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RESUMO

Nas ultimas décadas, a recuperacdo de enxofre a partir de efluentes gasosos
contendo H,S tem se tornado cada vez mais importante devido aos rigorosos
limites de emissdo impostos pela legislacdo de protecdo ao meio ambiente.
Este processo, conhecido como Claus Modificado, se baseia na reagao de
oxidacdo direta de H,S em enxofre elementar, o qual € um produto de alto valor
agregado. No entanto, limitagbes termodindmicas do equilibrio desta reacéo
permitem uma maxima eficiéncia de 98%, mesmo operando com trés reatores
em série. Este trabalho contempla um estudo de diferentes parametros nesta
reacdo, empregando catalisadores de niquel suportados em compdsitos
macroscopicos de nanofibras de carbono. Estes materiais apresentam a
vantagem de um facil manuseio em aplicacdo industrial. Para tanto, foi
preparado um suporte catalitico & base de nanofibras de carbono pela
impregnacado de 2% (p/p) de niquel sobre um feltro de carbono e, posterior,
decomposicao catalitica de uma mistura contendo etano e hidrogénio. Esse
suporte foi impregnado com precursor de niquel, de maneira que os teores
metélicos obtidos ficassem compreendidos entre 0,16 e 15% (p/p). Tanto o
suporte como os catalisadores foram caracterizados por: microscopia eletrénica
de varredura; medidas de &rea especifica (B.E.T.); e picnometria a hélio. Numa
primeira fase de testes, a razdo entre os reagentes O,/H,S e o teor de niquel
impregnado no catalisador foram estudados através da metodologia de
planejamento de experimentos, pelo do método de superficie de resposta. Os
resultados obtidos permitiram constatar que o teor de niquel, quando
aumentado até 6%, eleva o numero de sitios ativos e o rendimento em enxofre
capturado; no entanto, entre 6-11,6% o mesmo n&o ocorre, 0 que pode indicar
um aparente crescimento das particulas metalicas. Em relacdo a razao O,/H,S,
foi possivel constatar que, quando do emprego da mesma acima da razao
estequiométrica (0,5), o aumento da presenca de O, nao interferiu no
rendimento da reacdo, 0 que permite supor que, nestas condi¢cdes, a ordem
parcial em relacdo ao reagente O, é zero. Posteriormente, dois outros
parametros foram estudados: temperatura da reacéo e adicdo de agua ao meio
reacional. Em relacdo aos testes com variagao da temperatura e sem adi¢ao de
agua ao meio reacional, dois diferentes fendbmenos foram identificados: a
120°C, a auséncia de dgua no estado liquido dificultou a remogéo de enxofre
dos sitios cataliticos, enquanto que, a 180°C, a liguefacdo do enxofre permitiu a
manutencao da atividade em nivel elevado por um tempo prolongado. Quando
das reacdes com adicdo de 30% (v/v) de vapor de agua, foi constatado que,
para qualquer temperatura, a reatividade foi mantida em um nivel maximo
(t200=100%), por um tempo prolongado, que mesmo apods 288h, nao
apresentou qualquer indicio de desativacdo. Importante frisar que, nesta ultima
condicéo, o carregamento em enxofre atingiu cerca de 60% da massa inicial do
catalisador, indicando que a capacidade de armazenamento de enxofre pelos
materiais aqui investigados € superior aqueles relatados na literatura.






CARBON NANOFIBERS BASED FILTER TO SULFUR REMOVAL FROM
EFFLUENTS RICH IN H2S

ABSTRACT

Over the last few decades, sulfur recovery from the H,S-containing acid gases
have become more and more important due to the ever increasing standards of
efficiency required by environmental protection measures. The general trend is
to selectively transform H,S into elemental sulfur which is a valuable product, by
the modified Claus process. However, due to thermodynamic limitations of the
Claus equilibrium reaction, typical sulfur recovery efficiencies are only 96% for a
three stage reactor plant. The present work studies different parameters in this
reaction, employing nickel supported on macro-structured carbon nanofibers.
These materials have the advantage of easy handling in industrial application. A
carbon nanofibers based catalytic support was prepared by impregnation of
2wt.% of nickel on a carbon felt, followed by a catalytic decomposition of a
mixture containing ethane and hydrogen. Later, this support was impregnated
with the nickel precursor, so the metal levels obtained were between 0.16 and
15wt.%. The support and the catalysts were characterized by: scanning electron
microscopy; specific area analysis (BET); and helium picnometry. In the first
phase of testing, the O,/H,S ratio and the nickel impregnated in the catalyst
were studied using design of experiments methodology, by the surface
response method. The results revealed that the nickel loading, when increased
until 6%, raises the number of active sites and the sulfur yield, however,
between 6-11,6% it does not occur, which may indicate an apparent growth of
metal particles. Regarding the O./H,S ratio, it was possible to observe that
when employing it above of the stoichiometric ratio (0.5), the increasing of O,
did not affect the yield of the reaction, which suggests that, in these conditions,
the partial order on the O, reagent is zero. Afterwards, two other parameters
were studied: the reaction temperature and the addition of water to the reaction
medium. For tests with temperature variations and without addition of water to
the reaction medium, two different phenomena were identified: at 120°C, the
absence of water in liquid state hindered the sulfur removal from the catalytic
sites, whereas at 180°C, the sulfur liquefaction allowed the maintenance of high
activity for a long time. For the reactions performed with addition of 30vol.% of
water vapor, it was observed that, for any temperature, the reactivity was
maintained at a maximum level (t100=100%) for a long time and, even after
288h, did not present any evidence of deactivation. It's important to mention
that, in this last condition, the sulfur loading was about 60% of the catalyst initial
mass, indicating that the sulfur storage capacity for the materials investigated
here is higher to those reported in the literature.
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Capitulo 1: Introducéo Geral

1. INTRODUCAO GERAL

A importancia do petroleo na sociedade, tal como esta atualmente organizada,
€ extensa e fundamental; o petrdleo, além de ser uma das principais fontes de
energia utilizadas pela humanidade, tem nos seus derivados a matéria-prima
para a manufatura de inumeros bens de consumo. Porém, durante seu
processo de refino, as refinarias consomem grandes quantidades de agua e de
energia, produzindo volumes significantes de despejos liquidos e residuos
solidos de dificil tratamento, além de diversos gases nocivos para a atmosfera.
Em decorréncia destes rejeitos, a industria de refino de petrdleo é uma grande
degradadora do meio ambiente, uma vez que tem potencial para afeta-lo em
todos os niveis: ar, 4gua, solo e, consequentemente, todos 0s seres vivos que

habitam o planeta.

A capacidade atual de prospeccdo do petréleo ndo ultrapassa a 30% das
reservas naturais. Assim, com o avan¢o da tecnologia de extracdo deste
produto, acredita-se ainda permanecer por longo tempo a dependéncia desta
fonte energética e, conseqientemente, os efeitos nefastos ao meio ambiente
provenientes da emanacao de poluentes dos seus processos de producéo e
refino. No entanto, para atender as metas de emisséao previstas pela legislacao
e ao compromisso industrial com o desenvolvimento sustentavel, as
petroquimicas iniciaram a busca por solugbes corretivas e preventivas para
reverter o débito com o meio ambiente e diminuir os impactos ambientais

gerados pelo refino do petréleo.

O petrdleo é uma complexa mistura de hidrocarbonetos a qual, no seu estado
bruto, tem pouquissimas aplicagfes, servindo quase que somente como 6leo
combustivel. Para que seu potencial energético seja aproveitado ao maximo, o
petréleo deve ser submetido a uma série de processos de beneficiamento para
a obtencéo de derivados com grande interesse comercial. Nestes processos,
Oleo diesel, querosene, nafta pesada, gaséleos, entre outros, podem ser

obtidos; como inconveniente, ha a formacdo do gas de refinaria, cuja

23



Capitulo 1: Introducéo Geral

composicdo envolve metano, etano, gas sulfidrico e vapores de amobnia. A
emissao atmosférica destes gases, principalmente dos compostos derivados do

enxofre, é a grande problematica no que tange aos impactos ambientais.

Paralelamente, o carvdo mineral € hoje a segunda fonte de energia primaria no
mundo; este, que alimentou a Revolucao Industrial na Europa e na América do
Norte, tendo sido o principal combustivel industrial e doméstico durante mais
de um século, foi perdendo rapidamente a importancia por tornar-se mais caro,
mais dificil de transportar e por exigir recursos maiores para 0 seu
processamento devido a sofisticada tecnologia de producédo. Entretanto, com o
possivel advento da crise energética mundial, tornou-se interessante
considerar o carvdo como Util na producédo de substitutos do petréleo através
do uso de processos de gaseificacdo em larga escala. Assim, para 0s paises
que dispdem de reservas internas de carvao, tais processos constituem uma

alternativa ao petréleo importado e uma fonte potencial de divisas.

O carvao mineral é formado através da decomposi¢cdo da matéria organica de
vegetais depositados em bacias sedimentares. Esse material soterrado é
submetido a elevadas pressfes e temperaturas e, em contato com o ar, é
transformado num produto sélido, de cor escura, que contém carbono,
hidrogénio, oxigénio, enxofre e cinzas. Os carvdes séo classificados de acordo
com o estagio de carbonizagdo do material em: Antracito, Betuminoso, Sub-
Betuminoso e Lignito, sendo o de melhor qualidade o Antracito, por conter
conteuado carbonifero superior a 90% (REIS, et al., 2005). No Brasil, as
principais reservas de carvdo mineral estdo localizadas nos Estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina. Em Santa Catarina, algumas cidades se
destacam como Criciima, Lauro Madller, Siderépolis e Urussanga como

produtoras e/ou vias de escoamento da producgao.

