e Halenda (BJH)
para a obtencdo da distribuicdo do tamanho de poros e, a teoria de Braunner, Emmet e
Teller (BET) para célculo dos valores de area superficial especifica do material.

A teoria BET trata puramente dos fendmenos de adsorcdo superficial,
fundamentado na hipbtese que a superficie do poro é recoberta por varias camadas
sucessivas de moléculas com areas decrescentes. Ja 0 método matematico denominado
BJH separa quantitativamente o volume de gas adsorvido do condensado capilarmente
(SCHMITT, 2009).

3.2.7.2 Difracéo de raio-X

A andlise de difragdo de raios-X (DRX) também foi realizada no Laboratério de
Catéalise Heterogénea (IT/DEQ/UFRRJ), Seropédica, Rio de Janeiro, e consiste em uma
técnica utilizada para identificar e caracterizar materiais cristalinos que tem seus atomos
arrumados de uma maneira periodica e tridimensional. Cada atomo desse solido
cristalino contribui para o espectro de difracéo obtido.

25



Os padrdes de difracdo foram obtidos a temperatura ambiente (24 °C) por um
difratbmetro convencional para amostras policristalinas da marca Rigaku MiniFlex Il
modelo XRD-6000 (Figura 12). O intervalo angular escolhido foi de 20 (10-90°) numa
varredura continua com um passo de 0,02°.

Figura 12 - DRX da marca Rigaku MiniFlex Il modelo XRD-6000

3.2.7.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no
Instituto de Floresta da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, no equipamento
TM 3000, HITACHI (Figura 13), equipado com um filamento de tungsténio e um
detector de elétrons secundarios (SEI). Inicialmente, uma fita dupla face foi aderida a
porta amostra de aluminio, em seguida, a amostra de carvao ativado foi colada na
superficie da fita dupla face e iniciou-se a anélise. Nao foi necesséria a metalizagdo da
amostra com ouro.

A3

Figura 13 - Microscc')pio IidevruraTM 3000, HITACHI

26



3.2.8 Absorcao Atémica

Inicialmente, foi realizada a digestdo acida dos adsorventes com o intuito de
decompor os compostos inorganicos em seus elementos constituintes, para tanto, 0,1 g
de carvdo ativado foi transferido para vials de 7 mL, e em seguida adicionaram-se 1 mL
de HNO3 e 3 mL de HCI (agua régia). O material ficou em contato com a solugéo por
24 horas, sob agitacdo a 60 °C, em seguida, filtrou-se o material separando o
sobrenadante para posterior analise (EMBRAPA, 1999). As concentragdes de ferro no
carvao ativado virgem e impregnado com cloreto de ferro 11l foram determinadas no
filtrado por espectrometria de absorcdo atdmica, modalidade chama ar-acetileno,
determinado em um comprimento de onda de 248,3 nm. As analises foram realizadas no
Departamento de Solos do Instituto de Agronomia da Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, Rio de Janeiro, em um espectrometro de absorcdo atdbmica
modelo SPECTRAA 55B da marca Varian, representado pela Figura 14.

Figura 14 - Espectrometro de absorcéo atomica SPECTRAA 55B, Varian

~ —

3.2.9 Quantificacdo dos grupos acidos e basicos

A fim de quantificar os grupos acidos e basicos antes e depois das modificacdes
realizadas no carvéo ativado utilizou-se a metodologia proposta por Boehm (BOEHM,
2002). Essa metodologia consiste em uma analise titulométrica, onde inicialmente
pesou-se 0,5 g de cada amostra de carvéo ativado e colocou-se em contado com 50 mL
de solugdo 0,1 mol.L™ de 4cido cloridrico (HCI) por 24h sob agitac&o. Ao término desse
periodo, 10 mL da solucgéo resultante foi titulada com solugdo padrdo de hidroxido de
s6dio (NaOH) 0,1 mol.L™, utilizando fenolftaleina como indicador. Foi feita um branco,
titulando 10 mL de HCI 0,1 mol.L™* com NaOH 0,1 mol.L™ como anteriormente. Todas
as titulagcdes foram realizadas em triplicatas.

A quantidade de grupos basicos em miliequivalente por grama de adsorvente foi
calculada utilizando a Equacao 10:
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VT ) Nb '(Vb _Vam) (10)

MEQ grupos =
g grup v

al
Sendo:

Vp e Vam = volumes das solugbes padrdo de NaOH gastos nas titulagfes do brando e da
amostra, respectivamente em mL;

V1 = volume da solucéo de HCI usado na etapa de adsor¢do (mL);
Va = volume da aliquota do filtrado tomado para titulacdo (mL);

N = concentracéo da solugdo de NaOH em mEgq.L™

A quantificacdo dos grupos &cidos superficiais foi realizada de forma analoga,
onde 0,5 g de cada amostra de carvao ativado ficou em contado com 50 mL de solugéo
0,1 mol.L™* de hidréxido de sédio (NaOH) por 24 h sob agitac&o. Em seguida, 10 mL da
solucdo resultante foi acidificada com 20 mL de HCI 0,1 mol.L™ e esse excesso foi
titulado com solugdo NaOH 0,1 mol.L™", utilizando fenolftaleina como indicador. A
Figura 15 representa parte da metodologia descrita.

Figura 15 - Amostra de carvao ativado em contato com as solugdes acidas e basicas sob
agitacéo

3.2.10 Adsorgéo em Leito Fixo

Um diagrama esquematico do processo de adsorcdo/dessor¢do é mostrado na
Figura 16. Um tubo de acgo inoxidavel de 10 cm de comprimento e aproximadamente
6,7 mL de volume foi utilizado como coluna de adsorcéo, colocada verticalmente dentro
de um banho termostatico. Todas as curvas de rupturas foram realizadas com 0,03 g de
massa de sorvente, e esferas de vidro foram empacotadas dentro do recipiente, na
entrada e na saida da coluna a fim de distribuir uniformemente o fluxo. A amostra de
gas natural foi alimentada com um fluxo de 5 mL/min, ascendente na coluna de
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adsorcdo e as amostras foram analisadas em um cromatografo de fase gasosa (GC) em
intervalos de 1 hora.

e’

Figura 16 - Representagdo esquematica da unidade de adsorcdo/dessorcdo, onde: 1 —
Cilindro de CO,, 2 — Cilindro de gas natural, 3 — Valvulas de esferas, 4 — Valvula de
retencdo, 5 — Banhos Termostaticos, 6 — Bomba Seringa, 7 — Bomba de Vécuo, 8 —
Coluna de adsorcdo, 9 — Valvula Micrométrica, 10 — Vélvula de seis vias, 11 -
Cromatdgrafo a gas

Com o leito empacotado e posicionado verticalmente dentro do banho
termostatico, o primeiro procedimento a ser realizado é o vacuo em toda linha a fim de
garantir que todo o ar e/ou CO; ali presente sejam retirados, para que a presenca destas
substancias ndo venha diluir e consequentemente interferir na quantificacdo dos
compostos sulfurados. Nesta etapa é importante verificar se todas as valvulas, a do
cilindro de gas natural, a da linha do processo de dessorcdo e a de saida da unidade,
estejam devidamente fechadas.

Posterior a esta etapa, o cilindro de gas natural foi aberto e o fluxo foi regulado
em 5 mL/min através da valvula micrométrica na saida da unidade, a vazéo foi medida
regularmente utilizando um bolhémetro e amostras de 1 mL foram injetadas no
cromatografo a gas utilizando uma valvula de seis vias em intervalos de 1 hora. A
alimentacdo ocorreu até que as concentragdes na saida da coluna da maioria dos
compostos sulfurados presentes na amostra de gas natural alcangassem um valor
proximo a concentracdo de alimentacdo (saturacdo do leito), quando o sistema se
aproxima do equilibrio. Com isso, todas as curvas de rupturas foram realizadas em 5
horas de experimento em fluxo continuo.

3.2.10.1 Condigdes cromatograficas

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

3.2.11 Regeneracéo do Carvao Ativado

Para um processo continuo de adsorcdo, a etapa de regeneracdo consiste em
passar um fluido extrator ou dessorvedor sobre o leito adsorvente de carvado a fim de
remover 0s compostos aderidos na sua superficie.

A fim de avaliar a influéncia da pressdo na dessorcdo, todos 0s experimentos
foram realizados a temperatura constante de 60 °C. Esta condi¢do foi escolhida visto
que variando a pressdo nas maiores temperaturas, 60 e 80°C, uma faixa maior de
densidade (g/mL) seria estudada (Tabela 8). Como na maior pressédo de trabalho (200
bar) e na temperatura de 60 °C uma maior densidade seria alcangada preferiu-se iniciar
os estudos de dessor¢do com esta temperatura.

Tabela 8 - Relacdo da densidade do CO, supercritico com a pressao e temperatura

Temperatura (K) Pressdo (Bar) Densidade (g/mL)
100 0,588
313,15 150 0,777
200 0,839
100 0,268
333,15 150 0,601
200 0,722
100 0,222
353,15 150 0,428
200 0,658

Para isso, utilizou-se uma bomba seringa Modelo 500D e um banho
termostatico, conforme a (Figura 17). Inicialmente o sistema foi aquecido até a
temperatura de trabalho, com a valvula de expanséao fechada, pressurizado com CO; até
alcancar a pressdo estabelecida. Apds a temperatura do banho de aquecimento alcancar
o equilibrio térmico, iniciou-se a dessorcdo pelo acionamento da bomba seringa e
abertura das valvulas de expansdo. A vazdo volumétrica para o didxido de carbono foi
de aproximadamente 350 mL/min e foi regulada a partir do ajuste da vélvula
micromeétrica na saida do extrator (pressao atmosferica).
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Figura 17 - Unidade de adsorcéo/dessorcao construida no LPS (Laboratc’)io
de Processos de Separagéo)

A eficiéncia da regeneracao para cada condicdo estudada foi determinada através
da porcentagem de recuperacédo da capacidade adsortiva inicial, a partir da Equacédo 11:

%regeneragio = G -100 (11)
q

Onde g é a capacidade adsortiva inicial do carvao virgem (mg/g CA) e . é a
capacidade adsortiva do carvao ativado regenerado (mg/g CA).

Todas as trés condicdes de dessorcdao utilizando CO, supercritico foram
realizadas para os trés adsorventes, totalizando em 9 experimentos de dessorcéo e 18
curvas de rupturas para cada composto sulfurado presente na amostra. Para melhor
entendimento, um resumo das condicfes de adsorcao/dessorcao é apresentado na Figura
18, e todas as Tabelas dos resultados encontrados dispostos no ANEXO I1l.
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CONDICOES DE ADSORCAO:
Temperatura: 22 °C

Fluxo de géas natural: 5 mL/min
Tempo total de adsor¢éo: 5 horas

CONDICOES DE DESSORCAO:
Temperatura: 60 °C

Pressdo: 100, 150 e 200 Bar

Fluxo de CO,: 350,0 mL/min

CONDICOES DE ADSORCAO:
Temperatura: 22 °C

Fluxo de gas natural: 5 mL/min
Tempo total de adsorgéo: 5 horas

Figura 18 - Fl'ruxograma das condi¢des operacionais de adsor¢ao/dessor¢ao
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Curva de Calibracao

A curva de calibracdo é uma correlacdo entre o sinal medido, &rea ou altura do
pico, e certa quantia de analito. Através da regressdo linear simples é possivel
determinar os coeficientes de uma curva analitica a partir dos pontos experimentais
(CHUI et al., 2001). Conforme a secdo 3.2.1, foi determinada as massas dos analitos
através das curvas de calibrag&o.

Os dados referentes a cada um dos componentes estudados estdo dispostos na
Tabela 9, onde sdo apresentadas as faixas de massa de cada componente utilizada na
construcdo da curva padréo, bem como o numero de pontos de calibracdo, o coeficiente
angular (co) e o coeficiente de correlacéo (R?).

Tabela 9 - Dados das curvas de calibragdo

Faixa de Calibracdo  Coeficiente angular Pontos de )

Soluto (ng) (co) Calibracao R

EM 3,9-200,0 23352,00 4 0,9995
DMS 5,6 —290,6 5583,10 4 0,9999
i-PM 51-262,4 7034,40 4 0,9996
t-BM 5,0 - 255,9 7085,10 4 0,9999
MES 5,3-270,0 6638,50 4 0,9999
s-BM 2,6 —265,5 7657,60 4 0,9996
THT 3,6 —360,1 20018,00 4 0,9997

Observa-se, na Tabela 9, que todas as curvas obtiveram um coeficiente de
correlagdo maior do que 0,999, evidenciando um ajuste ideal dos dados para a linha de
regressdo. Isso resulta em menores dispersdes dos pontos experimentais e incertezas dos
coeficientes de regressao estimados (RIBANI et al., 2004).