Os carvbes de baixo poder calorifico e altos teores de cinzas e de enxofre,
caracteristicas predominantes nos carvoes nacionais, tém sido utilizados quase

gue exclusivamente para producdo de energia, porem podem também ser
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empregados via tecnologia de gaseificacdo de carvdo para a geracao
termelétrica, no processo de gaseificacdo integrada a ciclo combinado (IGCC -
Integrated Gasification Combined Cycle). Esta tecnologia caracteriza-se por um
desempenho ambiental que assegura os mais exigentes padroes de emissao,
além de apresentar menor producdo especifica de CO2, devido ao maior
rendimento térmico global, que pode alcancar um nivel de 50%. No
gaseificador, o enxofre é volatilizado sob condi¢des redutoras para formar gas
sulfidrico e outros compostos sulfurados. Estes compostos séo, entédo, lavados,
recuperados, e convertidos em enxofre elementar pelo uso da tecnologia Claus
(VARGAS, 2001).

O gas sulfidrico, ou H,S, € um gas altamente toxico e irritante, que atua sobre o
sistema nervoso, os olhos e as vias respiratérias. Além disso, o H,S é um gas
acido que reage facilmente com metais, gerando dois grandes problemas nas
unidades de exploracdo de energias fosseis. Do ponto de vista técnico, este
gads ataca equipamentos e tubulacdes provocando um alto custo de
manutencao; do ponto de vista quimico, age como veneno sobre a atividade e
a seletividade dos muitos catalisadores constituidos de metais ou Oxidos
metalicos utilizados nos processos de refino do petroleo; o enxofre se fixa
fortemente sobre estes e, consequentemente, altera ou impede a adsor¢ao dos
reagentes; a incorporacdo do enxofre sobre fases metalicas também favorece a

sinterizacéo, responsavel pela perda de atividade catalitica.

Os efluentes gasosos contendo H,S necessitam, portanto, passar por
tratamento antes de serem despejados no meio ambiente; neste processo, 0
gas de refinaria é recuperado e pode ser usado como combustivel, enquanto o
enxofre elementar é removido e pode ser posteriormente comercializado. O
método mais utilizado para tal é o Processo Claus, no qual gas sulfidrico é
gueimado levando a formacgéo de dioxido de enxofre, que, na presenca de um
catalisador de bauxita, reage com o gas sulfidrico residual a fim de se produzir

o enxofre elementar. A cinética do processo é limitada devido a natureza de
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suas reacodes principais tenderem ao equilibrio; por esta razdo, apresenta uma
capacidade teorica de recuperar, no maximo, 98% de enxofre a partir do gas
acido, restando, assim, uma pequena fragdo de H,S com alto custo de
eliminagdo que, esporadicamente, é queimada nas chaminés das refinarias

produzindo 6xidos de enxofre como 0 SO, e 0 SOs.

Os o6xidos de enxofre sdo gases irritantes e seus efeitos sdo decorrentes da
formacao de &cido sulfarico e acido sulfuroso quando em contato com agua.
Seus efeitos de intoxicacdo levam a uma irritacdo intensa das vias aéreas
superiores e dificuldade na respiracdo, ocasionando contricdes nos brénquios,
aumento da producdo de mucos, seguidas por distlrbio da consciéncia e até a
morte. Na natureza, os 6xidos de enxofre provocam as chuvas &cidas, que
além de ocasionarem a corrosdo de estruturas de metal ou concreto, levam a
reducdo do pH do solo e ao conseqliente aumento da solubilidade de metais
pesados e toxicos, contaminando o lencol freético, a agricultura e a pecuaria

local.

Diante dos fatos, um desafio ecoldgico e, sobretudo, econbmico anima a
induUstria da catalise na criacdo de materiais e metodologias de maior eficiéncia
e menor custo no controle dos indices de rejeito impostos pelos poderes
publicos. Assim, este trabalho contempla um estudo de diferentes parametros
da reacdo de oxidacdo direta do H,S em enxofre elementar, ou Reacao de
Claus Modificado, realizada a partir de um filtro catalitico & base de nanofibras
de carbono para remocdo de enxofre de efluentes gasosos contendo H,S.
Acreditamos que o material possa contribuir para a reducdo da emissédo de
H.S, principalmente por se tratar de um material com alta capacidade de
armazenamento em enxofre e por permitir uma reacdo a baixa temperatura,

fatores estes diferenciados em relagéo aos catalisadores comerciais.
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2. CLAUS MODIFICADO

2.1 Introducao

O enxofre € o 13° elemento em ordem de abundancia na crosta terrestre,
sendo encontrado na natureza em estado livre ou em compostos, sobretudo na
forma de sulfetos e sulfatos, entre os quais a galena (sulfeto de chumbo), a
blenda (sulfeto de zinco), o cinabrio (sulfeto de mercurio), a estibinita (sulfeto
de antiménio), a pirita de cobre (sulfeto de cobre), o sulfato de calcio (gesso) e
a barita (sulfeto de bario). Os depoésitos de enxofre podem ser encontrados em
regides vulcanicas, em arenitos betuminosos e em sedimentares de formacfes

terciarias como petrdleo, carvado e gas natural.

A busca por fontes energéticas conduziu o homem a exploracao de petréleo; os
processos de beneficiamento envolvidos para que este tivesse aplicacbes
industriais, no entanto, levavam a liberacdo de enxofre na forma de géas
sulfidrico, cuja alta toxidade implica em um conseqglente e grave impacto
ambiental. A crescente exploragcao teve como resultado a producao de grandes
quantidades de gases sulfurados e exigiu uma regulamentacdo ambiental
rigida que definisse os parametros de emissdo para a atmosfera. Diante do
exposto, a recuperacdo de enxofre a partir dos gases residuais de refinarias
petroquimicas e do processamento de gas natural comegou a se mostrar como

uma grande necessidade ambiental e, sobretudo, econdmica.

As refinarias, entdo, adaptaram um processo muito antigo desenvolvido, em
1883, pelo quimico inglés Carl Friedrich Claus, cujo objetivo consistia em
recuperar enxofre elementar a partir do efluente CaS gerado na producéo de
Na,COg3 via processo Leblanc. Apos mais de 55 anos com pequenas mudancas
no processo original, em 1936, a |.G. Farbenindustrie A. G. introduziu o
conceito da etapa de combustdo altamente exotérmica seguida de etapas
cataliticas moderadamente exotérmicas. Apds estas inovacbes, 0 processo

passou a ser conhecido como Processo Claus Modificado.
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2.2 Processo Claus Modificado

O processo Claus foi descoberto ha mais de 115 anos e, nos ultimos 50 anos,
tem sido empregado pelas refinarias de petroleo e gas natural com o objetivo
de recuperar enxofre elementar a partir dos efluentes gasosos sulfurados
gerados nos seus processos de beneficiamento. E dividido basicamente em
duas etapas (CHUN et al., 1998); a primeira consiste numa oxidagao térmica,
na qual um terco do sulfeto de hidrogénio (H.S) € gqueimado com ar em um
incinerador a temperaturas elevadas (1000-1200°C), ocorrendo a formacéao de
dioxido de enxofre (SO,).

Oxidacéo Térmica: 2 H,S+ 30, —» 2 SO, + 2 H,0 AH=-519 kJ.mol™*

A etapa subseqiiente consiste numa reacdo catalitica e ocorre em reatores
adiabéticos dispostos em série a uma temperatura compreendida entre 200-
300°C; sobre um catalisador, geralmente a alumina (Al,O3), o diéxido de
enxofre formado na etapa anterior reage com os dois tercos de sulfeto de
hidrogénio restantes formando enxofre elementar. O efluente de saida € entdo
resfriado até 160°C, permitindo assim a separacdo do enxofre solido formado
nos condensadores. O vapor de agua gerado neste processo nao € extraido e

permanece no fluxo reacional para a sequiéncia do método.
Reacdo Catalitica: 2 H,S + SO, «> § Sp+ 2 H,0 AH=-146.5 kJ.mol*

Nota-se que esta € uma reacdo de equilibrio; em virtude disto, existe uma
limitacdo termodinamica da ordem de 98% para a converséo, o que exige uma
série de unidades de separacdo sequenciais durante o processo Claus a fim de
se deslocar o equilibrio da reacdo para a direita e, assim, aumentar a
conversdo do H,S em enxofre elementar. Cada estagio envolve etapas de

aguecimento, reacao, resfriamento e separacao.
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Residuo

H2S HoS + SO,

> 8

Figura 2.1: Representagédo de uma Unidade Claus Modificado Industrial

Teoricamente, a uma temperatura reacional de 230°C, j& poderia obter-se uma
conversao de 99% do fluxo gasoso, mas, devido a complexidade do equilibrio
da reacao Claus, a temperatura de reacdo ndo pode ser muito diminuida, pois
o enxofre poderia condensar-se sobre o catalisador e, particularmente, no
interior dos poros induzindo a uma perda de atividade ao longo do tempo.
Entéo, para se recuperar a atividade dessulfurante da alumina, um tratamento
térmico subsequente seria necessario; neste, o enxofre condensado nha
porosidade do material poderia ser extraido. Entretanto, o procedimento seria
impossivel uma vez que a alumina ndo apresenta boa resisténcia a sulfatacéo;
a consequéncia direta seria uma perda de atividade dessulfurante. Outra
qguestdo é que o dissulfeto de carbono (CS,) e o sulfeto de carbonila (COS),
produzidos durante a etapa térmica, reagem com o didxido de enxofre nos
conversores cataliticos a elevada temperatura. Assim, para conduzir a reacdo a
uma situacdo Otima de eficacia, os conversores cataliticos trabalham a
temperaturas proximas dos 230°C e recuperam em torno de 95-98% de enxofre
(GEORGE, 1975). Geralmente, trés conversores cataliticos tém uma eficacia
préxima de 20%, 8% e 2%, respectivamente; a eficacia da etapa térmica €
proxima de 70% (CHRISTIE, 2003). No mais, a relacdo entre o sulfeto de
hidrogénio e didéxido de enxofre deve ser mantida constante e, sobretudo,

estequiométrica quando da sua entrada no primeiro reator catalitico para se
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obter uma situacdo 6tima em eficacia (BERBEN, 1992). Isto implica em um
controle acurado dos gases de entrada (H»S e ar) no forno a combustédo e uma

tecnologia eficiente.