4.2 ldentificacdo dos compostos sulfurados

A Figura 19 representa 0 cromatograma do gas natural, analisado por um
GC/MS onde foi possivel identificar sete dos nove compostos presentes na amostra de
gas natural sintético. Todos os compostos identificados apresentaram similaridade
superior a 90% em relagdo aos fragmentogramas da biblioteca utilizada (NIST 05). Os
compostos sulfurados estdo presentes em quantidades tracos no gas natural, sendo o
metano o componente principal, representando mais de 95% do volume da amostra.
Portanto, foi necessario iniciar a deteccdo no GC/MS apds o tempo de retencdo do
mesmo, pois sua alta concentragdo satura o detector, essa medida acarretou um possivel
encobrimento dos compostos com tempo de retengdo proximo do mesmo.
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Figura 19 - Espectrograma da amostra de gas natural armazenada em uma sample bag.
(1) etilmercaptana, (2) dimetisulfeto, (3) isopropilmercaptana, (4) terc-butilmercaptna,
(5) metiletilsulfeto, (6) sec-butilmercaptana, (7) tetrahidrotiofeno

A separacdo em cromatografia gasosa dos compostos & possivel devido as
propriedades fisico-quimicas dos analitos, como ponto de ebuligdo e polaridade, a qual
determina a afinidade das substancias pela fase estacionaria da coluna (MASINI et al.,
2008). Observa-se através da Tabela 10 que os compostos com menores pontos de
ebulicdo eluiram primeiro pela coluna, com excecdo do metiletilsulfeto por apresentar
maior afinidade com a fase estaciondria, ou seja, ser mais apolar.

A Tabela 10 apresenta os compostos de enxofre presentes na amostra de gas,
suas propriedades e o tempo de retencdo obtido na analise com o espectrébmetro de
massas.

Tabela 10 - Contaminantes sulfurados no gas natural

Massa Ponto de tr
Compostos Férmula molecular Molecular P ) m/z
ebulicdo (°C) (min)
(g/mol)
SC COoS 60,1 -50
MM CH,SH 48,1 6
EM CH5CH,SH 62,1 35 12,192 47,58,62
DMS (CH3),S 62,1 37,3 13,417 47,61,62
i-PM (CH53),CHSH 76,2 68 17,042 47,61,76
t-BM (CH3)3CSH 90,2 96-110 21,650 59,75,90
MES CH5SCH,CH;4 76,2 67 24,175 61,63,76
s-BM (CH3CH,)C(SH)CH3; 90,2 96-110 32,475 57,61,90
THT C4HsS 88,2 119 43,808 73,87,88

SC - sulfeto de carbonila, MM - metilmercaptana, EM - etilmercaptana, DMS - dimetilsulfeto, i-PM - iso-
propilmercaptana, t-BM - terc-butilmercaptana, MES - metiletilsulfeto, s-BM - sec-butilmercaptana, THT
- tetrahidrotiofeno, tr - tempo de retencdo, m/z - peso molecular;

Nota-se na Tabela 10 que os compostos ndo identificados neste trabalho
possuem maior volatilidade, que sdo o sulfeto de carbonila (-50°C) e o metilmercaptana
(6°C), este fato contribui para serem o0s primeiros compostos a eluirem pela coluna,
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porém, como o pico do componente majoritario (metano) tem um tempo de retengdo de
3,5 minutos provavelmente ocorreu o encobrimento desses compostos mais volateis.

4.3 Caracterizacéo do Carvao Ativado

4.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas pelo difatrbmetro da marca Rigaku
MiniFlex 1l modelo XRD-6000. A Figura 20 apresenta os difratogramas resultantes da
analise de DRX para as amostras de carvéo ativado original, modificado com cloreto de
ferro 111 e com &cido nitrico.

Analisando os difratogramas na Figura 20, observa-se uma estrutura amorfa
dominante e este fato esta condizente com a literatura, visto que as amostras sdo de
carvao ativado. Entretanto, na amostra de carvdo ativado original alguns picos de
difracdo emergem da linha de base, indicando a presenca de pequena quantidade de
material cristalino. Porém, as modificacGes realizadas na superficie do carvao ativado
geraram uma diminuicdo da cristalinidade do material.

| Carvéo ativado oxidado |

| Carvdo ativado impregnado|
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| Carvéo ativado original |
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Figura 20 - Difratbmetros de Raios X
Segundo Zhou e colaboradores (2009) apos a oxidagdo com HNO;3 ocorre uma

remocao de parte das particulas presentes na superficie do adsorvente, aumentando a
rugosidade da amostra e este fato, possivelmente contribui para a diminui¢do da
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guantidade de material cristalino na amostra. J& Kim e Yie (2005) também néo
observaram uma mudanca significativa nos difratogramas das amostras de carvéo
ativado modificado com CuCl,, relatando que quaisquer padroes de DRX
correspondente a compostos de cobre ndo sdo detectdveis em amostras com 20% do
peso em cobre.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia Otica de varredura foram realizadas no equipamento
TM 3000, HITACHI, equipado com um filamento capilar de tungsténio. A Figura 21
apresenta as imagens geradas na analise da amostra de carvao ativado virgem.

i . i e e ey & 'Y

A & S _ Aol
100 um | TM3000_ 2016/07/05 14:52H D4,2 x400 200um

TOOU n ] 2161’01’05 14:35 D2 x600
Figura 21 - Micrografias do carvdo ativado virgem (Aumentos de 600x e de 400x,
respectivamente)

De acordo com as micrografias do CA-Virgem é possivel observar canais e
poros bem estruturados com uma grande diversidade de tamanhos. Essa morfologia
encontrada € prépria de materiais lignoceluldsicos cujo precursor € a casca de coco.
Segundo Marsh e Reinoso (2006) a maior resisténcia mecanica dos carvdes ativados
estd relacionada com a maior dureza e alta densidade desses materiais, sendo estas
caracteristicas visiveis através da forma compacta da estrutura da casca do coco.

O principio de funcionamento do MEV baseia-se na emissdao de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio, uma vez que a superficie do material
ndo seja eletricamente condutiva, um acumulo de elétrons em uma determinada regido
pode ocorrer (DEDAVID et al., 2007). Como grupos &cidos e sais s6 conduzem
eletricidade em meio aquoso, as partes claras presentes nas fotomicrografias
apresentadas pelas Figuras 22 e 23, referentes ao carvdo ativado oxidado com &cido
nitrico e o impregnado com cloreto de ferro Ill, respectivamente, sugerem a presenca
dos grupos funcionais adicionados na superficie do adsorvente apds a modificacéo.
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Figura 22 - Micrografias do carvéo ativado oxidado com HNO; (Aumentos de 150x e
de 500x, respectivamente)

19:00 H D7.8 x150

2016/07/05 15:07 HL D4,1 x600 100um  TM3000_

2016/07/05 15:08 HL D4,1 x20k  30um

TM3000_

Figura 23 - Micrografias do carvao ativado impregnado com FeCl; (Aumentos de 600x
e de 2,0 K, respectivamente)

Analisando as fotomicrografias (Figura 23) foi possivel perceber o encobrimento
de alguns pontos da superficie pelos cristais do sal de impregnacdo, sendo esta
modificacdo desuniforme, corroborando com o resultado encontrado por Pereira (2011)
apos a impregnacdo com cobre. Além disso, observa-se que a modificacdo realizada no
adsorvente ocorreu na superficie do mesmo, ndo sendo observada nenhuma obstrucéao
dos canais ou poros do carvdo ativado. Estas imagens complementam o resultado
encontrado pela andlise BET, na qual houve a reducdo da area superficial externa
devido ao deposito dos grupos superficiais, sem a reducdo do diametro médio dos poros.

4.3.3 Isotermas de adsorcéo de Nitrogénio (ASAP)
Atraves da andlise textural BET foi possivel observar como a adi¢do de grupos

acidos na superficie do carvao afetou a area superficial, volume de poro e diametro
médio dos poros dos adsorventes, como mostra a Tabela 11.
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Tabela 11 - Caracteristicas superficiais dos adsorventes

Adsorvente Areazl BI1£T m'?crl?:p?)?'o \rgi)clzllj'(r)%eogg Diametro medio dos
ms.g : - oros (A
CA-Virgem 149,88 108,76 0,050 23,89
CA-FeCl; 116,62 89,42 0,041 24,25
CA-HNO; 100,01 75,85 0,035 24.20

De acordo com a Tabela 11, observa-se que ap6s 0os métodos de modificacdo a
area superficial diminuiu, aumentando ligeiramente o diametro medio dos poros. A
impregnacdo com FeCl; diminuiu cerca de 22 % da éarea superficial inicial, j& para o
adsorvente oxidado com &cido nitrico este decréscimo foi mais expressivo, cerca de 33
% em relacdo a rea superficial do carvao ativado virgem. Diversos autores corroboram
com esses resultados, Cui e Turn (2009) obtiveram um decréscimo de 30 % da area
superficial ap6s a mesma modificagdo realizada neste trabalho com FeCls. Kim e Yie
(2004) observaram que quanto maior a quantidade de cobre na solucdo de impregnacéo,
menores areas superficiais 0s adsorventes adquiriam. Ja Lee e colaboradores (2009) e
Zhou e colaboradores (2009) tambem encontraram uma menor area superficial apos a
modificacdo com &cido nitrico.

Apesar de todos 0s pesquisadores encontrarem 0 mesmo comportamento apos as
modificagdes, os motivos para que isso ocorra ainda séo divergentes. Segundo Zhou e
colaboradores (2009) e Yu e colaboradores (2008) a reducéo da area superficial ocorre
devido a destruicdo parcial da estrutura dos poros pela oxidacdo. J& a maioria dos
autores afirma que este comportamento deve-se a geragdo de grupos funcionais na
superficie do adsorvente (CUI e TURN, 2009; KIM e YIE, 2004; LEE et al., 2009; QIU
etal., 2014).

Outro comportamento a ser analisado é a obstrucdo ou ndo dos poros apos as
modificagdes. De acordo com Park e Jang (2003), esta obstrugdo nédo ocorre na
impregnacdo com metais, visto que o didmetro médio do adsorvente modificado nao
diminuiu em relagdo ao carvdo ativado virgem. Outros autores confirmam este
resultado, complementando que nos métodos de oxidacdo pode ocorrer ou ndo uma
obstrucdo ou bloqueio parcial dos poros do carvéo original devido ao grande nimero de
grupos acidos na superficie, principalmente, o &cido carboxilico, anidridos, lactonas e
grupos fenois (CUI et al, 2008; PEREIRA, 2011).

De acordo com a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), todos os adsorventes analisados constituem uma estrutura
mesoporosa (2-50 nm), e esta caracteristica € importante na adsorcdo fisica dos
compostos sulfurados, visto que o tamanho dos poros deve ser da mesma ordem de
grandeza que as moléculas do adsorvato para que ocorra a adsorcao.

4.4 Quantificacdo dos grupos superficiais acidos e basicos

Para determinar as quantidades de grupos &cidos e basicos antes e depois das
modificagdes foi utilizada a metodologia proposta por Boehm (2002). Os resultados da
quantificacdo dos grupos basicos e &cidos presentes na superficie das amostras de
carvao ativado virgem e modificados sdo apresentados na Tabela 12:
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Tabela 12 - Grupos superficiais acidos e basicos

Grupos Basicos (MEq.g™?) Grupos Acidos (mEq.g™)

Adsorventes — —
Média DPR % Média DPR %
Carvéo Ativado Virgem 0,42 0,18 0,23 0,33
Oxidado com HNO; 1 mol.L™* 0,27 0,11 1,02 0,03
Impregnado com FeCl; 0,1 N 0,31 0,05 1,12 0,01

DPR - Desvio Padrdo Relativo

De acordo com a Tabela 12 observa-se que ap6s ambas as modificacbes 0s
grupos bésicos superficiais das amostras em relacdo & amostra de carvao ativado virgem
diminuiram significantemente, esta reducdo foi de 64% para a amostra de carvéo
oxidada e 74% para o carvdo impregnado. Ja a quantidade de sitios acidos superficiais
aumentou 344% apds a oxidacdo e aproximadamente 387% para a amostra impregnada.
Segundo Zhou e colaboradores (2009) o aumento da acidez das amostras modificadas
pode ser justificado pela criacdo de novos sitios acidos na superficie, como pela
remocdo dos compostos inorganicos basicos antes presentes na amostra de carvao
ativado.

4.5 Quantificagdo do ferro impregnado por espectrometria de absorgéo atdmica

Ap0s a digestdo acida dos carvdes ativados virgem e impregnado com cloreto de
ferro 111, as solugdes resultantes foram analisadas em um espectrometro de absorgéo
atdbmica modelo SPECTRAA 55B, marca Varian, sendo os valores encontrados de 19,1
miligrama de Fe por grama de carvdo ativado virgem e 457,7 mg/g no carvéo ativado
impregnado. A diferenca de concentracdo antes e depois da modificacdo corresponde a
quantidade de ferro depositada ao carvéo ativado. Logo, confirmamos a impregnacgéo do
carvao ativado com ferro, uma vez que na amostra ndo modificada a quantidade de ferro
presente na sua estrutura é bem inferior a quantidade de ferro apds a modificacéo.

4.6 Curvas de ruptura para os compostos sulfurados

4.6.1 Calculo da capacidade adsortiva para o enxofre através da curva de
ruptura

Uma vez que a concentracéo inicial para cada composto sulfurado na amostra de
gas natural € conhecida e a vazdo é mantida constante ao longo de todo tempo de
experimento, a quantidade de cada substancia adsorvida € obtida pela integral da area
entre a ordenada e a curva de breakthrough (AKSU et al., 2007). Com isso, a
capacidade de adsorgcdo por grama de adsorvente pode ser calculada dividindo-se a
quantidade total de adsorbato removido pela massa total de adsorvente na coluna.

Para exemplificar, é apresentado em seguida o célculo para a curva de ruptura
para o Tetrahidrotiofeno (Figura 24), utilizando um leito com 10 cm de comprimento e
6,7 mL de volume interno. O tempo de saturacdo foi de 300 minutos e a massa de
carvao no leito de aproximadamente 30 mg.
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Figura 24 - Curva de breakthrough para o Tetrahidrotiofeno no carvéo virgem

Utilizando o software OriginPro 8.5, obteve-se a area abaixo da curva. De
acordo com a Equacao 7 apresentada na se¢do 2.4.3, temos:
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Os experimentos foram realizados em triplicata para cada adsorvente e de forma
anédloga a exemplificada acima as capacidades de adsorcdo para cada composto
sulfurado presente na amostra de gas natural foram determinadas. Na Tabela 13 abaixo
sdo apresentadas as capacidades de adsorcdo para 0s respectivos compostos de enxofre
em todos os adsorventes utilizados nesse trabalho e os desvios padrdes relativos entre as
curvas.

Todas as curvas de rupturas foram realizadas em um tempo de 5 horas, onde trés
compostos, etilmercaptana, dimetilsulfeto e metiletilsulfeto ndo atingiram o ponto de
saturacdo em nenhum adsorvente utilizado.

Os maiores desvios padrdes relativos ocorreram devido as baixas concentracdes
dos compostos sulfurados presente na amostra de gas natural, dificultando a
quantificacdo dos mesmos. Além disso, o detector utilizado foi o FID ndo sendo o
detector mais indicado para a quantificagdo de compostos de enxofre.
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Tabela 13 - Capacidade de adsor¢do para os sete compostos sulfurados

Carvao Ativado

Carvao Ativado

Carvao Ativado

Solutos Virgem Impregnado Oxidado
g (mg/g) DPR* % g (mg/g) DPR* % g (mg/g) DPR* %
EM > 0,337 3,756 > 0,455 4,981 > 0,429 1,883
DMS > 1,385 9,188 > 2,059 4,892 > 1,757 3,045
IPM 0,647 7,954 1,188 6,929 0,907 6,516
TBM 0,785 7,537 1,841 7,519 0,981 5,253
MES > 1,011 4,435 > 1,986 7,395 >1,711 4,864
SBM 0,979 4,204 1,348 7,071 1,027 4,435
THT 2,022 6,391 3,622 7,242 3,003 1,468

*DPR - Desvio Padrdo Relativo
EM - Etilmercaptana, DMS - Dimetilsulfeto, IPM - Isopropilmercaptana, TBM -Terc-butilmercaptana,
MES - Metiletilsulfeto, SBM - Sec-butilmercaptana e THT - Tetrahidrotiofeno

4.6.2 Comparacao entre as capacidades de adsor¢cédo do carvao ativado
virgem e o impregnado com cloreto de ferro 111

As curvas de rupturas do carvao ativado virgem (CA-Virgem), ausente de
qualquer modificacdo, e do carvao ativado modificado com FeCl; (CA-FeCls) para os
sete compostos sulfurados presentes na amostra de gas natural sdo apresentadas na
Figura 25, abaixo.
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Figura 25 - Curvas de breakthrough para os sete compostos sulfurados presente no gas
natural sintético no carvao virgem e impregnado com FeCl;

Na Figura 25 é possivel observar que apds a modificacdo do carvao ativado o
breakpoint ou ponto de ruptura deslocou-se para a direita, ou seja, precisou-se de um
maior tempo para que uma quantidade especifica do afluente fosse detectada na saida do
leito (GUO et al., 2006; CUI et al., 2008). Consequentemente, as capacidades de
adsor¢cdo no carvdo ativado impregnado (CA-FeCl;) aumentaram para todos os
compostos sulfurados presentes no gas natural sintético, obtendo um aumento de até
57% como pode ser observado na Tabela 14.

Tabela 14 - Aumentos obtidos nas capacidades de adsorc¢do (mg/g) do carvéo ativado
impregnado em relagdo ao virgem

Compostos sulfurados

Adsorventes  —- T ST IPM TBM MES  SBM THT  Total
CA-Virgem 033 138 064 078 101 097 202 716
CA- FeCls 045 205 118 184 198 134 362 1250

Aumento % 2595 32,75 4559 57,34 4912 27,34 44,17 42,67

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

Diferentes pontos de ruptura mostram que a superficie do carvdo tem uma
afinidade diferente para cada composto de enxofre. A seletividade de adsor¢cdo tem uma
relacdo direta com as caracteristicas quimicas das superficies dos adsorventes e as
estruturas quimicas dos compostos de enxofre. Nota-se que temos compostos com um
grupo tio-éter nas suas estruturas e outros com um grupo polar, tiol (-SH). Este grupo
polar possui dois pares de elétrons solitarios ao redor do atomo de enxofre (S) que
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podem ser atacados por um eletréfilo. Logo, percebe-se na Tabela 14 que os compostos
terc-butilmercaptana e isopropilmercaptana obtiveram 0s maiores aumentos da
capacidade de adsor¢do apds a modificacdo corroborando com os resultados de diversos
autores como, BASHKOVA et al., 2005; ZHAO et al., 2009; KIM e YIE, 2005;
TAMAI et al., 2006, que afirmam que a presenca de grupos funcionais na superficie do
carvao ativado pode oxidar as mercaptanas para dissulfetos, e a presenca de ions de
metais, tais como o ferro, s&o responsaveis por catalisar a oxidacao desses compostos.

A impregnacdo com FeCl; gerou um acréscimo no tempo de ruptura,
consequentemente um aumento nas massas adsorvidas pelo adsorvente para todos os
compostos sulfurados, apesar de um decréscimo de aproximadamente 22% da area
superficial do mesmo (dados mostrados na Tabela 11). Observa-se que a modificagéo
realizada na superficie do adsorvente ndo alterou significantemente o volume e o
diametro de poros do mesmo, logo, se pode afirmar que o fator significativo na
melhoria dos resultados da capacidade de adsorcdo deve-se as novas propriedades
quimicas produzidas pela adicdo do FeCls, em vez de alteracBes nas propriedades
fisicas, como a area de superficie.

Cui e Turn (2009) comprovaram a formacdo de novos sitios ativos apods a
modificagdo com ferro, onde comparando os resultados da analise de TPD (Temperatura
Programada de Dessor¢éo) para o carvao ativado virgem e o impregnado com cloreto de
ferro 111 observaram um segundo pico de libertacdo do DMS para 0 CA-FeCl; em uma
temperatura mais elevada. Este segundo pico de DMS foi apenas observado para o CA-
FeCl; indicando que FeCl; fornece novos sitios de adsor¢édo na superficie do carvao
modificado.

Katoh e colaboradores (1995), estudaram os mecanismos de oxidacdo de trés
compostos de enxofre, sulfeto de hidrogénio, metilmercaptana e dimetilsulfeto, sobre
carvao ativado contendo vestigios de ferro a temperatura ambiente. Mais uma vez foi
comprovada a oxidacdo completa do sulfeto de hidrogénio a &cido sulfurico, bem como
a formacéo do dimetil disulfeto a partir do metilmercaptana.

No presente estudo, no entanto, ndo foi possivel detectar os produtos da
oxidacgdo no efluente visto que na etapa de dessorcdo a grande massa de CO, no estado
supercritico diluiu os compostos sulfurados, ou seja, a grande relacdo entre as massas do
solvente e do soluto contribuiram de forma negativa na etapa de quantificacdo, de forma
que as concentragdes dos compostos sulfurados no efluente ficaram abaixo do limite de
deteccdo do detector FID. Porém, trabalhos na literatura como os citados, sdo fontes
suficientes para concluirmos que o aumento da capacidade de adsorcdo apds a
modificacdo, principalmente das mercaptanas, deve-se a presenca de metal sobre o
carvdo devido a impregnacdo com uma solu¢do do mesmo, conduzindo a formacéo de
novos sitios de adsorcdo/oxidacdo dos compostos de enxofre em produtos que
apresentam maiores afinidades com o carvao do que 0s compostos originais.

4.6.3 Comparacao entre as capacidades de adsor¢cédo do carvao ativado
virgem e o oxidado com acido nitrico

As curvas de rupturas do carvdo ativado virgem (CA-virgem), ausente de
qualquer modificacdo, e do carvao ativado modificado com HNO3; (CA- HNO3) para 0s
setes compostos sulfurados presentes na amostra de gas natural sdo apresentadas na
Figura 26 abaixo.
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Figura 26 - Curvas de breakthrough para os sete compostos sulfurados presente no gas
natural sintético no carvao virgem e oxidado com HNO3

Observa-se na Figura 26 que diferentemente da modificacdo por impregnagéo
com cloreto de ferro 1ll, o ponto de ruptura do CA-HNO3; em relacdo ao CA-Virgem
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ocorreram ao mesmo tempo, porém a quantidade de massa adsorvida neste ponto foi
maior no CA-HNOj3, pois uma menor massa foi detectada na saida do leito no mesmo
instante. Logo, a curva de breakthrough para o CA-HNO; ficou deslocada para baixo
em relacdo a curva de ruptura do CA-Virgem, indicando uma maior capacidade de
adsorcdo visto que sera necessario um maior tempo até a saturagéo.

A oxidacdo com HNO; aumentou a capacidade de adsorcdo para todos o0s
compostos sulfurados presentes no gas natural sintético, obtendo um aumento de
aproximadamente 40% em relacdo ao CA-Virgem para o metiletilsulfeto. As
porcentagens de aumento da capacidade de adsor¢cdo do CA-HNO; em relacdo ao CA-
Virgem para todos os compostos sulfurados podem ser observado na Tabela 15.

Tabela 15 - Aumentos obtidos nas capacidades de adsor¢do (mg/g) do carvéo ativado
oxidado em relacéo ao virgem

Compostos Sulfurados

Adsorventes EM DMS IPM TBM MES SBM THT Total
CA-Virgem 033 138 064 078 101 097 300 814
CA- HNO; 042 175 090 098 171 1,02 362 1043
Aumento % 2148 21,14 2868 19,88 4091 460 1709 21,90

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

Segundo Cui e colaboradores (2008) as modificacBes utilizando &cido nitrico
como agente oxidante produz um grande numero de grupos &cidos na superficie do
carvdo ativado, principalmente, o acido carboxilico, anidridos, lactonas e grupos fenais.
Zhou e colaboradores (2009), Cui e Turn (2009), Boulinguiez e Cloirec (2010) e Fallah
e colaboradores (2014) também observaram um aumento da capacidade de adsorcéao
para diferentes compostos sulfurados, porém ambos concordam que diferentes fatores
podem estar relacionados com a diferente seletividade da superficie do carvdo
modificado, como: a diferenca das concentracbes na alimentacdo e as estruturas
quimicas dos compostos de enxofre, diferencas fisicas nos tamanhos e distribui¢bes dos
poros dos adsorventes, e as caracteristicas quimicas das superficies dos adsorventes,
sendo necessario um estudo mais profundo para determinar qual caracteristica tem
maior influéncia na adsorcéo desses compostos.

Segundo Zhou e colaboradores (2009) o fator seletividade depende da
distribuicdo e quantidade dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente,
onde alguns grupos contendo oxigénio podem ter maior seletividade para determinados
compostos do que outros. Ja Fallah e colaboradores (2014) afirmam que a diferenca na
adsorcéo de compostos tiofénicos pode estar relacionada com a diferenca de basicidade,
polaridade e tamanho dessas moléculas.