A concentragdo residual dos compostos sulfurados nas saidas das unidades
Claus é de 0,5-2,5% em funcdo do numero de conversores cataliticos; sao
constituidos de H,S, SO,, CS,, COS e outras impurezas. Geralmente, efetua-
se uma hidrogenacdo para transformar todos estes compostos residuais em
H.S, o qual pode ser queimado em diéxido de enxofre e devolvido ao "circuito
Claus" ou tratado por um método pos Claus. Tendo em vista o propdsito das
legislacbes atuais, cada vez mais rigorosas, o tratamento de efluentes pés

Claus se faz necessario para atingir as normas em curso (NGUYEN, 2006).

2.3 Processos Poés-Claus

Muitos métodos industriais com conceitos diferentes foram desenvolvidos para
o tratamento de gases oriundos da reacdo Claus. Eles podem ser queimados
transformando todos os compostos sulfurados em SO, ou podem ser
cataliticamente tratados a fim de se obter somente H,S; na sequéncia,
processos de absorgcdo extraem esses compostos que sdo, posteriormente,
reciclados na planta Claus. Os processos baseados no conceito de absorcdo
podem ser 99,9% eficientes, entretanto, requerem investimentos muito altos,
entre eles citam-se os processos SCOT, BSR/Amine, ARCO, Resulf, HCR e
RAR.

Outro conceito utilizado é baseado na oxidacdo catalitica do H,S residual em
enxofre elementar. Para tal, uma das possibilidades mais promissoras € a
oxidacdo direta do H,S em enxofre elementar que, diferentemente da reacao
catalitica do processo Claus, ndo apresenta limitacfes termodinamicas. Neste
caso, a reacado é realizada basicamente sob duas condi¢cdes de temperatura;
em uma temperatura superior ao ponto de orvalho do enxofre (>180°C), ou
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seja, em modo de funcionamento continuo, como por exemplo: processos
BSR/Hi-Activ. Claus, MODOP, BSR/Selectox e SuperClaus; ou em uma
temperatura inferior a ele (<180°C), em modo descontinuo, como por exemplo:
processos MCRC, Amoco CBA, IFP-Clauspol e Sulfreen (KELLER, 1999).

Oxidagdo Direta: H,S + 5 O — = Sy + H,0 AH=-222 kJ.mol™

Os problemas principais na oxidacéo catalitica do H,S decorrem do fato de que
os catalisadores utilizados possuem alta atividade que conduz a formacédo de
SO,, diminuindo, consequentemente, a seletividade da reacdo de oxidacéo
direta do H,S em enxofre elementar e a estabilidade do catalisador. Na
presenca de enxofre e vapor, muitos dos suportes Oxidos utilizados séo
sulfatados com o decorrer do tempo, perdendo sua atividade catalitica
(KELLER et al., 1999a). Assim, a necessidade de se empregar catalisadores
mais estaveis e seletivos impulsionou a industria da catélise no
desenvolvimento de novos materiais; apdés uma investigacdo extensa de
patentes e artigos académicos sobre o tema, identificou-se que muitos dos
catalisadores e suportes cataliticos testados deram origem a patentes. Neste
tdpico, vamos nos ater ao estado da arte relativo a reacdo de oxidacao seletiva
de sulfeto de hidrogénio (H,S) em enxofre elementar e aos varios materiais
cataliticos utilizados para tal, inclusive as nanofibras de carbono.

2.3.1 Catalisadores utilizados para reacfes a T>180°C

O desafio cientifico e econbmico de se encontrar um catalisador com maiores
eficiéncia e seletividade aqueles adotados pela industria, e capazes de realizar
a oxidagéo seletiva direta do H,S em enxofre elementar sem a influéncia de
impedimentos termodinamicos, gerou uma movimentacdo constante entre os
pesquisadores no mercado da catalise, elevando o numero de materiais

estudados e a dissemina¢do do conhecimento na area.
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O grupo de Chung sugeriu o emprego do catalisador TiO,/SiO, a 275°C,
mostrando suas boas resisténcias a sulfatacdo e a sulfidacdo, as quais sao
conhecidas como algumas das principais causas de desativacdo catalitica em
processos de recuperagdo de enxofre. Testes reacionais pos-dopagem com
K>0O e B,O3 revelaram que a oxidacado seletiva de H,S ocorre em sitios acidos
enquanto que a reacdo de Claus inversa em sitios basicos (CHUN et al., 1998).
Este mesmo grupo também estudou, a 260°C, o desempenho catalitico do
V,05/SiO, e do Fe,03/SiO, em presenca de amonia, demonstrando, também,
altas taxas de conversdo e muito baixas seletividades ao produto indesejado
SO,, uma vez que este reage com a amonia produzindo sais de aménia (PARK
et al., 1998). Em sequéncia, o grupo sul coreano estudou o comportamento do
Cr,03 amorfo e do Cr/SiO, como catalisadores nesta reacdo. Estes materiais
apresentaram um carregamento maximo de enxofre para a razao
estequiométrica de O,/H,S de 1:2. Sob temperaturas de até 300°C, o Cr,03
exibiu maior carregamento de enxofre e melhor resisténcia a 4gua em relacéo
ao exibido pelo cromo suportado em silica (Cr/SiO,). J&4 sob temperaturas
acima de 300°C, o carregamento de enxofre sobre o catalisador suportado se
tornou similar ao apresentado pelo 6xido amorfo. Os autores explicaram a
elevada atividade catalitica como resultado da quantidade de oxigénio e da
forca da ligacdo Cr-O; o mecanismo sugerido foi via redox. Os resultados de
ambos catalisadores foram superiores aqueles apresentados pelo TiO, (UHM et
al., 1999). Mais tarde, o grupo estudou varios Oxidos binarios metalicos de
forma a apontar qual deles permite maior carregamento de enxofre sem
desativacdo acentuada, mesmo na presenca de grande quantidade de agua.
Os catalisadores contendo VOx e TiOx apresentaram a melhor atividade. Para
temperaturas acima de 250°C, os o6xidos BiVOx, ZrV,0;, TiVOxX, e MnVOx
mostraram atividade catalitica estavel na oxidagcao seletiva do H,S em enxofre
elementar, porém, para temperaturas abaixo de 230°C, o TiVOx foi o unico
catalisador capaz de manter esse desempenho. Uma conversdao e uma
seletividade muito mais elevadas foram obtidas quando se incorporou Fe, Cr e
Mo ao catalisador original (SHIN et al., 2001).
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Laperdrix estudou o sistema CuO/Al,O3; desenvolvido pela empresa
Procatalyse, o qual se mostrou muito seletivo para a reacado de oxidacao do
H.S, uma vez que nao foram detectados tracos de SO,. Segundo os autores,
os resultados sugerem que as formacdes de sulfeto e polissulfeto na superficie
do catalisador sdo consequéncia, respectivamente, da adsorcdo simples do
enxofre e da oxidacdo de S a S°. O enxofre elementar aparece apds diversas
horas e é resultado da clivagem de cadeias muito longas de polissulfeto.
Concomitantemente, o H,S ndo é mais totalmente consumido devido a perda
de atividade superficial, oriunda da acumulacdo de enxofre no interior dos
poros da alumina. As caracteristicas notaveis do CuO/Al,O; sdo sua baixa
habilidade de formar espécies sulfatadas e sua excelente seletividade ao

enxofre, mesmo sob um excesso de oxigénio (LAPERDRIX et al., 2000).

Estudos realizados por Davydov compararam a atividade catalitica de varios
oxidos metalicos, a 250°C, na reacao de oxidacao catalitica do H,S em enxofre
elementar, porém somente alguns deles demonstraram atividade estavel, a
sequéncia encontrada foi: V,Os > Mn,O3 > CoO > TiO, > Fe,O3 > Bi,O3
> SbegO13 > CuO > Al,O3 = MgO = Cr,03. Os catalisadores V,0s, MgO e
Mn,O3; foram os catalisadores mais seletivos e conduziram a reacdo de
oxidacgdo direta do H,S; os oxidos de bismuto, ferro e cobre foram igualmente
muito eficientes, mas conduziram a formacao de SO,. Os autores concluiram
gue os 6xidos de metais dos grupos lI-IV tém reatividade aparentemente maior
para a reagao de oxidagao do H,S por SO, do que para a oxidagao do H,S por
0O,, enquanto que para os Oxidos estaveis a relacdo inversa foi observada
(DAVYDOQV et al., 2003).