Zhou e colaboradores (2009) confirmam o aumento da capacidade de adsor¢éo
para o adsorvente modificado com HNOj3, porém os autores ressaltam que ocorreu um
aumento da area superficial e no volume de mesoporos e microporos, ndo podendo
atribuir este resultado somente ao aumento dos grupos acidos funcionais presentes na
superficie, 0 mesmo ndo ocorreu neste trabalho, visto que houve um decréscimo da area
superficial de aproximadamente 33%. Ja Yu e colaboradores (2008) relataram que a
modificagdo do carvao ativado com HNOj3; melhora o desempenho de adsorcdo do
tiofeno, mas diminuiu a adsorcdo para a remogdo do DBT. Uma justificativa para este
fato € que o acréscimo demasiado de grupos funcionais polares na superficie, grupos
hidrofilicos, dificulta a adsorgdo de compostos de enxofre organicos.
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4.6.4 Capacidades de adsorcdo do carvdo ativado virgem e ambos 0s
adsorventes modificados

As curvas de rupturas para todos os adsorventes, carvdo ativado virgem (CA-
virgem), carvdo ativado modificado com HNOj3; (CA-HNO3) e carvdo ativado
impregnado com FeCl; (CA-FeCls) para os sete compostos sulfurados presentes na
amostra de gas natural sdo apresentadas na Figura 27 abaixo.
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Figura 27 - Curvas de breakthrough para os sete compostos sulfurados presente no gas
natural sintético em todos os adsorventes

Ambas as modificacbes realizadas no carvdo ativado, por impregnacdo e
oxidagdo, melhoraram as capacidades de adsorg¢do para todos os compostos sulfurados
quando comparado ao adsorvente sem modificacdo. O carvao ativado modificado com
cloreto de ferro 111 apresentou a maior capacidade de adsorcdo de enxofre total do que o
carvao ativado oxidado com &cido nitrico. A Tabela 16 abaixo apresenta as capacidades
de adsorc¢éo para todos os adsorventes testados.

Tabela 16 - Capacidades de adsorcdo (mg/g) para os sete compostos sulfurados
presentes no gas natural sintético em todos os adsorventes

Compostos Sulfurados

Adsorventes EM DMS IPM TBM MES SBM THT

Carvéo Ativado Virgem >034 >1,39 0,65 0,79 >1,01 0,98 2,02
Carvao Ativado FeCls >046 >206 1,19 184 >199 135 3,62
Carvéo Ativado HNO3 >043 >1,76 0,91 0,98 >1,71 1,03 3,01

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

Observa-se que apesar das diferentes massas adsorvidas de cada composto de
enxofre nos distintos adsorventes, as capacidades de adsor¢cdo aumentaram na seguinte
ordem: EM < IPM < TBM < SBM < MES < DMS < THT para praticamente todos os
adsorventes, somente no CA-FeCl; o TBM adsorveu mais do que o SBM, porém ambos
0S compostos apresentam 0 mesmo peso molecular.

Percebe-se que a adsorcdo ocorreu preferencialmente para os sulfetos e em
seguida para as mercaptanas de acordo com o peso molecular dos compostos. Segundo
Srivastava e colaboradores (2009) o carvdo ativado adsorve mais facilmente compostos
com maiores pesos moleculares. Outro fato, € que os grupos superficiais presentes no
carvao ativado sdo responsaveis por oxidar os compostos de enxofre a sulfoxidos ou
sulfonas pela adicdo de um ou dois atomos de oxigénio ao enxofre, respectivamente.
Estes compostos formados sdo mais facilmente adsorvidos, devido aos seus maiores
pesos moleculares e polaridades (ALI et al., 2009). Logo, os sulfetos sdo oxidados mais
rapidamente aos sulfoxidos e posteriormente as sulfonas quando comparado as
mercaptanas, visto que primeiramente elas deverdo ser oxidadas aos sulfetos e/ou
dissulfetos.
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4.7 Regeneracao dos adsorventes utilizando didxido de carbono supercritico

A etapa de dessor¢do tem como objetivo principal restaurar a capacidade de
adsor¢do do adsorvente utilizado, recuperando os solutos anteriormente adsorvidos.
Contudo, os novos sitios ativos gerados na superficie do carvao ativado modificado
melhoraram significativamente a capacidade de adsorcdo dos compostos sulfurados
presentes na amostra de gas natural, porém, a regeneracdo térmica danifica os sitios
ativos recém-criados devido as suas propriedades térmicas instaveis (BOULINGUIEZ e
LE CLOIREC, 2010; CUI e TURN, 2009). Desse modo, a dessorcdo utilizando CO; no
estado supercritico foi considerada como uma opcao para a regeneracao do adsorvente
estudado nesse trabalho.

A Figura 28 mostra o comportamento da curva de ruptura para todos 0S
compostos sulfurados no CA-virgem ap06s a regeneracdo utilizando CO, supercritico nas
condicgdes de 100 bar, 150 bar e 200 bar, todos a 60 °C (amostras identificadas como

CA-100bar, CA-150bar e CA-200bar).
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Figura 28 - Curvas de rupturas para todos os compostos sulfurados no CA-virgem ap0s
a regeneracdo utilizando CO, supercritico

Comparado as curvas de rupturas da amostra CA-Virgem, adsorvente antes da
regeneracdo, com os comportamentos das curvas de breakthrough apos a dessorcéo do
carvao ativado virgem nas diferentes condi¢cOes de presséo, observa-se que para a
maioria dos compostos as quatro curvas sao semelhantes. Isto indica que a dessorcao
utilizando CO, supercritico ndo influenciou negativamente a capacidade de adsorcéo do
CA-Virgem e foi eficiente na recuperacdo dos compostos adsorvidos em todas as
condigdes de regeneracdo estudada. As porcentagens de regeneracdo sdo apresentadas
na Tabela 17.

Tabela 17 - Porcentagens de regeneracdo para 0 carvao ativado virgem

Compostos Sulfurados

P oes (B
ressdes (Bar) EM DMS IPM TBM MES SBM THT

100 92,0 99,9 68,1 74,6 100,0 63,6 74,8
150 89,2 99,2 75,3 98,8 99,7 80,2 79,9
200 94,7 98,7 81,0 99,7 100,0  100,0 96,8

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

De acordo com as porcentagens de regeneracdo apresentada na Tabela 17, fica
claro que para os compostos com pontos de ebulicdo abaixo de 60 °C (etilmercaptana e
dimetilsulfeto) o CO, supercritico na condicdo de 100 bar, densidade igual a 0,2690
g/mL, foi suficiente para dessorver ambos os compostos completamente, ndo havendo
aumento significativo com o acréscimo da pressdo, consequentemente, aumento da
densidade. Ja para o isopropilmercaptana e o metiletilsulfeto, ambos com temperaturas
de ebulicdo de 68 °C e 67°C, respectivamente, observa-se que a regeneracdo em todas as
condi¢cdes de pressdo para o metiletilsulfeto mostrou-se superior a regeneracdo do
isopropilmercaptana, este fato pode ser explicado em relacdo a solubilidade dos
compostos em relacdo ao solvente. Uma vez que o CO, supercritico dissolve
preferencialmente compostos apolares, podemos afirmar que o metiletilsulfeto por ter
um grupo tio-éter na sua estrutura é ligeiramente mais apolar quando comparado com o
isopropilmercaptana, logo, possui uma maior afinidade com o solvente alcancando
maiores regeneragoes.
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A Figura 29 abaixo esboga o comportamento do aumento da pressédo em relacéo
a capacidade de regeneracéo para o terc-butilmercaptana e o sec-butilmercaptana.
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Figura 29 - Relacdo do aumento da pressdo com a capacidade de regeneracao

A Figura 29 mostra a dependéncia da pressdo no comportamento de dessorgédo
para o terc-butilmercaptana e o sec-butilmercaptana a partir do carvao ativado virgem
em scCO, a 333 K. A taxa de dessor¢do de ambos componentes aumentou com o
acréscimo da pressdo, este comportamento pode ser atribuido ao aumento da densidade
do scCO; a medida que a pressdo aumenta a uma temperatura constante. Logo, quanto
maior for a densidade do fluido supercritico, maior sera o seu poder de solvéncia, ou
seja, a grande massa de CO, presente em um volume reduzido induz a um aumento da
particdo dos compostos sulfurados a partir da fase adsorvida para a fase supercritica,
este comportamento também pode ser observado para o isopropilmercaptana e o
tetrahidrotiofeno. Alguns autores também observaram esta tendéncia, Takahashi e
colaboradores (2016) atribuiram a dependéncia da pressao no comportamento de
dessor¢do ao aumento da forca motriz de dessor¢do dos compostos volateis (VOC).
Outros autores como, Tan e Lee (2008), Coelho e colaboradores (2001), Cavalcante e
colaboradores (2005) e Carneiro e colaboradores (2004) concordam que a maior
capacidade de dessorcdo relacionada ao aumento da pressdo baseia-se em termos de
densidade do CO..

Portanto, a densidade do CO, pode ser um fator dominante no comportamento
de dessorcdo dos compostos sulfurados a partir do carvdo ativado, em condigdes
supercriticas. Porém, ndo podemos esquecer a forte influéncia da afinidade desses
compostos com o adsorvente e suas volatilidades no comportamento de dessorcdo das
espeécies de enxofre.

Do mesmo modo, o comportamento das curvas de breakthrough para o
adsorvente CA-FeCl; e as amostras regeneradas (CA-FeCl;-100bar, CA-FeCl3-150bar e
CA-FeCl3-200bar) sé@o mostrados na Figura 30.
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Figura 30 - Curvas de breakthrough para o adsorvente CA-FeCl; e as amostras
regeneradas

Diferentemente do comportamento das curvas de rupturas ap0s a dessorcao para

0 carvéo ativado virgem, as curvas de breakthrough para o carvéo ativado impregnado
com cloreto de ferro Il nas diferentes condi¢cdes de dessorcdo exibem um ponto de
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ruptura mais curto do que o original CA-FeCls. Isto indica que a dessorcdo utilizando
CO, supercritico ndo foi capaz de regenerar completamente o adsorvente para todos os
compostos sulfurados adsorvidos. Este resultado esta representado na Tabela 18 de
acordo com as porcentagens de regeneracao.

Tabela 18 - Porcentagens de regeneracao para o carvao ativado impregnado

Compostos Sulfurados

Pressdes (Bar)

EM DMS IPM TBM MES SBM  THT
100 72,7 77,1 30,4 31,6 45,9 54,1 58,9
150 72,7 74,9 33,3 34,2 53,1 55,5 58,9
200 71,2 77,8 36,7 38,2 58,4 58,5 59,6

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

E possivel observar na Tabela 18 que o aumento da pressdo até 200 bar,
consequentemente da densidade do scCO,, ndo alterou significantemente as capacidades
de regeneracgdo para nenhum dos compostos presentes na amostra de gas natural. Além
disso, a capacidade de regeneracdo do adsorvente modificado diminuiu em relagcdo ao
carvao ativado virgem para todos os compostos sulfurados. Portanto, as condicGes de
dessorcao estudadas ndo foram eficientes para o carvao ativado impregnado com cloreto
de ferro Ill. Este fato também pode ser ressaltado atraves da Figura 31, onde as curvas
de rupturas para as amostras regeneradas foram comparadas com a amostra de carvéo
ativado virgem.
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Figura 31 - Relacdo entre as curvas de rupturas para as amostras regeneradas com a
amostra de carvdo ativado virgem.

De acordo com a Figura 31 € possivel perceber que o comportamento das curvas
de rupturas para as amostras regeneradas exibem tendéncias semelhantes ao da amostra
virgem de carvao. Isto sugere duas hipdteses: (1) os novos sitios ativos foram destruidos
pelo scCOy; (2) os novos locais de adsorcdo criados por modificagbes com FeCls na
superficie do carvdo ativado ndo foram dessorvidos completamente, logo quando foi
realizada uma nova adsorcdo, somente 0s sitios regenerados, provavelmente os com
interacdes fracas entre os compostos e a fase carbono, tinham capacidade de adsorver
novamente, diminuindo assim a capacidade de adsorcao.

A fim de comprovar qual hipdtese é verdadeira, um novo experimento foi
realizado, onde o processo de dessor¢do a 100 bar e 60 °C foi realizado antes do
processo de adsor¢do. Logo, se a curva de ruptura apresentar um perfil diferente da
curva de ruptura sem a etapa de dessorcdo, concluiamos que houve a destruicdo dos
novos sitios criados. A Figura 32 abaixo apresenta a comparacao entre as duas curvas de
rupturas, a nomeada CA-FeCls-dessorcao foi realizada a etapa de dessorcdo anterior a
etapa de adsorcdo, ja a nomeada CA-FeCl; ndo ocorreu a etapa de dessorc¢éo.
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Figura 32 - Relagdo entre as curvas de rupturas sem a etapa de dessor¢do anterior a
adsorcéo e com a etapa de dessor¢ao

De acordo com a Figura 32 podemos concluir que as condi¢cdes de dessorcéo
supercritica utilizadas neste trabalno ndo foram suficientes para regenerar
completamente o adsorvente, ndo ocorrendo a destruicdo dos novos sitios criados.

Segundo Cui e Turn (2009) ap6s a modificacdo do carvao ativado com FeCl; a
adsorcdo do DMS adquiriu uma relacdo bimodal a temperatura maxima em 85 °C e 175
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°C. Este segundo pico a uma temperatura mais elevada reflete uma interagdo forte do
DMS com a fase de carbono exigindo mais energia no processo de regeneracdo desse
adsorvente. Portanto, concluimos que o aumento na pressdo até 200 bar ndo alterou
significantemente as capacidades de regeneracdo (Tabela 18), sendo necessario um
estudo mais profundo, variando outras condi¢Oes de dessorgdo, como: pressdes mais
elevadas, temperatura, fluxo de CO,, tempo de dessor¢cdes mais longos e variagdo do
tamanho das particulas do adsorvente, a fim de obter maiores capacidades de

regeneracao do carvéo ativado modificado.

Resultados analogos aos encontrados apos a regeneracdo do CA-FeCls ocorreu
para 0 CA-HNOs. A Figura 33 abaixo compara as curvas de rupturas para as amostras
regeneradas do CA-HNO3; com a amostra de carvao ativado virgem.
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Figura 33 - Relagdo entre as curvas de rupturas para as amostras regeneradas do CA-
HNO3; com a amostra de carvao ativado virgem

Os mesmos experimentos foram realizados para certificar que ndo ocorreu a
destruicdo dos novos sitios de adsorcao criados apos a modificagdo com HNOj3 (graficos
presentes no ANEXO 1V) e de forma similar concluimos que os mesmos ndo foram
destruidos, porém necessita-se de uma maior energia no processo de regeneracdo desse
adsorvente para que maiores capacidades de dessorcdo sejam atingidas. A Tabela 19
apresenta as porcentagens de regeneracdo nas diferentes condicdes de dessorgdo
supercritica para todos 0s compostos sulfurados no CA-HNO:s.

Tabela 19 - Porcentagens de regeneracdo para o carvao ativado oxidado

Compostos Sulfurados

Pressdes (Bar) EM DMS IPM  TBM MES SBM THT

100 84,9 74,0 55,8 58,1 68,7 57,9 74,7
150 82,9 69,2 48,4 55,1 73,0 66,5 69,9
200 88,1 75,6 48,9 67,0 69,0 79,9 66,1

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

De acordo com a Tabela 19 nota-se que as porcentagens de regeneragdo
melhoraram em relacdo as do CA-FeCls, indicando que os novos sitios criados apds a
modificagdo com HNO3 tém uma interacdo mais fraca com os compostos de enxofre
quando comparados aos sitios criados com a modificacdo com FeCl;. Apesar disso,
entende-se que as condi¢Oes de dessorgdo pesquisadas neste trabalho ndo foram
eficientes para a maioria dos compostos sulfurados adsorvidos, sendo necessario
investigar novas condigOes de regeneracédo desse adsorvente.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste estudo, um carvao ativado virgem foi modificado por duas técnicas,
impregnacéo utilizando uma solugéo de cloreto de ferro 111 e por oxidagdo usando acido
nitrico. Tanto os adsorventes criados quanto o original foram avaliados em relacdo a
capacidade de adsorcao de sete compostos sulfurados presentes em uma amostra de gas
natural sintético. A segunda finalidade dessa dissertacdo foi restaurar a capacidade de
adsorcao dos adsorventes utilizando dessorcdo com fluido supercritico, a fim de tornar a
adsorcdo um processo ciclico e sustentavel.

Os resultados mostram que ambos os carvOes ativados modificados, por
impregnacédo e oxidagdo, melhoraram as capacidades de remocdo de enxofre para todos
0s compostos sulfurados quando comparado ao adsorvente sem modificacdo. Sendo que
o0 carvdo ativado modificado com cloreto de ferro 11l apresentou a maior capacidade de
adsorc¢éo para todos os compostos sulfurados em relacédo ao carvao ativado oxidado com
acido nitrico.

A determinacdo das propriedades superficiais do carvao ativado tais como: area
superficial, volume de poros e tamanho do poro comprovaram que o fator significativo
na melhoria dos resultados da capacidade de adsorcdo deve-se aos grupos superficiais
adicionados ap6s as modificacOes, e ndo as alteragdes nas propriedades fisicas, visto que
a area superficial diminuiu cerca de 20% depois da modificacdo com cloreto de ferro 111
e de aproximadamente 33% apds a modificagdo com &cido nitrico. As micrografias
corroboraram com os resultados encontrados para o volume e tamanho dos poros, ndo
sendo observada obstrucdo dos poros apo6s as modificacdes.

Outras analises para a quantificacdo dos grupos funcionais adsorvidos, como:
método de Bohem e absorcdo atdmica confirmaram as modificacGes dos adsorventes,
visto que na amostra de carvao ativado virgem a quantidade de ferro presente é de 19,1
mg/g e a quantidade de ferro ap6s a modificacdo é de 457,7 mg/g. Ja a quantidade de
sitios acidos superficiais aumentou 344% ap0s a oxidacdo e aproximadamente 387%
para a amostra impregnada.

A regeneracgéo do carvao ativado sem modificacdo utilizando didxido de carbono
supercritico apresentou alta eficiéncia para todos os compostos sulfurados presentes na
amostra de gas natural sintético nas condi¢des operacionais estudadas. Os compostos
etilmercaptana e dimetilsulfeto, que possuem pontos de ebuligéo abaixo de 60°C, foram
completamente dessorvidos na condicdo de 60°C e 100 bar, enquanto que a pressdo ndo
mostrou influenciar a capacidade de regeneragdo. Porém, para 0s outros compostos
sulfurados com pontos de ebulicdo superiores a temperatura de trabalho, a densidade do
CO; foi o fator dominante no comportamento de dessorcdo. A medida que a pressdo
aumentou na mesma temperatura, maiores densidades foram alcancadas e
consequentemente maiores porcentagens de recuperacao.

O mesmo comportamento ndo foi observado para os adsorventes modificados,
pois apos a regeneracdo em leito fixo em condigdes supercriticas, o tempo de ruptura,
assim como o tempo de saturacdo dos carvoes ativados modificados, impregnado e
oxidado, foram inferiores aos obtidos na primeira adsor¢do, da mesma forma que a
capacidade adsortiva. Outros experimentos comprovaram que ndo houve destruicdo dos
novos sitios criados apos a regeneracdo, logo, as condigdes de dessorgdo supercritica
utilizadas nesse trabalho ndo foram suficientes para regenerar completamente o0s
adsorventes modificados.

Portanto, conclui-se que ambas as modificacGes realizadas atingiram o objetivo
de aumentar a capacidade de adsorc¢ao para todos os compostos sulfurados presentes na
amostra de gas natural sintética, porém, ndo foi possivel determinar com precisdo qual
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fator influenciou mais na seletividade de adsorcdo. J& as condigBes supercriticas
estudadas na etapa de dessorcdo foram eficientes somente para o carvao ativado nédo
modificado, sendo necessario um estudo mais profundo em relagdo as condicdes
operacionais necessarias para alcancar altas capacidades de regeneracdo dos adsorventes
modificados. Para tanto seguem algumas sugestdes para trabalhos futuros:

e Ultilizar pressdes mais elevadas na dessor¢do com CO, supercritico visando
aumentar as capacidades de regeneracdo dos carvdes ativados modificados;

e Investigar a influéncia da temperatura e do fluxo de CO, supercritico no
processo de dessorgéo;

e Variar o tamanho das particulas dos adsorventes a fim de avaliar sua influéncia
tanto na adsor¢do como na dessor¢do dos compostos sulfurados;

e Avaliar a seletividade de adsor¢cdo dos compostos sulfurados utilizando uma
amostra mais homogénea, somente com sulfetos de diferentes pesos moleculares
ou somente mercaptanas.

e Avaliar a seletividade de adsor¢do dos compostos sulfurados em funcdo dos seus
didmetros cinéticos em relacdo ao didmetro dos poros dos adsorventes.
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7. ANEXOS
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ANEXO 1 - Curvas de Calibracéo.

Tabela 20 - Dados das curvas de calibracdo do etilmercaptana

Massa injetada (ng) Area do pico DP*
1,00 28727 520
3,95 90381 5896
9,59 227518 9760
18,30 425586 937
*DP- Desvio Padrdo
Tabela 21 - Dados das curvas de calibracdo do dimetilsulfeto
Massa injetada (ng) Area do pico DP*
5,64 29515 335
13,69 70612 1023
26,14 141876 16631
63,36 356856 13541
*DP- Desvio Padrédo
Tabela 22 - Dados das curvas de calibracdo do isopropilmercaptana
Massa injetada (ng) Area do pico DP*
5,14 36020 431
12,49 87308 1415
23,85 173159 2776
60,54 423864 11258
*DP- Desvio Padrédo
Tabela 23 - Dados das curvas de calibragdo do terc-butilmercaptana
Massa injetada (ng) Area do pico DP*
5,02 26548 1019
12,19 85797 1384
23,27 163041 1531
59,07 420121 14365
*DP- Desvio Padréo
Tabela 24 - Dados das curvas de calibracdo do metiletilsulfeto
Massa injetada (ng) Area do pico DP*
5,02 29939 667
12,83 77113 903
24,49 161095 8359
62,17 415234 19639
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Tabela 25 - Dados das curvas de calibrag¢do do sec-butilmercaptana

Massa injetada (ng) Area do pico DP*
2,63 25491 1059
12,65 96637 2028
24,14 180396 7283
61,28 470832 4063
*DP- Desvio Padrdo
Tabela 26 - Dados das curvas de calibracdo do tetrahidrotiofeno
Massa injetada (ng) Area do pico DP*
3,56 88012 3989
17,14 356151 23037
32,72 657287 24328
83,06 1658400 47659

*DP- Desvio Padréo
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ANEXO Il - Tamanho de Particulas.

I1.A - Amostra do Carvao Ativado Virgem.
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I11.B - Amostra do Carvéao Ativado Impregnado.
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I11.C - Amostra do Carvao Ativado Oxidado.
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ANEXOS 111 - Curvas de Rupturas.

I11.A — Curvas de Rupturas Carvao Ativado.

I11.A.1 - Curvas de rupturas para o etilmercaptana.

Tabela 27 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsor¢ao Dessor¢ao Tempo C/Cy C/ICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
2411 0,13 1727 0,074 30 0,0083 0,0059
95901 4,11 107150 4,590 90 0,3300 0,3700
160673 6,88 175198 7,500 150 0,5500 0,6000
197918 8,48 216915 9,290 210 0,6800 0,7500
222052 9,51 239844 10,270 300 0,7700 0,8300

Tabela 28 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/150 bar

Adsor¢ao Dessorcao Tempo C/Cy
Area Massa Area Massa 0 0 0
1375 0,059 587 0,025 30 0,0047 0,0020
75129 3,22 93290 3,990 90 0,2600 0,3200
141887 6,08 161878 6,930 150 0,4900 0,5600
198769 8,51 208766 8,940 210 0,6900 0,7200
214862 9,20 229424 9,820 300 0,7400 0,7900

Tabela 29 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar

Adsorc¢ao Dessorcao Tempo C/CoO C/CO0

Area Massa Area Massa 0 0 0
9266 0,39 5529 0,24 30 0,032 0,019
79562 3,41 102953 4,41 90 0,2700 0,360
153546 6,58 173012 7,41 150 0,5300 0,590
194899 8,35 206704 8,85 210 0,6700 0,710
223582 9,57 237426 10,17 300 0,7700 0,820
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I11.A.2 — Curvas de rupturas para o dimetilsulfeto.

Tabela 30 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
2182 0,39 6758 1,21 30 0,0093 0,029
79826 14,33 73339 13,17 90 0,3400 0,310
155187 27,87 152126 27,32 150 0,6600 0,650
198260 35,59 199494 35,82 210 0,8500 0,850
217896 39,13 225295 40,45 300 0,9300 0,960

Tabela 31 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
2600 0,47 1437 0,26 30 0,011 0,0061
82269 14,77 12474 13,01 90 0,350 0,3100
163903 29,43 151426 27,19 150 0,690 0,6500
196161 35,22 194150 34,86 210 0,840 0,8300
213343 38,31 216849 38,94 300 0,910 0,9200

Tabela 32 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
1543 0,28 4417 0,79 30 0,0066 0,019
138383 24,85 137710 24,73 90 0,5900 0,590
191904 34,46 192282 34,53 150 0,8200 0,820
215732 38,74 228856 41,09 210 0,9200 0,980
222205 39,89 238229 42,78 300 0,9500 1,010

I11.A.3 — Curvas de rupturas para o isopropilmercaptana.