O grupo de Ledoux estudou a reacdo sobre o sistema Fe;O3/SIC a
temperaturas superiores a do ponto de orvalho do enxofre (temperaturas acima
de 180°C). Na presenca de quantidades elevadas de oxigénio, a partir de
proporcdes de 30,:1H,S, este material apresentou uma diminuicdo na

seletividade em enxofre elementar. Em contrapartida, a insercdo de 20% de
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vapor ao meio reacional, levou a um aumento da conversédo, que se manteve
100% durante as 25h de testes. Os resultados cataliticos mostraram que a fase
inicial do ferro (6xido ou sulfato) foi subseqgientemente modificada sob a
mistura reacional para formar, provavelmente, oxisulfito de ferro ou um sulfato
nao estequiométrico muito ativo e seletivo para a oxidacdo do H,S. Os autores
também demonstraram que o catalisador possui uma elevada estabilidade sob
o fluxo reacional durante semanas em uma planta piloto industrial, ndo sendo
observada nenhuma desativagdo, mesmo na presenca de uma quantidade
grande de vapor. O bom desempenho foi associado a 6tima dispersao da fase
ativa e as propriedades fisicas intrinsecas do suporte SiC que, por apresentar
elevada condutividade térmica, age impedindo a formacdo de pontos quentes
na superficie do catalisador, potencializadores da oxidagédo a SO,, dispersando
rapidamente o calor através de todo suporte (KELLER et al., 2001).

2.3.2 Catalisadores utilizados para reacfes a T<180°C

O método a baixa temperatura apresenta muitas vantagens, porém o principal
inconveniente ligado a este modo de funcionamento é a necessidade de se
operar regeneracdes periddicas para a remocao do enxofre elementar formado
durante a reacdo, o qual se deposita, sob a forma sélida, na superficie do
catalisador. Por conseguinte, a fim de se manter uma atividade dessulfurante
constante e eficiente, o catalisador deve ser submetido a regeneragcdo em
temperaturas mais elevadas (2250°C) de modo que o enxofre depositado
possa ser evacuado do leito catalitico e removido sob a forma liquida. Além
disso, sdo necessarios pelo menos trés reatores trabalhando em paralelo:
enquanto o primeiro esta em funcionamento, o segundo esta em modo de
regeneracdo e, O terceiro esta em processo de resfriamento. Devido a
temperatura mais baixa empregada neste método, em relacdo ao continuo, a

atividade catalitica por sitio ativo € menor, o que implica em trabalhar com
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tempos de contato mais elevados, consequentemente, reduzindo de maneira

sensivel o volume de gas tratavel por unidade de tempo.

Um estudo efetuado por Steijns avaliou a cinética da oxidag&o catalitica do
sulfeto de hidrogénio na faixa de temperatura entre 20-250°C sobre quatro
tipos diferentes de catalisadores de base carbono: Molecular sieve 13X;
Carbon molecular sieve (CMS); carvao ativado do tipo RBWI; y-Al,Os. Foi
observado que a reacdo a baixa temperatura apresenta uma melhor
seletividade a formacgédo de enxofre (valores proximos a 100%), comparada
aguela obtida no modo continuo e a elevada temperatura. Isto se deve ao fato
de que a reacdo secundaria de oxidacdo do enxofre em SO, €& muito
desfavorecida em temperaturas mais amenas (<200°C). Neste caso, a elevada
energia de ativacdo para a formacdo de SO, (120kJ.mol™") explica a alta
seletividade para a formacdo do enxofre, embora o SO, seja

termodinamicamente o produto mais favorecido (STEIJNS et al., 1976).

Trabalhos posteriores estudaram a relacdo entre a superficie especifica do
suporte e a atividade dessulfurante. Os resultados parecem evidenciar que um
material com superficie externa muito elevada também possui porosidade
relevante para armazenar o enxofre formado. Grande parte dos trabalhos foi
realizada sobre carvao ativo e as conclusbes dos autores convergem para a
mesma hipotese, ou seja, de que a desativacdo do catalisador faz-se
conjuntamente com a diminuicdo de sua superficie especifica, mostrando que
esse efeito é devido ao enxofre obstruir progressivamente os poros do material
(SREERAMAMURTHY et al., 1975; COSKUN et al., 1980; DALAI et al., 1993;
PRIMAVERA et al., 1998; YANG et al., 1998; BAGREEV et al., 2001). Alguns
trabalhos foram realizados visando limitar a desativacdo do catalisador pela
adicdo de promotores como aerossol de cloreto de ferro e iodo (LATIF et al.,
1980; KLEIN et al., 1984).

Primavera et al. investigaram o efeito da agua sobre o carvao ativado, utilizado

como catalisador da reacao de oxidacao catalitica do sulfeto de hidrogénio sob
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baixas temperaturas (25 a 70°C). Como resultado, notou-se que a agua tem
grande influéncia na taxa de reacdo e na quantidade de enxofre que pode ser
adsorvido antes da regeneracao. Os autores, entdo, sugeriram que a presenga
da 4gua acelera a reacdo por permitir a dissolucdo do H,S e facilitar seu
contato com o oxigénio quimissorvido na superficie do catalisador. Além disso,
sugeriu-se que ela também retarda o processo de desativacdo por promover a
adsorcao do enxofre no catalisador e a posterior deposicao e remocao deste
dos sitios ativos. O carvdo ativo apés regeneracdo apresentou uma diminui¢ao
significante da capacidade de armazenamento de enxofre, indicando a
instabilidade deste catalisador em funcdo dos ciclos de regeneracdo e sua
susceptibilidade a sulfatacdo (PRIMAVERA et al., 1998). A importancia da agua
nesta reagdo também foi observada mais tarde por Bagreev que confirmou um
melhor comportamento catalitico para carvfes ativos com maior grau de
humidificacdo (BAGREEYV et al., 2001).

Wu et al. conduziram a reagdo de oxidacdo direta do H,S em enxofre
elementar sobre catalisadores de carvao ativado. A temperatura de trabalho
variou entre 110-150°C, a propor¢ao O,:H,S foi de 2:1 e a velocidade espacial
limitada em 3100h™, condicées estas para garantir uma alta eficiéncia de
converséo. Foi observada converséo de 100% e seletividade em enxofre nas
reacOes conduzidas até a temperatura de 180°C, empregando o H, puro como
gas de arraste. Os autores estudaram a influéncia da razéo O,:H,S na reacao e
concluiram que a medida que esta aumenta, ha um aumento na producéo de
SO,. A velocidade espacial também foi observada e concluiu-se que quanto
maior for o valor desta variavel, maior sera a deposicdo de enxofre; havera,
ainda, uma consequente diminuigdo da conversao de H,S, levando a um menor
tempo para desativacdo do catalisador. Este parametro se mostrou nao
relevante na quantidade de SO, formada (WU et al., 2005a; WU et al., 2005b).

O grupo de Ledoux estudou o potencial catalitico do sulfeto de niquel e do

oxido de ferro suportados em carbeto de silicio (SiC) nesta reacdo. Ambos
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catalisadores exibiram altas atividade e seletividade nos intervalos de
temperatura estudados (40-240°C). O NiS,/SiC apresentou, durante
aproximadamente 30h, uma eficiéncia de 100% para uma temperatura abaixo
do ponto de orvalho da agua (40 e 100°C) e de 99,95% para uma temperatura
entre os pontos de orvalho da agua e do enxofre (120°C); ja o Fe,03/SIiC
apresentou 99,8% para uma temperatura superior ao ponto do orvalho do
enxofre (240°C). Os autores sugeriram que 0s bons resultados obtidos nos trés
intervalos térmicos podem ser explicados pela natureza do suporte. O SiC é
muito estavel quimicamente ndo sendo susceptivel ao vapor d’agua e aos
componentes sulfurados, permitindo a formacdo de uma fase ativa muito
especifica de oxisulfito de niquel ou de ferro, a qual ndo pode ser
completamente estabilizada em um suporte a base de Oxido, devido a
interferéncia entre os atomos de oxigénio do suporte e a fase ativa (KELLER et
al., 1999a). Continuando o trabalho, Keller et al. estudaram a mesma reacgéo a
60°C sobre o catalisador NiS,/SiC. Foram observadas altas atividade e
seletividade cataliticas, a reacéo levou a formacéo de enxofre elementar sem
vestigios de SO, na saida do reator. O resultado foi coerente com outros
trabalhos ja relatados na literatura, onde SO, e outros compostos de enxofre
oxidados séo produzidos apenas em altas temperaturas. A presenca de agua
na superficie do catalisador poderia explicar a auséncia de desativacao
catalitica mesmo sob alta deposicdo de enxofre, que forma aglomerados de
grandes cristais porosos que deixam livre grande parte da superficie,
permitindo o acesso de reagentes gasosos aos sitios encobertos. Os autores
também relataram a elevada estabilidade do suporte SiC em funcéo de testes
cataliticos e de ciclos de regeneracdo (KELLER et al., 1999b). Mais tarde, o
grupo realizou testes com esta reagdo a uma temperatura de 40°C e
demonstrou que, diferentemente daqueles a 60°C, foi necessario um periodo
de ativacdo para que fosse atingida conversdo de 100%. Este periodo foi
atribuido ao tempo necessario para a fase inicial NiS, ser superficialmente
transformada na provavel fase ativa oxisulfito (LEDOUX et al., 2000; KELLER
et al., 2002).
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Recentemente, Nhut et al. sugeriram a utilizacdo de nanotubos de carbono
(NTC) como suporte da fase ativa NiS, na reacdo de oxidacdo do H,S em
enxofre elementar a 60°C. O fato conduziu a um aumento significativo do
desempenho catalitico total na reacdo, em termos da atividade dessulfurante e
da resisténcia a deposicao de enxofre sdlido, em relacdo aqueles encontrados
anteriormente pelo grupo com o sistema NiS,/SIC. Os autores atribuiram os
resultados, principalmente, as caracteristicas morfolégicas dos nanotubos de
carbono que, além de apresentarem inerticidade quimica e auséncia de
sulfatacdo, possuem alta superficie externa que permite maior contato entre os
reagentes e os sitios ativos, e elevado volume util entre os nanotubos,
proporcionando maior capacidade de carregamento de enxofre. Além disso, a
morfologia tubular dos nanotubos poderia induzir a um efeito de confinamento
do géas ou do liquido no interior destes, conduzindo a comportamentos fisico-
guimicos especificos quando comparados aqueles observados na maioria dos
materiais. Os catalisadores NiS,/NTC demonstraram um carregamento em
peso da ordem de 180% e, apdés 70 horas de reacdo, ainda exibiam uma
conversao de 90% (NHUT et al., 2004). Ja prevendo a dificuldade do emprego
destes materiais nanométricos em reatores de leito fixo, devido a problemas de
perda de carga causados pelo alto grau de empacotamento e a problemas de
arraste do catalisador pelo gas reacional, foi desenvolvido um novo tipo de
material como suporte a base de nanofibras de carbono, aliando as
caracteristicas nanométricas destes materiais, uma forma que pode ser Uutil

para o armazenamento de enxofre (PHAM-HUU et al., 2001).