Tabela 33 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorcao Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
283756 40,34 339529 48,27 30 0,61 0,73
401995 57,15 429856 61,11 90 0,86 0,92
429253 61,02 454612 64,63 150 0,92 0,97
444494 63,19 460628 65,48 210 0,95 0,98
451250 64,15 467284 66,43 300 0,96 0,99
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Tabela 34 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsor¢ao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
241848 34,38 318076 45,22 30 0,52 0,68
371627 52,83 397840 56,56 90 0,79 0,85
415467 59,06 435160 61,86 150 0,89 0,93
453041 64,40 451435 64,18 210 0,97 0,97
458046 65,12 457495 65,04 300 0,98 0,98

Tabela 35 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo CICy C/ICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
298951 42,49 301815 4291 30 0,64 0,65
401383 57,06 429565 61,07 90 0,86 0,92
413379 58,77 448074 63,69 150 0,88 0,96
433686 61,65 448887 63,81 210 0,93 0,96
439972 62,55 450203 64,00 300 0,94 0,96

I11.A.4 — Curvas de rupturas para o terc-butilmercaptana.

Tabela 36 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo C/Cy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
546274 77,10 563865 79,58 30 0,79 0,82
613665 86,61 641739 90,58 90 0,89 0,94
636713 89,87 672861 94,97 150 0,93 0,98
651249 91,92 685428 96,74 210 0,95 0,99
660853 93,27 689680 97,34 300 0,96 1,00

Tabela 37 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo C/Cy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
480344 67,79 524993 74,09 30 0,70 0,76
598710 84,50 608022 85,83 90 0,87 0,89
657351 92,78 646106 91,19 150 0,96 0,94
677059 95,56 659456 93,08 210 0,99 0,96
699264 98,69 668937 94,41 300 1,01 0,98
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Tabela 38 - Dados das curvas de rupturas nas condig¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcéo Dessorcao Tempo C/Cy C/ICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
587058 82,86 562579 79,40 30 0,85 0,82
592092 83,57 604937 85,38 90 0,86 0,88
635319 89,67 635890 89,75 150 0,93 0,93
683054 96,41 697389 98,43 210 0,99 1,01
694116 97,97 698306 98,56 300 1,01 1,01

I11.A.5 — Curvas de rupturas para o metiletilsulfeto.

Tabela 39 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
125 0,021 1589 0,26 30 0,00037 0,0046
125537 20,86 124849 20,74 90 0,37000 0,3700
253205 42,07 238965 39,70 150 0,74000 0,7000
315265 52,38 322471 53,57 210 0,93000 0,9500
322989 53,66 322268 53,54 300 0,95000 0,9600

Tabela 40 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorcgao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
1254 0,21 1854 0,31 30 0,0037 0,0055
139458 23,17 136148 22,62 90 0,4100 0,4000
279391 46,42 264477 43,94 150 0,8200 0,7800
324615 53,93 313560 52,09 210 0,9500 0,9200
333436 55,39 332263 55,20 300 0,9800 0,9800

Tabela 41 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
1326 0,22 2838 0,47 30 0,0039 0,0083
158647 26,36 151892 25,23 90 0,4700 0,4500
284304 47,23 271846 45,16 150 0,8400 0,7900
326963 54,32 325503 54,08 210 0,9600 0,9600
337161 56,01 336546 55,91 300 0,9900 0,9900
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I11.A.6 — Curvas de rupturas para o sec-butilmercaptana.

Tabela 42 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorgao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
326119 42,58 409096 53,42 30 0,58 0,73
452986 59,15 508477 66,40 90 0,81 0,91
509329 66,51 555807 72,58 150 0,91 0,99
539733 70,48 583079 76,14 210 0,96 1,01
559086 73,01 601942 78,61 300 0,99 1,01

Tabela 43 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorgao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
384831 50,25 361403 47,19 30 0,69 0,64
452009 59,03 480909 62,80 90 0,81 0,86
489116 63,87 534618 69,82 150 0,87 0,95
521434 68,09 557548 72,81 210 0,93 0,99
551940 72,08 571720 74,66 300 0,98 1,01

Tabela 44 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo C/Cy C/Co

Area Massa Area Massa 0 0 0
377738 49,33 350147 45,73 30 0,67 0,62
477452 62,35 489198 63,88 90 0,85 0,87
504957 65,94 507707 66,30 150 0,89 0,90
538353 70,30 548869 71,68 210 0,96 0,97
533207 69,63 549855 71,81 300 0,96 0,97

I11.A.7 — Curvas de rupturas para o tetrahidrotiofeno.

Tabela 45 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢éo Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
1500 0,075 248955 12,44 30 0,00055 0,091
1999606 99,89 2078704 103,84 90 0,74000 0,760
2506239 125,19 2583816 129,07 150 0,92000 0,950
2610489 130,41 2611511 130,45 210 0,96000 0,960
2626122 131,19 2616937 130,73 300 0,97000 0,960
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Tabela 46 - Dados das curvas de rupturas nas condig¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
10031 0,50 335001 16,73 30 0,0036 0,12
1776790 88,75 2090018 104,40 90 0,6500 0,76
2309892 115,39 2694663 134,61 150 0,8400 0,99
2577484 128,75 2649064 132,33 210 0,9500 0,97
2583486 129,05 2662386 132,99 300 0,9500 0,98

Tabela 47 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
15957 0,79 349029 17,43 30 0,0058 0,12
1899657 94,89 1814450 90,64 90 0,6900 0,66
2506277 125,20 2588541 129,31 150 0,9200 0,95
2689730 134,36 2663266 133,04 210 0,9800 0,97
2654477 132,60 2681967 133,97 300 0,9800 0,98

111.B — Curvas de Rupturas Carvao Ativado Impregnado.

I111.B.1 — Curvas de rupturas para o etilmercaptana.

Tabela 48 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorgao Tempo C/ICy, CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
324 0,014 123 0,0052 30 0,0011 0,00042

2514 0,11 49502 2,1100 90 0,0086 0,17000
48049 2,06 169006 7,2300 150 0,1600 0,58000
104441 4,47 193153 8,2700 210 0,3600 0,66000
158294 6,78 224172 9,5900 300 0,5400 0,77000

Tabela 49 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorgao Tempo C/ICy, CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
324 0,013 56 0,0024 30 0,0011 0,00019

2496 0,110 69349 2,9700 90 0,0086 0,24000
53671 2,290 163598 7,0100 150 0,1900 0,56000
120653 5,160 199591 8,5500 210 0,4200 0,69000
177639 7,610 220493 9,4400 300 0,6100 0,76000
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Tabela 50 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessor¢ao Tempo C/ICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
123 0,0052 1397 0,059 30 0,00042 0,0048

25109 1,0700 82385 3,530 90 0,09000 0,2800
59746 2,5600 161631 6,920 150 0,21000 0,5600
127625 5,4600 211465 9,050 210 0,44000 0,7300
179688 7,6900 233962 10,02 300 0,62000 0,8100

111.B.2 — Curvas de rupturas para o dimetilsulfeto.

Tabela 51 - Dados das curvas de rupturas nas condig¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorcao Tempo C/ICy, CICy
Area Massa Area  Massa 0 0 0
2387 0,43 1105 0,19 30 0,010 0,0047
2788 0,50 47942 8,61 90 0,011 0,2000
37880 6,80 132219 23,74 150 0,160 0,5600
104026 18,68 182298 32,73 210 0,440 0,7800
151846 27,26 208598 37,45 300 0,650 0,8900
Tabela 52 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar
Adsorcao Dessorcao Tempo CICy C/Cy
Area Massa Area Massa 0 0 0
2387 0,43 1274 0,23 30 0,010 0,0054
3222 0,58 48174 8,65 90 0,013 0,2100
34642 6,22 143764 25,81 150 0,150 0,6100
99902 17,94 184486 33,13 210 0,430 0,7900
160637 28,84 204776 36,77 300 0,680 0,8700

Tabela 53 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo C/ICy, CICy

Area Massa Area  Massa 0 0 0
1963 0,35 1075 0,19 30 0,0084 0,0046
2812 0,50 55231 9,92 90 0,0120 0,2300
52379 9,41 135026 24,25 150 0,2200 10,5800
107692 19,34 180316 32,38 210 0,4600 0,7700
172276 30,93 209355 37,59 300 0,7300 10,8900
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111.B.3 — Curvas de rupturas para o isopropilmercaptana.

Tabela 54 - Dados das curvas de rupturas nas condig¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorcéo Dessorcao Tempo C/Cy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
13888 1,97 344772 49,01 30 0,028 0,68
137552 19,55 487731 69,33 90 0,270 0,97
493669 70,18 499468 71,01 150 0,980 0,99
490763 69,77 500919 71,21 210 0,980 0,99
496198 70,54 503782 71,62 300 0,980 0,99

Tabela 55 - Dados das curvas de rupturas nas condig¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsor¢ao Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
11260 1,60 364321 51,79 30 0,022 0,72
196156 27,89 477896 67,94 90 0,390 0,95
503597 71,59 489946 69,65 150 0,990 0,97
499780 71,05 502312 71,41 210 0,990 0,99
497832 70,77 503505 71,58 300 0,990 0,99

Tabela 56 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcéo Dessorgéo Tempo C/ICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
14415 2,05 341633 48,57 30 0,028 0,67
167143 23,76 464131 65,98 90 0,330 0,92
489853 69,64 494248 70,26 150 0,970 0,98
495928 70,50 493574 70,16 210 0,980 0,98
490299 69,70 492099 69,96 300 0,980 0,98

111.B.4 — Curvas de rupturas para o terc-butilmercaptana.

Tabela 57 - Dados das curvas de rupturas nas condig¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorgao Dessorgao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
61147 8,63 519934 73,38 30 0,087 0,73
173792 24,53 656860 92,71 90 0,250 0,93
701381 98,99 679070 95,84 150 0,990 0,96
695456 98,16 688990 97,25 210 0,990 0,98
695396 98,15 705225 99,54 300 0,990 0,99
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Tabela 58 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorcéo Dessorgao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
70432 9,94 498731 70,39 30 0,099 0,71
174086 24,57 656973 92,73 90 0,240 0,93
694487 98,02 677541 95,63 150 0,980 0,96
697840 98,49 696437 98,29 210 0,990 0,99
697917 98,50 710848 100,33 300 0,990 1,00

Tabela 59 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcéo Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
73937 10,44 538031 75,94 30 0,10 0,76
174234 24,59 643046 90,76 90 0,25 0,91
691907 97,66 650653 91,83 150 0,98 0,92
690451 97,45 673806 95,10 210 0,98 0,95
692722 97,77 691514 97,60 300 0,98 0,98

111.B.5 — Curvas de rupturas para o metiletilsulfeto.

Tabela 60 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
222 0,037 1361 0,230 30 0,00068 0,0042
1589 0,260 142765 23,72 90 0,00490 0,4400
44310 7,360 276795 45,98 150 0,14000 0,8600
126734 21,050 303904 50,49 210 0,39000 0,9400
191491 31,810 317345 52,72 300 0,59000 0,9800

Tabela 61 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
598 0,099 120 0,019 30 0,0018 0,00037
1639 0,270 96620 16,050 90 0,0051 0,29000
41820 6,950 262869 43,670 150 0,1300 0,81000
139593 23,190 295345 49,070 210 0,4300 0,91000
219135 36,410 305068 50,680 300 0,6800 0,94000
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Tabela 62 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorc¢ao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
461 0,076 147 0,024 30 0,0014 0,00045
1956 0,320 84590 14,050 90 0,0060 0,26000
67498 11,210 254203 42,230 150 0,2100 0,78000
160499 26,660 290310 48,230 210 0,4900 0,89000
233691 38,820 303804 50,470 300 0,7200 0,92000

111.B.6 — Curvas de rupturas para o sec-butilmercaptana.

Tabela 63 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
933 0,12 420213 54,87 30 0,0016 0,75
425263 55,53 505239 65,97 90 0,7600 0,90
530888 69,32 543009 70,91 150 0,9400 0,96
534157 69,75 553614 72,29 210 0,9500 0,99
532704 69,56 554620 72,43 300 0,9500 0,99

Tabela 64 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
931 0,12 409213 53,44 30 0,0016 0,72
416764 54,42 485239 63,36 90 0,7400 0,86
516404 67,43 533009 69,60 150 0,9200 0,94
541671 70,74 563614 73,60 210 0,9600 1,00
558786 72,97 564512 73,72 300 0,9900 1,00

Tabela 65 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢éo Tempo CICy CICy
Area Massa Area Massa 0 0 0
5799 0,76 416459 54,38 30 0,010 0,74

433141 56,56 470241 61,41 90 0,770 0,84
538793 70,36 552652 72,17 150 0,960 0,98
558788 72,97 563009 73,52 210 0,990 1,00
554919 12,47 563125 73,54 300 0,990 1,00
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111.B.7 — Curvas de rupturas para o tetrahidrotiofeno.

Tabela 66 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorcéo Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
66 0,0033 298812 14,92 30 0,000024 0,11
24232 1,2100 1860751 92,95 90 0,008900 0,68
1502974 75,0800 2441355 121,96 150 0,550000 0,89
2164002 108,1000 2561398 127,95 210 0,790000 0,94
2355263 117,6500 2596237 129,69 300 0,870000 0,95

Tabela 67 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessor¢ao Tempo CICy CICy
Area Massa Area Massa 0 0 0
66 0,0033 249986 12,48 30 0,000024 0,092
28534 1,4200 1647683 82,31 90 0,010000 0,610
1582265 79,0400 2361322 117,95 150 0,580000 0,870
2218092  110,8000 2499351 124,85 210 0,820000 0,920
2413834  120,5800 2505930 125,18 300 0,890000 0,920
Tabela 68 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar
Adsorcéo Dessor¢ao Tempo CICy CICy
Area Massa Area Massa 0 0 0
176 0,0088 221111 11,05 30 0,000064 0,081
25826 1,2900 1669861 83,42 90 0,009500 0,610
1604183 80,1400 2529968 126,38 150 0,590000 0,930
2401431 119,9600 2501251 124,95 210 0,880000 0,920
2571937 128,4800 2522417 126,01 300  0,950000 0,930

111.C — Curvas de Rupturas Carvao Ativado Oxidado.

I11.C.1 - Curvas de rupturas para o etilmercaptana.

Tabela 69 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorg¢ao de 60°C/100 bar

Adsorcao Dessor¢ao Tempo CiICy CICy
Area Massa Area Massa 0 0 0
2523 0,11 123 0,0053 30 0,0087 0,00042
22612 0,97 31143 1,3300 90 0,0780 0,11000
77922 3,34 161691 6,9200 150 0,2700 0,56000
148971 6,38 193705 8,2900 210 0,5100 0,67000
205062 8,78 220571 9,4500 300 0,7100 0,76000
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Tabela 70 - Dados das curvas de rupturas nas condig¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorcao Dessor¢ao Tempo CiICy CICy
Area Massa Area Massa 0 0 0
2614 0,11 123 0,0053 30 0,0090 0,00042
21430 0,92 33359 1,4300 90 0,0710 0,12000
71696 3,07 153846 6,5800 150 0,2500 0,53000
137051 5,87 189006 8,0900 210 0,4700 0,65000
195571 8,37 214886 9,2100 300 0,6700 0,74000

Tabela 71 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessor¢ao Tempo CiICy CICy
Area Massa Area Massa 0 0 0
2610 0,11 221 0,0095 30 0,0090 0,00076
20610 0,88 37709 1,6100 90 0,0710 0,13000
95227 4,08 151574 6,4900 150 0,3300 0,52000
163100 6,98 193632 8,2900 210 0,5600 0,67000
217162 9,29 223075 9,5500 300 0,7500 0,77000

111.C.2 — Curvas de rupturas para o dimetilsulfeto.

Tabela 72 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo C/Cy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
1705 0,31 1705 0,31 30 0,0073 0,0073
14600 2,62 59497 10,68 90 0,0620 0,2500
51511 9,25 129721 23,29 150 0,2200 0,5500
134518 24,15 199721 35,86 210 0,5700 0,8500
195562 35,12 202133 36,29 300 0,8300 0,8600

Tabela 73 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorcdo de 60°C/150 bar

Adsor¢ao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
1705 0,31 1345 0,24 30 0,0073 0,0057
15019 2,69 77585 13,93 90 0,0640 0,3300
58609 10,52 142560 25,59 150 0,2500 0,6100
121223 21,77 190440 34,19 210 0,5200 0,8100
185362 33,28 201605 36,20 300 0,7900 0,8600
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Tabela 74 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsor¢ao Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
1705 0,31 2476 0,44 30 0,0073 0,011
17770 3,19 82220 14,76 90 0,0760 0,350
77547 13,92 141311 25,37 150 0,3300 0,600
147506 26,49 188994 33,93 210 0,6300 0,810
202145 36,29 201902 36,25 300 0,8600 0,860

111.C.3 — Curvas de rupturas para o isopropilmercaptana.

Tabela 75 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessorg¢do de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
172601 24,54 340899 48,46 30 0,34 0,67
321848 45,75 466464 66,31 90 0,64 0,92
465451 66,17 479102 68,11 150 0,92 0,95
474075 67,39 479389 68,15 210 0,94 0,95
469521 66,75 472276 67,14 300 0,94 0,95

Tabela 76 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
176796 25,13 359724 51,14 30 0,35 0,71
336946 47,89 475608 67,61 90 0,67 0,94
457696 65,06 480602 68,32 150 0,91 0,95
475316 67,57 489814 69,63 210 0,94 0,97
467871 66,51 487668 69,33 300 0,94 0,97

Tabela 77 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcéo Dessorcéao Tempo C/ICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
189986 27,01 362803 51,57 30 0,38 0,72
364423 51,81 469107 66,69 90 0,72 0,93
469617 66,76 489956 69,65 150 0,93 0,97
482476 68,59 510473 72,57 210 0,96 1,00
488079 69,38 492487 70,01 300 0,97 0,99
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111.C.4 — Curvas de rupturas para o terc-butilmercaptana.

Tabela 78 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/100 bar

Adsorcéo Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
137169 19,36 525002 74,09 30 0,19 0,74
660344 93,20 667205 94,17 90 0,94 0,94
697238 98,41 681264 96,15 150 0,98 0,96
704476 99,43 700803 98,91 210 0,99 0,99
710168 100,23 708996 100,07 300 1,00 1,00

Tabela 79 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/150 bar

Adsorcéo Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
122384 17,27 500910 70,69 30 0,17 0,71
648622 91,55 678193 95,72 90 0,92 0,96
697183 98,40 681478 96,18 150 0,98 0,97
698014 98,52 704115 99,38 210 0,99 0,99
697593 98,46 702251 99,12 300 0,99 0,99

Tabela 80 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
166688 23,53 522963 73,81 30 0,24 0,74
682718 96,36 651411 91,94 90 0,97 0,92
707011 99,79 678817 95,81 150 1,00 0,96
706542 99,72 699933 98,79 210 1,00 0,99
705667 99,59 703569 99,30 300 1,00 0,99

111.C.5 — Curvas de rupturas para o metiletilsulfeto.

Tabela 81 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢ao Tempo CICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
12674 2,11 1359 0,22 30 0,039 0,0042
44639 7,42 116421 19,34 90 0,140 0,3600
92461 15,36 211739 35,18 150 0,280 0,6500
194020 32,23 284895 47,33 210 0,600 0,8800
242946 40,36 291286 48,39 300 0,750 0,9000
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Tabela 82 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/150 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
19216 3,19 1598 0,26 30 0,059 0,0049
42254 7,02 122214 20,30 90 0,130 10,3800
102042 16,95 219584 36,48 150 0,320 0,6800
205338 34,11 268978 44,69 210 0,640 0,8300
269953 44,85 271217 45,06 300 0,830 0,8400

Tabela 83 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorcao Dessorcao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
11598 1,93 1127 0,19 30 0,036 0,0034
42214 7,01 132143 21,95 90 0,130 0,4100
98978 16,44 216916 36,04 150 0,310 0,6700
191217 31,77 271497 45,11 210 0,590 0,8400
245861 40,85 276099 45,87 300 0,760 0,8500

I11.C.6 — Curvas de rupturas para o sec-butilmercaptana.

Tabela 84 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorcao Dessor¢ao Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
232217 30,32 447624 58,45 30 0,41 0,79
484831 63,31 513941 67,11 90 0,86 0,91
500679 65,38 564066 73,66 150 0,89 1,00
554625 72,43 579736 75,71 210 0,99 1,01
566874 74,03 572295 14,74 300 1,00 1,01

Tabela 85 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorc¢éo Tempo CICy CICy

Area Massa Area Massa 0 0 0
233109 30,44 416440 54,38 30 0,42 0,74
460847 60,18 468553 61,19 90 0,82 0,83
511476 66,79 562890 73,51 150 0,91 1,00
562193 73,42 580665 75,83 210 1,00 1,01
566738 74,00 574840 75,07 300 1,00 1,01
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Tabela 86 - Dados das curvas de rupturas nas condic¢oes de dessor¢do de 60°C/200 bar

Adsorgao Dessor¢éo Tempo C/CO C/CO

Area Massa Area Massa 0 0 0
198756 25,96 409453 53,47 30 0,35 0,73
482112 62,96 457223 59,71 90 0,85 0,81
501264 65,45 549000 71,69 150 0,89 0,98
557828 72,85 541947 70,77 210 0,99 0,98
553258 72,24 529074 69,09 300 0,99 0,98

111.C.7 — Curvas de rupturas para o tetrahidrotiofeno.

Tabela 87 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/100 bar

Adsorcéo Dessor¢ao Tempo C/ICy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
3367 0,16 297639 14,87 30 0,0012 0,11
1190031 59,44 1501696 75,02 90 0,4400 0,55
1720899 85,96 2503971 125,08 150 0,6300 0,92
2352327 117,51 2484878 124,13 210 0,8600 0,92
2479088 123,84 2527793 126,28 300 0,9100 0,93

Tabela 88 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/150 bar

Adsorc¢ao Dessorgao Tempo C/Cy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
2431 0,12 228812 11,43 30 0,00089 0,084
913372 45,63 1500929 74,97 90 0,34000 0,550
1815184 90,68 2493950 124,58 150 0,67000 0,920
2299090 114,85 2479343 123,86 210 0,84000 0,920
2383607 119,07 2572851 128,53 300 0,87000 0,950

Tabela 89 - Dados das curvas de rupturas nas condi¢des de dessorc¢ao de 60°C/200 bar

Adsorc¢ao Dessorgao Tempo C/Cy C/Cy

Area Massa Area Massa 0 0 0
2163 0,11 263859 13,18 30 0,00079 0,097
1076383 53,77 1907006 95,26 90 0,39000 0,700
1925574 96,19 2512391 125,51 150 0,71000 0,920
2365563 118,17 2572729 128,52 210 0,87000 0,950
2492885 124,53 2592091 129,49 300 0,92000 0,950
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111.D — Dados para determinacdo das capacidades de adsorcao e suas respectivas

regeneracoes (%o).

111.D.1 - Curvas de rupturas para o etilmercaptana.

Tabela 90 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracfes para 0 carvdo

ativado virgem

Conc. Inicial Vazéao Massa Area gsat  Regeneracéo
(mg/L) (mL/min) CA(Q) (mg/g) %
Adsorcéo 0,0124 5009 00307 139 033
) 92.0
Dessorcdo 0,0124 5012 00307 152 0,29
100 bar
Adsorcéo 0,0124 5132 00309 129 0,35
) 89,2
Dessorcdo 0,0124 4.952 00309 142 031
150 bar
Adsorco 0,0124 4,988 00306 134 0,33
) 94.7
Dessorcdo 0,0124 5148 00306 148 0,31
200 bar

Tabela 91 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracfes para 0 carvdo
ativado impregnado

Conc. Inicial Vazéo Massa CA Area gsat Regeneracao
(mg/L) (mL/min) () (mg/g) %
Adsorcao 0,0124 4,95 0,0306 62 0,47
5 72.7
Dessorcdo 0,0124 504 00306 129 0,34
100 bar
Adsorcio 0,0124 5.00 00313 70 045
) 72.7
Dessorcdo 0,0124 503 00313 134 033
150 bar
Adsorcio 0,0124 5016 00319 78 043
) 71,2
Dessorcdo 0,0124 5,00 00319 141 031
200 bar
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Tabela 92 - Capacidades de adsorgdo e suas respectivas regenerag0es para 0 carvéo
ativado oxidado

Conc. Inicial Vazéo Massa gsat Regeneracao

(mg/l)  (mL/min) CA(g) "~ (mglg) %

Adsorcéo 0,0124 5,00 00297 91 043

) 84.9
Dessorgdo 0,0124 504 00297 124 037
100 bar
Adsorcéo 0,0124 501 00309 85 043

) 82,9
Dessorgdo 0,0124 4.98 00309 120 035
150 bar
Adsorcao 0,0124 5,10 0,0301 100 0,42

) 88,1
Dessorgdo 0,0124 5,10 00301 123 037
200 bar

111.D.2 — Curvas de rupturas para o dimetilsulfeto.