Em face do exposto, acredita-se que a utilizacdo de um suporte macroscopico
a base de nanofibras de carbono (crescidas na superficie das fibras de carbono
constituintes do feltro) venha apresentar alta eficacia na reacdo de oxidacdo do
H.S em enxofre elementar, devido a sua alta capacidade de armazenamento
de enxofre solido e sua facilidade de manuseio, principalmente, quando

empregado em reatores de leito fixo convencionais.
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2.4 Mecanismo de Reagao

Em todos os processos de catélise heterogénea, para que ocorra a reacgao,
pelo menos um dos reagentes deve ficar retido na superficie do catalisador
sélido, sob forcas atrativas, por um periodo significativo de tempo, fenbmeno
este chamado de adsorcdo. Dependendo do valor, da origem e da extenséo da
perturbacado as estruturas eletrbnicas provocados por estas forcas, o fendmeno
de adsorcéo pode ser classificado em dois tipos: fisissorcdo e quimissorcao. A
forma mais fraca de adsorcdo €é a adsorcdo fisica, caracterizada,
principalmente, pela auséncia de perturbacdes nas estruturas eletronicas do
material adsorvido e na superficie. Por outro lado, a adsor¢cdo quimica €
decorrente de fortes interacdes entre o adsorbato e o substrato, conduzindo a
formacao de novas ligacdes e, assim, a modificacdo das estruturas eletrdnicas.
A adsorcdo quimica é facilitada pelo fato de que os atomos da superficie
possuem numero de coordenagdo mais baixo em relacdo aqueles que se
encontram no interior do solido. Assim, com a formacdo de uma ligacéo
quimica, ha um contrabalanco dos niumeros de coordenacao e das forcas que
mantém os atomos ligados a superficie do sélido. Este tipo de adsorcdo nao é
sempre molecular, pois a ocorréncia de ligacdes quimicas com a superficie e a
grande variacdo de entalpia podem levar a ruptura de ligacdes entre os atomos
da molécula adsorvida. Assim, conduzindo ao enfraguecimento das forcas de
ligacdo intramoleculares do reagente, a quimissorcao constitui a primeira etapa

de natureza quimica do processo catalitico heterogéneo.

Em catédlise heterogénea, dois mecanismos reacionais S0 mais comumente
citados, o proposto por Langmuir (Figura 2.2) e o proposto por Rideal-Eley
(Figura 2.3).
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Figura 2.2: Mecanismo reacional do tipo Langmuir-Hinshelwood.

Fonte: Baseada em Nguyen (2006)
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Figura 2.3: Mecanismo reacional do tipo Rideal-Eley.

Fonte: Baseada em Nguyen (2006)

No mecanismo proposto por Langmuir-Hinshelwood, a reacdo ocorre entre

moléculas adsorvidas na superficie do catalisador para formar uma nova

molécula, que se dessorve. As etapas de adsorcdo e dessorcdo sdo rapidas

quando comparadas a reagdo na superficie (etapa limitante), o que pode ser

justificado por uma baixa energia de ativacdo nos processos de adsorcao e

dessorcdo em relacdo aos processos de reacdo sobre a superficie. Nestas

condicdes existe um “quase” equilibrio adsor¢cao/dessorcdo que determina a

taxa de conversdo. Ja no mecanismo proposto por Rideal-Eley, a rea¢do ocorre

entre uma molécula que esta adsorvida na superficie e uma molécula no

estado gasoso. Este mecanismo ocorre menos freqientemente que aquele

proposto por Langmuir-Hinshelwood.

40



Capitulo 2: Claus Modificado

O mecanismo da reacéo de oxidacado catalitica do sulfeto de hidrogénio ainda
ndo €& muito bem conhecido, mas para as reacdes de oxidacdo seletiva
realizadas sobre Oxidos metalicos, se aceita o mecanismo de Mars-Van
Krevelen ou mecanismo redox. Satterfield sugere que a superficie oxidada do
catalisador oxida o reagente e, posteriormente, € re-oxidada pelo oxigénio
contido na fase gasosa (SATTERFIELD, 1991). Boreskov propde um
mecanismo com etapas multiplas para as reacfes de oxidacao seletiva do H,S,
ocorrendo simultaneamente um mecanismo descontinuo (Mars-Van Krevelen)
e outro do tipo continuo (Langmuir-Hinshelwood ou Rideal-Eley). Assim, o autor
demonstra que quando a taxa de uma mesma reacdo conduzida com fluxo de
reagentes em mistura é diferente daquela com fluxo de reagentes individuais,
segue-se um mecanismo do tipo Mars-Van Krevelen; caso contrario, segue-se
um mecanismo continuo (BORESKOV, 1986). Através desta técnica, Davydov
mostrou que a reacdo de Claus transcorrida sobre Al,O3 e TiO, obedece ao
mecanismo continuo, enquanto que sobre o catalisador V,0s suportado em
TiO,, ela obedece ao mecanismo Mars-Van Krevelen (DAVYDOV et al., 2003).
Portanto, pode-se supor que o mecanismo da reacdo de oxidacdo seletiva do
H.S por O, passa por um mecanismo do tipo redox para um catalisador do tipo
oxido metdlico suportado. Isto permite uma melhor compreensdo dos
resultados obtidos por Piéplu que estudou a utilizacdo do o6xido de ferro
massico Fe,03 e o 6xido misto Fe,0O3-Cr,03 nesta reacdo. O autor salienta que
a desativacdo desses catalisadores deve-se a sulfatacdo do oxido precursor;
por outro lado, ele observou que a agua no fluxo (sob a forma de vapor) tem
um efeito benéfico para a conversédo de H,S e para a seletividade em enxofre
(PIEPLU, 1994).
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3. NANOFILAMENTOS DE CARBONO

3.1 Introdugao

Os catalisadores sao conhecidos instrumentos que aceleram e orientam as
reagbes quimicas, permitindo a transformacé@o de produtos abundantes e de
baixo custo em outros de grande valor agregado. Sao numerosas as pesquisas
no dominio da catélise e novos catalisadores sdo freqientemente introduzidos
nos processos comerciais com vistas a obtencdo de melhorias dos seus

rendimentos financeiros.

Os catalisadores sédo geralmente constituidos por uma fase ativa depositada
sobre um suporte sélido. O suporte, devido a sua alta porosidade, tem como
objetivo facilitar o acesso dos reagentes aos sitios cataliticos e a difusdo dos
produtos, reduzindo as reagfBes secundarias nefastas a seletividade. Outro
papel importante dos suportes cataliticos é permitir uma alta disperséo da fase
ativa, aumentando, consequentemente, a atividade intrinseca do catalisador e,
portanto, reduzindo a quantidade de fase ativa necesséaria para a reacao,
sobretudo quando esta Ultima € constituida de metais nobres, caros e pouco

abundantes.

Em geral, os suportes devem apresentar uma superficie especifica relevante
(>100m?/g) e uma elevada estabilidade quimica & pressdo e & temperatura da
reacdo. A introducdo de novos suportes cataliticos na reacdo de Claus
Modificado é claramente pouco freqlente, e muito pouco foi desenvolvido
comercialmente desde o fim da udltima Guerra Mundial; os mais utilizados
atualmente ainda residem na alumina, na silica e no carbono, todos

introduzidos durante o século XX.
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3.2 Suporte Catalitico

Os suportes cataliticos utilizados atualmente em reatores de leito fixo
apresentam-se essencialmente sob a forma de graos, extrudados, pellets ou
mondlitos, e respondem a aplicagcBes especificas definidas a fim de minimizar
problemas de perda de carga e de difusédo, oferecendo, ao mesmo tempo, uma
melhor acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos e uma rapida difusdo dos

produtos (Figura 3.1).

Fonte: Baseado em Vieira (2003)

Nos suportes cataliticos, a presenca de certas caracteristicas peculiares é
considerada de extrema importancia, e fundamental, para que estes alcancem
altas performances, sao elas: (i) propiciar alta dispersdo da fase ativa, a qual
permite obter uma maior superficie de contato entre a fase ativa e o0s
reagentes; (ii) elevada resisténcia mecéanica, a fim de restringir varios
problemas de atrito e minimizar perdas de fase ativa; (iii) baixa reatividade
quimica, para restringir a ocorréncia de reacdes secundarias entre 0 suporte e
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a fase ativa; (iv) distribuicdo porosa apropriada a melhor difusdo dos reagentes
e produtos da reacdo; e, finalmente, (v) alta condutividade térmica, que evita a
formacao de pontos quentes sobre a superficie do catalisador e a consequente

destruicdo do suporte ou a sinterizacéo da fase ativa.