Tabela 93 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracfes para 0 carvdo
ativado virgem

Conc. Inicial Vazao Massa Area gsat Regeneracgdo
(mg/L) (mL/min) CA(9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0528 5009 00307 131 145

Dessorgdo 0,0528 5012 00307 132 144 99,9
100 bar

Adsorcio 0,0528 5132 00309 133 146

Dessorcao 0,0528 4,952 00309 128 145 99,2
150 bar

Adsorcao 0,0528 4,988 00306 156 1,23

Dessorgdo 0,0528 5148 00306 162 1722 98,7
200 bar

Tabela 94 - Capacidades de adsorgdo e suas respectivas regeneragfes para 0 carvéo
ativado impregnado

Conc. Inicial Vazdo Massa CA Area gsat Regeneragdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0528 500 00297 58 215

Dessorgdo 0,0528 504 00297 115 1,66 e
100 bar

Adsorcio 0,0528 501 00309 58 2,07

Dessorcao 0,0528 4,98 00309 117 156 4.9
150 bar

Adsorcao 0,0528 5016 00319 65 1,95

Dessorcao 0,0528 5.00 00319 116 152 78
200 bar
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Tabela 95 - Capacidades de adsor¢do e suas respectivas regenerag0es para 0 carvéo
ativado oxidado

Conc. Inicial Vazdo Massa CA gsat Regeneracgdo

Area

(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0528 5.00 00297 97 180

Dessorgdo 0,0528 5,04 00297 151 1,33 74,0
100 bar

Adsorcio 0,0528 501 00309 93 1,77

Dessorgdo 0,0528 4,98 00309 156 1,22 69,2
150 bar

Adsorcéo 0,0528 510 00301 110 1,69

x 7

Dessorgdo 0,0528 5,10 00301 156 128 56
200 bar

111.D.3 — Curvas de rupturas para o isopropilmercaptana.

Tabela 96 - Capacidades de adsorgdo e suas respectivas regenerag0es para 0 carvéo
ativado virgem

Conc. Inicial Vazéao Massa CA Area gsat Regeneragdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0716 5009 00307 248 059

Dessorgdo 0,0716 5012 00307 265 0,40 68,1
100 bar

Adsorcio 0,0716 5132 0,0309 241 0,70

Dessorgdo 0,0716 4,952 00309 253 052 >3
150 bar

Adsorcio 0,0716 4,988 00306 245 0,63

Dessorcao 0,0716 5,148 00306 257 051 810
200 bar

Tabela 97 - Capacidades de adsorgdo e suas respectivas regenerag0es para 0 carvéo
ativado impregnado

Conc. Inicial Vazéao Massa CA Area gsat Regeneragdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0716 5.00 00297 193 1,728
Dessorcao 0,0716 5,04 00297 267 0,39 304
100 bar
Adsorcao 0,0716 501 00309 203 1,12
Dessorgdo 0,0716 4,98 00309 267 0,37 333
150 bar
Adsorcio 0,0716 5016 00319 197 1,15

x 7
Dessorcao 0,0716 5,00 00319 262 042 36,
200 bar
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Tabela 98 - Capacidades de adsorgdo e suas respectivas regenerag0es para 0 carvéo
ativado oxidado

Conc. Inicial Vazao Massa CA gsat Regeneracgdo

Area

(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 00716 5.00 00297 221 094

Dessorcao 0,0716 5,04 00297 256 0,53 558
100 bar

Adsorcio 0,0716 501 00309 222 0,89

Dessorgdo 0,0716 4,98 00309 262 043 48,4
150 bar

Adsorcéo 00716 510 00301 231 0,83

x 4

Dessorgdo 0,0716 5,10 00301 266 041 89
200 bar

111.D.4 — Curvas de rupturas para o terc-butilmercaptana.

Tabela 99 - Capacidades de adsorgdo e suas respectivas regeneragfes para 0 carvéo
ativado virgem

Conc. Inicial Vazéao Massa CA Area gsat Regeneragdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,1066 5009 00307 252 0,82

Dessorgdo 0,1066 5012 00307 264 0,61 4.6
100 bar

Adsorcio 0,1066 5132 00309 254 0,81

Dessorgdo 0,1066 4,952 00309 252 0,80 %88
150 bar

Adsorcio 0.1066 4,988 00306 258 0,71

Dessorcao 0,1066 5148 00306 260 0,71 99,7
200 bar

Tabela 100 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracOes para 0 carvao
ativado impregnado

Conc. Inicial Vazéao Massa CA Area gsat Regeneragdo
(mg/L) (mL/min) 9) (mg/g) %

Adsorcao 0,1066 5,00 00297 188 1,99

Dessor¢do 0,1066 5,04 00297 265 0,63 31,6
100 bar

Adsorcao 0,1066 5,01 0,0309 197 1,77

Dessorcao 0,1066 5,01 00309 264 0,61 34,2
150 bar

Adsorcio 0,1066 5,016 00319 195 1,74

Dessorcdo 0,1066 5,00 00319 260 0,66 38,2
200 bar
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Tabela 101 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracdes para 0 carvao
ativado oxidado

Conc. Inicial Vazao Massa CA gsat Regeneracgdo

(mg/l)  (mUmin) (@ " (mgig) %
Adsorco 0.1066 5.00 00297 244 0,99
Dessorgao 0,1066 5,04 00297 267 058 58,1
100 bar
Adsorcio 0,1066 501 00309 240 1,02
Dessorgdo 0,1066 4,98 00309 267 056 .1
150 bar
Adsorco 0.1066 510 00301 248 0,92
x 7
Dessorgdo 0,1066 510 00301 265 0,61 67.0
200 bar

111.D.5 — Curvas de rupturas para o metiletilsulfeto.

Tabela 102 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracfes para 0 carvao
ativado virgem

Conc. Inicial Vazao Massa CA Area gsat Regeneracgdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0537 5009 00307 179 1,05

Dessor¢do 4 h537 5,012 00307 178 1,06 1008
100 bar

Adsorcio 0,0537 5132 00309 187 1,00

Dessorcao 0,0537 4,952 00309 184 0,99 9.7
150 bar

Adsorcio 0,0537 4,988 00306 189 0,97

Dessorgdo 0,0537 5148 00306 191 0,98 1009
200 bar

Tabela 103 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracfes para 0 carvdo
ativado impregnado

Conc. Inicial Vazéao Massa CA Area gsat Regeneragdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0537 5.00 00297 64 212

Dessorgdo 0,0537 504 00297 192 097 45,9
100 bar

Adsorcao 0,0537 5,01 0,0309 71 1,99

Dessorcao 0,0537 4,98 00309 177 105 530
150 bar

Adsorcio 0,0537 5016 00319 82 1,83

Dessorcao 0,0537 5.00 00319 172 1,07 °8,4
200 bar
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Tabela 104 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracOes para 0 carvéo
ativado oxidado

Conc. Inicial Vazao Massa CA Area gsat Regeneracgdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0537 500 00297 106 175

Dessorcao 0,0537 504 002907 167 1.20 68,7
100 bar

Adsorcao 0,0537 501 00309 114 161

Dessorgdo 0,0537 4,98 00309 163 117 730
150 bar

Adsorcio 0,0537 510 00301 106 176

Dessorgdo 0,0537 5,10 00301 166 121 69.0
200 bar

111.D.6 — Curvas de rupturas para o sec-butilmercaptana.

Tabela 105 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracfes para 0 carvao
ativado virgem

Conc. Inicial Vazao Massa CA Area gsat  Regeneracgdo
(mg/L) (mL/min) 9) (mg/g) %

Adsorcao 0,0877 5,009 00307 230 0,98

Dessor¢ao 0,0877 5,012 00307 256 0,62 63,8
100 bar

Adsorcio 0,0877 5,132 00309 230 1,01

Dessorgao 0,0877 4,952 00309 242 0,81 80,2
150 bar

Adsorcao 0,0877 4,988 00306 234 0,93

Dessorgao 0,0877 5,148 00306 236 0,93 106,1
200 bar

Tabela 106 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracfes para 0 carvao
ativado impregnado

Conc. Inicial Vazao Massa CA gsat Regeneracgdo

(mgl)  (mLmin) (@ " mag) %

AdsOrcio 0,0877 5,00 00297 203 143

Dessorcao 0,0877 5,04 00297 247 077 A
100 bar

Adsorcio 0,0877 5,01 00309 203 136

Dessorcao 0,0877 4,98 00309 246 076 555
150 bar

Adsorcio 0,0877 5,016 00319 209 1724

Dessorgdo 0,0877 5,00 00319 246 0,72 °8,5
200 bar
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Tabela 107 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracdes para 0 carvéo
ativado oxidado

Conc. Inicial ~ Vazao Massa Area gsat Regeneracao
(mg/L) (mL/min) CA(9) (mg/g) %
Adsorcao 0,0877 5,00 00297 231 1,01
Dessorcdo ) 5g77 5,04 00297 260 058 o7.9
100 bar
Adsorcio 0,0877 5,01 00309 230 0,98
Dessorcao 0,0877 4,98 00309 253 0,65 06,5
150 bar
Adsorcio 0,0877 5,10 00301 227 1,07
5 7
Dessorgao 0,0877 5,10 00301 242 086 99
200 bar

111.D.7 — Curvas de rupturas para o tetrahidrotiofeno.

Tabela 108 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracOes para 0 carvéo
ativado virgem

Conc. Inicial Vazéo Massa CA gsat  Regeneragdo

(mg/l)  (mUmin) (@ " (mgig) %

Adsorcao 0,1374 5009 00307 204 214

Dessorcao 0,1374 5012 00307 228  1.60 74,89
100 bar

Adsorcio 0,1374 5132 00309 210 2,03

Dessorgdo 0,1374 4,952 00309 226 1,62 79,98
150 bar

Adsorcéo 01374 4,988 00306 215 1,88

Dessorcao 0,1374 5148 00306 220 1,82 9,87
200 bar

Tabela 109 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracOes para 0 carvao
ativado impregnado

Conc. Inicial Vazao Massa CA Area gsat  Regeneracgdo
(mg/L) (mL/min) (9) (mg/g) %

Adsorcao 0.1374 5.00 00297 132 3,87

Dessorcao 0,1374 504 00207 202 228 58,94
100 bar

Adsorcao 0,1374 501 00309 136 3,63

Dessorgdo 0,1374 4,98 00309 203 214 58,98
150 bar

Adsorcio 0,1374 5016 00319 144 335

Dessorgdo 0,1374 5,00 00319 207 1,99 59,63
200 bar
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Tabela 110 - Capacidades de adsorcdo e suas respectivas regeneracdes para 0 carvao
ativado oxidado

Conc. Inicial Vazao Massa CA Area gsat Regeneracgdo
(mg/L) (mL/min) 9) (mg/g) %

Adsorcao 0,1374 5,00 00297 170 3,00
Dessorgao 0,1374 5,04 00297 203 2,24 74,76
100 bar
Adsorcao 0,1374 5,01 00309 163 3,04
Dessorgao 0,1374 4,98 00309 203 2,13 69,99
150 bar
Adsorcio 0,1374 5,10 00301 172 2,96

5 1
Dessorgao 0,1374 5,10 00301 215 1,95 66,18
200 bar
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ANEXO 1V - Gréficos.

IV.A — Gréficos com e sem a etapa de dessorcéo anterior a primeira adsorc¢éo do
carvao ativado oxidado.

1,0 T T T T T T T T T T T
= sem dessorgdo 1.0 = Sem dessors{ao 7
084 +— com dessorgao ] e Com Adsorgao 2
' ETILMERCAPTANA A 0,84 | DIMETILSULFETO a
7 =
i s
0,6 = R 0.6 /l i
8 8
S 041 i S 04 / -
~ x
/4 S .
0.2+ / 1 021 V% 1
/// v
0,04 =—= E 0,04 w—= . B
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo (min)
1,0 - BRI 1,01 i e =
p o /
0,84 1 0.8 4
- /
/
0,6 1 06 / 1
o o /
&) O /
O 04+ F 4 . O 0.4 .
/ ’
0.2 / —=— Com dessorgéo 1 0.2 / —=— Semdessorgao 1
* Sem dessorgao / —e— Com dessorgéo
0,04 = ISOPROPILMERCAPTANA 0,0 TERC-BUTILMERCAPTANA
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo (min)
1,0 — . —— . : . . : . . .
~=— Sem dessorgao 1 s =
o e Com dessorgio g — ¥
=7 METILETILSULFETO | 1 0,8 / E
” - /
0,64 /! % 0,6 / i
8 // 8 /
o 041 -,// G 0.4+ 1
/.
0,2+ y , .
/l'/ 02 —a— Sem dessor¢ao
- & *  Com dessorgao
004 = R 0,04 = SEC-BUTILMERCAPTANAH
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo (min)
1,0 T T T T T T
_7__‘/_——"
e
0,84 //’/ A
/
}
0,6 o 1
o 7
(@] 74
) 0,44 /-
0,2
—=— Sem dessorgéo
/ * Com dessorgao
004 = TETRAHIDROTIOFENO
T T T T

T

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 34 - Relacdo entre as curvas de rupturas sem a etapa de dessorcao anterior a
adsorcédo e com a etapa de dessor¢éo
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