Os suportes mais utilizados na industria atualmente sdo os materiais a base de
oxidos, como a alumina e a silica, e a base de carbono; as principais

caracteristicas destes suportes estdo descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Vantagens e desvantagens dos materiais convencionais utilizados

atualmente nas industrias quimicas e petroguimicas

Suporte Vantagens Desvantagens

e Elevada superficie especifica

Baixa condutividade térmica

e Adequada distribuicdo de poros

Alumina | ¢ Excelente resisténcia mecanica

Alta reatividade quimica

e Excelente resisténcia a oxidagcéo

¢ Elevada superficie especifica _ o o
Baixa condutividade térmica

a0 e Adequada distribuicéo de poros _ _ _ _
Silica Baixa resisténcia mecanica

e Excelente resisténcia a oxidacdo

. » e Grande proporgdo de microporos
e Elevada superficie especifica

(problemas de difuséao)
Carbono | ¢ Alta condutividade térmica

¢ Baixa resisténcia a oxidagao

Como se pode constatar, os suportes O0xidos, como a alumina e as zedlitas,
apresentam elevada superficie especifica e adequada distribuicdo porosa.
Além disso, eles apresentam elevada resisténcia a oxidacdo, permitindo
frequentes regeneracdes sob atmosfera com presenca de oxigénio. No entanto,
alguns destes suportes apresentam uma condutividade térmica muito baixa e
uma alta reatividade tanto com a fase ativa depositada, quanto com reagentes
e produtos, o que fatalmente implica na ocorréncia de rea¢gfes secundarias

indesejaveis durante a reacéao catalitica.
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O carbono é um dos suportes cataliticos mais utilizados, sobretudo em reacdes
em fase liquida ou em meio agressivo; as vantagens deste material sdo: a alta
condutividade térmica e a elevada resisténcia quimica em relagdo a agentes
agressivos como acidos ou bases. Entretanto, o carbono apresenta alguns
inconvenientes como: a degradacdo quimica em presenca de oxigénio ou
hidrogénio a altas temperaturas (>500°C) e a grande propor¢cao de microporos
na sua matriz, tornando a acessibilidade de reagentes e a remoc¢ao de produtos
probleméticas.

3.3 Estado da Arte dos Nanofilamentos de Carbono

Descoberta em meados da década de 80 (KROTO et al., 1985), a familia de
fulerenos representa a terceira forma alotrépica do carbono, depois do
diamante e do grafite (Figura 3.2). Os fulerenos foram observados através da
técnica de espectrometria de massa, tendo sido identificada, entre as espécies
formadas, grande quantidade de fragmentos constituidos por 60 atomos de
carbono, aos quais 0s pesquisadores propuseram uma estrutura semelhante a
de uma bola de futebol, com 32 faces (20 hexagonais e 12 pentagonais) e com

um carbono localizado em cada vértice dos poligonos.

Apoés a descoberta, outras moléculas de carbono na forma de gaiola foram
sintetizadas; estas sdo basicamente constituidas por um namero par de atomos
de carbono, tais como C70, C76, C82, C84. O aumento do niumero de atomos
na estrutura confere um alongamento na forma semi-esférica inicial, a qual
passa a apresentar-se na forma semi-cilindrica, dando origem aos nanotubos

de carbono.
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Fulereno CG0 Manotubo de Carbono

Figura 3.2: Estruturas alotropicas do Carbono

Os nanotubos de carbono foram primeiramente observados por lijima, via
microscopia eletrdnica de transmissdo, em residuos de descarga por arco
elétrico, aos quais ele denominou de nanotubos de carbono de multiplas
paredes ou multi-walled carbon nanotubes (MWNT’s) (IIJIMA, 1991). Os
nanotubos de carbono foram descritos como camadas de grafite (grafenos),
compostas de atomos de carbono ligados por ligagées covalentes hibridas sp?,
enroladas sob si mesmas paralelamente ao eixo dos tubos, produzindo
cilindros concéntricos perfeitos, que podem ter suas extremidades fechadas por
uma calota contendo alguns pentagonos (IIJIMA et al., 1992). lijima revelou,
através de difracdo eletronica, que, nos nanotubos de carbono de paredes
multiplas, o espacamento entre duas folhas de grafite € de 0,34nm, valor este
préximo ao da distancia interplanar entre dois planos dogo; de um grafite
cristalizado, que é de 0,335nm (IIJIMA, 1991). Mais tarde, em 1993, lijima
sintetizou nanotubos de parede simples ou single-walled carbon nanotubes
(SWNT's) em eletrodos de grafite dopados por cobalto ou ferro. As duas
variedades de nanotubos de carbono sdo mostradas na Figura 3.3.
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Nanotubos de Conjunto de Nanotubos Nanotubos de
Parede Simples de Parede Simples Paredes Multiplas

Figura 3.3: Representacdo esquematica de nanotubos de carbono de paredes

simples e multiplas.

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono por lijima, um crescente
namero de pesquisas quanto as propriedades Unicas destes materiais foi
desenvolvido, alavancando perspectivas de desenvolvimento em diversas
areas. No entanto, a incapacidade de sintetizad-los em quantidade suficiente
apresentou-se como um grande obstaculo até que, mais tarde, Ebbesen e
Ajayan descreveram um meétodo capaz de produzir maiores quantidades deste
material; o feito representou um grande progresso neste dominio e incentivou,
ainda mais, pesquisas que continuam a aumentar até os dias de hoje
(EBBESEN et al., 1992).

As interessantes propriedades fisico-quimicas apresentadas pelos
nanofilamentos de carbono sédo devidas a sua forma nanomeétrica e a sua
estrutura composta principalmente de ligagdes de carbono sp? estas
caracteristicas os tornam atraentes para diversas aplicacdes que vao desde
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reforco mecanico a catalise, sendo esta Ultima a mais promissora aplicacao
para estes nanomateriais a base de carbono (LEDOUX et al., 2003; DE JONG
et al., 2000; SALMAN et al., 1999).

As nanofibras de carbono (NFC) apresentam propriedades fisicas e mecéanicas
similares as dos nanotubos de carbono. A diferenca entre estes dois materiais
€ estrutural. As nanofibras sdo formadas pelo empilhamento de placas de
grafite na forma de chapéu chinés (Figura 3.4), enquanto os nanotubos por
placas enroladas sobre si mesmas. Sendo assim, a superficie das nanofibras é
composta basicamente de planos prismaticos expostos, bastante reativos,
engquanto a dos nanotubos € composta de placas de grafeno. Esta disposicéo
do carbono na superficie das NFC pode facilitar a disperséo e a ancoragem da
fase metdlica sobre a superficie do material, proporcionando uma interacao
metal-suporte bastante peculiar (PHAM-HUU et al., 2001; LI et al., 2006).
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Figura 3.4: Esquema e imagem MET dos planos prismaticos das nanofibras de
carbono, sintetizadas por via catalitica, com estrutura de “chapéus
chineses” empilhados ao longo do eixo axial da fibra.

Fonte: Baseada em Vieira (2003)
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Os nanofilamentos de carbono apresentam como principais vantagens em
relacdo aos suportes cataliticos tradicionais a alta condutividade térmica,
incrementando a difusdo do calor gerado na reacdo, e a auséncia de poros
fechados, diminuindo assim os fenémenos de ma difusdo de massa.
Entretanto, a utilizacdo direta de NTC e NFC em reatores de configuracao
classica ainda é limitada. O tamanho nanométrico do substrato dificulta o seu
emprego em reatores de leito fixo, devido a perda de carga causada pelo alto
grau de empacotamento e a problemas de arraste do catalisador pelo gas

reacional.

A fim de eliminar estes inconvenientes, foi desenvolvido um novo tipo de
material & base de NFC, unindo uma forma macroscépica as caracteristicas
nanometricas destes materiais (PHAM-HUU et al., 2001; LEDOUX et al., 2003).
Tal procedimento consiste em fazer crescer NFC sobre a superficie de um
suporte macroscopico (feltro, espuma, tecido...) com uma forma pré-definida,
através do meétodo de deposicdo quimica a partir da fase vapor (CVD) (Figura
3.5) (VIEIRA et al., 2004). Este suporte apresenta, ainda, um grande volume

interno o qual podera ser (til para o armazenamento de enxofre.

NFC/Feltro NFC/Tecido NFC/Espuma

2Ccm

pY

Figura 3.5: Suportes Cataliticos a base de nanofibras de carbono

desenvolvidos pelo grupo franceés.
Fonte: Adaptado de Pham-Huu (2001).
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Este novo suporte macroscopico a base de NFC foi empregado com sucesso
em diversas reacfes, tais como: na decomposicdo catalitica da hidrazina
(VIEIRA et al., 2005); na hidrogenacao do cinamaldeido (LEDOUX et al., 2003);
na sintese do estireno (DELGADO et al., 2006) e na reacdo de Fischer-Tropsch
(FURTADO, 2009). Os bons resultados experimentais obtidos com o emprego
do feltro de grafite recoberto por NFC, em diferentes reacdes, abrem uma
perspectiva de serem obtidos também bons resultados na aplicacdo deste
material como suporte catalitico do niquel na reacédo de Claus Modificado.

3.4 Meétodos de Sintese

Desde a sua descoberta em 1991 por lijima, os nanofilamentos de carbono
foram sintetizados por varios métodos, a saber: ablacéo a laser; arco elétrico e

decomposicao catalitica.

Dentre os diferentes métodos empregados na sintese de nanofilamentos de
carbono, a decomposicéo catalitica € o mais promissor devido a simplicidade,
baixo custo de producdo e ao elevado rendimento em relacdo aos outros
métodos. Este método consiste na decomposicdo de um hidrocarboneto
(metano, etano, acetileno, benzeno) ou de monéxido de carbono, na presenca
ou ndo de hidrogénio, a temperaturas entre 400 e 1000°C, sobre a superficie
de um metal de transicdo (Co, Fe, Ni ou ligas de seus precursores), o qual
pode estar sob a forma de pé metalico ou depositado em suportes como
alumina, silica ou carbono (DAl et al., 1996; HAFNER et al., 1998; CHENG et
al., 1998; KONG et al., 1998; ERMAKOVA et al., 2001; MAURON et al., 2002).
Diversos parametros, entre 0s quais: natureza do catalisador; tamanho das
particulas metalicas; temperatura; tempo de sintese e composi¢ao da mistura
gasosa reacional, influenciam na estrutura, nas propriedades e no rendimento
das espécies carbonadas produzidas (BOELLAARD et al., 1985;
KRISHNANKUTTY et al., 1997).
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Preparagao do Suporte Catalitico a base de NFC

As nanofibras de carbono foram preparadas via decomposicdo catalitica de
uma mistura gasosa, composta por etano e hidrogénio, sobre particulas de
niquel previamente impregnadas em um feltro de carbono, que desempenha o
papel de precursor macroscopico. O precursor em feltro de carbono, fornecido
pela Seecil — Carbon Technologies, é composto de uma rede de microfibras de
carbono, entrelagadas, com diametro externo de cerca de 15um, comprimento

da ordem de varios milimetros e superficie especifica menor que 1m2/g.

Primeiramente, placas de feltro (3x2cm) foram tratadas com acido nitrico 60%
(Merck), em temperatura ambiente por cerca de 1h. Este tratamento visou
ativar a superficie do material através da insercdo de fun¢des oxigenadas que
favorecem a fixacdo do niquel na superficie das microfibras constituintes do

feltro.

O sal precursor de niquel, N2NiOg.6H,0O (Nitrato de Niquel Il hexahidratado —
Acrés — Pureza de 99%), foi dissolvido em uma solucdo aquosa contendo 50%
de etanol e inserido na superficie do feltro através de uma impregnacao
incipiente, levando em conta o volume absorvivel pelo material. O teor massico

tedrico do niquel foi fixado em 2% do peso total do suporte.

Uma vez preparadas, as placas de feltro foram secadas a temperatura
ambiente por 12h e, em seguida, colocadas em um forno a 120°C por mais
12h. Posteriormente, estas placas foram calcinadas a 350°C por 2h, com o

objetivo de transformar o sal precursor em seu 6xido correspondente (NiO).

Para a sintese das NFC na superficie do feltro, as placas de feltro foram
dispostas ao longo do interior de um tubo de quartzo (Figura 4.1), colocado em

um forno elétrico tubular na posigéo horizontal.
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Figura 4.1: Fotografia da unidade de sintese de nanofibras de carbono, aberta

e fechada.

Neste reator, foi efetuada a redugédo do metal sob fluxo de hidrogénio puro a
uma temperatura de 400°C, durante 1h. ApoOs este tratamento, a temperatura
foi elevada a 700°C e o fluxo de hidrogénio foi substituido pela mistura
reacional, contendo hidrogénio e etano numa razdo volumétrica de 4:1
(H2:C2Hg) e uma vazéo total de 125mL/min. O precursor foi mantido nestas
condi¢cdes durante 2h, periodo no qual ocorreu a sintese das NFC. O
rendimento em nanofibras foi, em média, 100% em relacdo ao peso inicial do
precursor. A superficie do feltro foi completamente recoberta por uma camada

de NFC, aumentando sua superficie especifica de 1m?/g para cerca de 80m?/g.

O hidrogénio presente na mistura reacional tem o objetivo de evitar a formacéo
de carbono amorfo sobre os sitios ativos, o que pode diminuir a quantidade de

nanofibras formadas.

4.2 Preparagao do Catalisador

O catalisador foi preparado a partir de uma segunda impregnacao de niquel
sobre o suporte catalitico a base de carbono recoberto por NFC, conforme
descricdo no item anterior. Este material foi cortado em forma de pastilhas com

o mesmo diametro interno do reator utilizado para a reacdo de oxidacao de H,S
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(22mm). Novamente, o sal precursor de niquel utilizado foi 0 N2NiOg.6H,0
(Nitrato de Niquel Il hexahidratado — Acrds — Pureza de 99%), dissolvido em
concentragfes pré-definidas em uma solugdo aquosa contendo 50% etanol e
inserido na superficie do suporte através de uma impregnacdo incipiente,
levando em consideracdo o volume adsorvivel pelo material. Os teores do

niquel impregnado variaram entre 0,4 a 15,0% do peso total do suporte.

Apéds impregnacao, o suporte foi secado a temperatura ambiente por 12h e, em
seguida, em um forno a 120°C durante mais 12h. Depois, foi calcinado a
350°C por 2h com o objetivo de transformar o sal precursor no Oxido

correspondente (NiO).

4.3 Unidade de Bancada para reacao de pés-Claus Modificado

A unidade de bancada para reacdo de pdés-Claus Modificado, ou reacdo de
oxidacao direta de H,S em enxofre elementar, € composta, basicamente, por
controladores de vazdo, uma rede de distribuicdo dos gases de sintese, um
borbulhador de gas, um forno elétrico tubular e um cromatégrafo a gas. A

Figura 4.2 mostra o esquema de montagem desta unidade de teste catalitico.

A unidade é composta por uma linha de distribuicdo de gases em aco
inoxidavel 316, conexdes (Swagelok) e vélvulas de esfera “tudo ou nada”
(Swagelok) também em aco inoxidavel 316. As linhas utilizadas foram mantidas
aguecidas a 85°C, por fitas aquecedoras, controladas por um relé de estado
sélido (Novus), visando evitar problemas de condensacdo de agua ou de
retencdo de reagentes e produtos da reacdo. Os gases foram introduzidos na
unidade de teste catalitico por intermédio de controladores massicos de fluxo
da marca Aalborg, previamente ajustados e calibrados. As misturas gasosas
foram fornecidas pela Air Liquide, estas, contendo 0,5% de sulfeto de

hidrogénio (H,S) diluido em hélio e 0,5% de oxigénio diluido em hélio, foram
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introduzidas separadamente no reator. Uma linha complementar de hélio puro

permitiu obter fluxos ainda mais diluidos de acordo com a necessidade.

[ty (el [Tl saida

1
arrilapis i |
He o, H,S @

X 3K 4

4 5
S

Figura 4.2: Esquema da unidade de teste catalitico, onde: (1) reguladores de

pressdo, (2) controladores de fluxo, (3) valvulas de esfera de 2
vias, (4) borbulhador de gas, (5) linha aquecida, (6) reator em

quartzo, (7) forno elétrico e (8) cromatdgrafo a gas.

Em algumas reacdes, vapor de agua foi introduzido no fluxo reacional atraves
de um borbulhador de géas, construido em aco inoxidavel, borbulhando hélio em
agua destilada; a concentragdo do vapor d’agua foi determinada pela
temperatura e presséo do saturador. De um modo geral, a variagdo dos fluxos
dos gases e a manutencdo de uma dada temperatura no saturador de vapor
d’agua permitem a obtengdo de um fluxo reacional constante em uma ampla

gama de concentracoes.

A Figura 4.3 apresenta uma fotografia do sistema ja montado e em operacao

com a reacao de oxidagao do H,S em enxofre elementar.
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Figura 4.3: Fotografia da unidade de testes cataliticos para a reacdo de
oxidacao direta do H2S em enxofre elementar.

4.4 Reagao de oxidagao direta de H,S em enxofre elementar

A oxidacéo seletiva de H,S em enxofre elementar foi realizada em um reator
tubular de quartzo com 60cm de comprimento e 22mm de didmetro interno, sob
pressao atmosférica e em modo isotérmico. Dez pastilhas cilindricas do
catalisador preparado (totalizando cerca de 3,5 gramas), com exatamente
22mm de diametro (diametro interno do reator) e 0,5mm de altura (espessura
original do feltro), foram inseridas no reator de modo que ficassem
perfeitamente ajustadas com a parede do mesmo e nao permitissem fluxo
preferencial dos gases reacionais fora do leito catalitico. O reator foi alocado
verticalmente, em um forno tubular elétrico marca Carbolite, para facilitar a

remocdo do enxofre elementar, posicionando as pastilhas de catalisador na
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zona isotérmica do mesmo (Figura 4.4). A mistura gasosa foi fixada com fluxo
descendente maximo em 40mL/min e 70mL/min. A composicdo massica
gasosa de alimentacao utilizada para o H,S foi de 0,1-0,3%, para o O, de
0,028-0,60% e para o He de 99,1-99,8%, correspondendo a uma razéo de 0,4
a 4 0,/H.S, a partir de uma velocidade espacial entre aproximadamente 700h™*

e 1500h™ e tempo de contato entre 2 e 5 segundos.

B

Figura 4.4: Fotografia ampliada: A: Reator, B: Catalisador alocado no interior

do reator.
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Uma vez acondicionados no reator, os catalisadores foram sulfetados in situ
por 2h, a temperatura de 300°C e sob fluxo de sulfeto de hidrogénio. Este
procedimento visa a formacdo da fase ativa NiS,. Detalhes relativos a
preparacdo e a caracterizacdo de NiS, ja foram relatados em publicacbes
anteriores (KELLER et al., 1999%, LEDOUX et al., 2000; KELLER et al., 2002)

Apos sulfetacdo, o fluxo de H,S foi substituido pelo He e foi estabelecida a
temperatura de trabalho. Uma vez estabilizada a temperatura, a mistura
reacional foi adicionada, iniciando a reacdo de pés-Claus Modificado segundo
as condicOes estabelecidas pelo planejamento de experimentos adotado (ver
Item 4.5).

Durante algumas reacdes, vapor de agua foi adicionado ao fluxo de reagentes
a fim de reproduzir as condic¢des industriais da reacdo, uma vez que a agua
formada durante o processo Claus ndo € removida antes da unidade de
remocao de enxofre. A concentracdo de vapor, da ordem de 30%, em volume,

foi fornecida através de um borbulhador de gas mantido a 85°C.

As analises dos gases produzidos e daqueles nédo convertidos na reacao foram
realizadas on-line utilizando um cromatdgrafo a gas marca Varian Star 3400CX
equipado com uma coluna empacotada Chromosorb102 de 1/8” de diametro e
12’ de comprimento, um loop de 2mL e um detector de condutividade térmica
(TCD). A opcao pelo uso desta coluna foi devida ao seu bom desempenho na
separacao de O, H,S, SO, e H,0. As condi¢bes de trabalho do equipamento
foram definidas: fluxo de gas de arraste 30mL/min; temperatura da coluna

60°C; temperatura do detector 120°C e temperatura do filamento 300°C.
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4.5 Planejamento Experimental via Metodologia de Superficie de

Resposta

A metodologia de superficie de resposta, ou RSM (Response Surface
Methodology) é uma técnica de otimizagdo baseada no emprego de
planejamentos fatoriais, introduzida por G. E. P. Box na década de 1950, e que
desde entdo tem sido usada com grande sucesso na modelagem de diversos
processos industriais; € muito Util na modelagem e analise de problemas nos
quais a variavel de resposta de interesse € influenciada por diversas variaveis

independentes.

O planejamento experimental € constituido por duas etapas distintas:
modelagem e deslocamento, que séo repetidas tantas vezes quantas forem
necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima (maxima ou minima)
da superficie investigada. A modelagem é normalmente feita ajustando-se
modelos lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de
planejamentos fatoriais. O deslocamento se da sempre ao longo do caminho de

maxima inclinacdo de um determinado modelo, que € a trajetéria na qual a

resposta varia de forma mais pronunciada.

Tendo concluida a modelagem e determinada a regido de interesse, ou de
méaxima inclinacdo, € possivel obter uma superficie de resposta na forma
grafica, que € definida como sendo a representacdo geométrica da variavel
resposta como uma fungdo de um ou mais fatores quantitativos (Figura 4.5).
AplOs 0 ajuste do modelo aos dados, pode-se estimar a sensibilidade da
resposta aos fatores, além de determinar os niveis dos fatores nos quais a

resposta é 6tima.
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Figura 4.5: A: Superficie de Resposta. B. Gréfico de contornos, representacao
alternativa para a superficie de resposta; cada contorno
corresponde a uma altura particular da superficie de resposta, em

cada linha a resposta é constante.

Na metodologia de superficie de resposta o numero de variaveis e o0 nimero de
respostas ndo sao restritos. A RSM pode ser aplicada a qualquer nimero de
variaveis independentes e pode modelar simultaneamente varias respostas,
Essa caracteristica é importante em muitas situacdes praticas, sobretudo na
indUstria, onde varios critérios tém de ser satisfeitos ao mesmo tempo
(BARROS NETO et al., 1995).

Neste trabalho, realizamos uma primeira fase de testes utilizando a ferramenta
planejamento de experimentos, testes estes que foram, portanto, denominados
testes preliminares. Os fatores escolhidos para estudo foram: o teor de niquel
impregnado no suporte catalitico e a razdo das concentragfes iniciais de
0,/H,S. O planejamento estrela foi utilizado a partir do planejamento fatorial 2>
(2 fatores e 3 niveis de estudo) somado a duas repeticbes no ponto central,

totalizando, ao final, 10 reacdes (Figura 4.6) (Tabela 4.1).
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Figura 4.6: Esquema do planejamento em estrela da primeira fase de testes.

Tabela 4.1: Primeira fase de testes: Planejamento Experimental

_ . ) Raz30 Concentragdes (%)

Ensaio | X; (Ni) X2(02) % Niquel 0,/H,S S o, He
1 -1 -1 2,0 0,40 0,175 0,070 99,755
2 +1 -1 10,0 0,40 0,175 0,070 99,755
3 -1 +1 2,0 1,60 0,175 0,280 99,545
4 +1 +1 10,0 1,60 0,175 0,280 99,545
5 0 0 6,0 1,00 0,175 0,175 99,650
6 0 0 6,0 1,00 0,175 0,175 99,650
7 A2 0 0,4 1,00 0,175 0,175 99,650
8 0 V2 6,0 1,84 0,175 0,322 99,503
9 V2 0 11,6 1,00 0,175 0,175 99,650
10 0 2 6,0 0,16 0,175 0,028 99,797
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Depois de realizados os ensaios e extraidos os resultados desta primeira fase
de testes, conforme o planejamento previamente definido, outros oito testes
complementares foram efetuados a partir dos parametros reacionais ajustados
na condicdo Otima de trabalho; o objetivo foi estudar o comportamento desta
reacao em diferentes temperaturas, 60, 120 e 180°C e na presenca e auséncia

de vapor d’agua.

4.6 Técnicas de Caracterizagao

4.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacao
gue permite a obtencdo de informacdes estruturais e quimicas de amostras
diversas. Seu principio de funcionamento € baseado na analise de elétrons
secundarios ou elétrons retro-espalhados resultante do bombardeamento da
amostra com auxilio de um canh&o de elétrons. O feixe fino de elétrons de alta
energia que incide na superficie da amostra provoca uma interacdo. Parte do
feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em uma
imagem. Cada feixe derivado fornece um tipo de informacdo, que esta
relacionada com a topografia da superficie, contornos e tamanhos de graos,
contrastes entre elementos de diferentes numeros atbmicos, regides
interfaciais, taxa de nucleacéo, etc. Ocorre também a emissao de raios-X que
fornece a composicdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente na
superficie da amostra. As imagens de MEV deste trabalho foram obtidas
através de um microscopio Leica-Zeiss LEO 440. As amostras a base de NFC
foram colocadas diretamente no equipamento, ndo necessitando qualquer
tratamento superficial para incrementar a condutividade da mesma. As analises

tiveram como principal objetivo o controle do recobrimento da superficie do
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feltro de carbono pelas NFC e a visualizacdo de particulas de enxofre

depositadas sobre a superficie das nanofibras.

4.6.2 Método Brunauer-Emmet-Teller (BET)

A determinacdo da &rea especifica e do volume poroso dos suportes, por
adsorcdo reversivel do nitrogénio a -196°C, foi realizada com o emprego de um

aparelho volumétrico estatico, da marca Coulter, modelo SA 3100.

Os suportes foram previamente secados a 200°C, durante 2h, sob vacuo
dindmico antes de cada medida. A adsorcéo de nitrogénio foi feita a -196°C e
em diferentes pressdes relativas, com a dessor¢do sendo realizada a
temperatura ambiente. A partir das isotermas de adsorcao, a area superficial
especifica e o volume de poros foram determinados pela teoria de B.E.T. e pelo

método t-plot.

As informac@es obtidas por esta analise foram utilizadas principalmente para o
controle do recobrimento da superficie das fibras de carbono constituintes do

feltro pelas nanofibras de carbono.

4.6.3 Picnometria a Hélio

A picnometria € uma técnica usada para a determinacédo da densidade relativa
de um solido. As analises de densidade foram realizadas em um picnémetro
multi-volume da marca Micromeritics, modelo 1305. O picnémetro de hélio é
constituido por duas camaras de volumes conhecidos (por calibracdo prévia): a
camara onde se coloca a amostra e a camara de expansao, ligadas por uma
valvula (valvula de expansédo). O método é baseado na variacdo da pressao de
gas na camara de volume conhecido. Antes de iniciar a analise propriamente

dita, as amostras foram secadas ao ar a 200°C durante 2h.
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4.7 Tratamento dos Dados Experimentais

O cromatografo foi calibrado em funcédo dos reagentes e produtos da reacao,
estabelecendo uma curva padrao de calibracdo para os componentes H,S, O,
e SO,, relacionando a &rea do pico correspondente no cromatograma e a
concentracdo real dos gases; assim, a cada injecao executada durante o
periodo reacional, as concentracbes dos reagentes e produtos na saida do
reator puderam ser determinadas. De acordo com o balanco material, ainda foi
possivel determinar a conversdo de H,S, a seletividade em enxofre e em SO,

e o rendimento global da reagao.

Uma reacdo catalitica pode ser avaliada, em termos de balanco material, por

sua conversao, seletividade e rendimento, a definir:

- Conversao

A conversao é a razao entre a quantidade de reagente transformado em outras
espeécies quimicas (Qreagrransf) (0U @ quantidade inicial diminuida da quantidade
final/sobressalente de reagente) e a quantidade inicial do reagente (QRreaginiciar),
ou seja:

~ QRea Trans
Conversao = <Reag Transf

Reag Inicial

- Seletividade

A seletividade de uma espécie quimica p é definida como a razdo entre a
quantidade formada desta espécie (Q,) e a quantidade de reagente

transformado (Qreagrransf), assim:

Q

Seletividade, =
QReag Transf
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- Rendimento

O rendimento de uma reacdo em espécie p € definido como a razdo entre a
quantidade formada desta espécie (Qp) e a quantidade inicial do reagente
(Qreaginiciat). Pode ser obtido, simplesmente, pelo produto da conversdo pela

seletividade, portanto:

Q

Rendimentop =
QReag Inicial

= Conversao * Seletividade]D

No caso de produtos no estado sélido como o enxofre, pode-se expressar a
guantidade formada/depositada fazendo-se uma diferenca entre a massa inicial
e final do catalisador, ou seja, relacionando a massa do produto com a massa
de catalisador temos a porcentagem de enxofre depositado.

Catalisador Final — MCatalisador Inicial MEnxofre Depositada

M
% Enxofre = x100 =

M Catalisador Inicial M Catalisador Inicial

x 100

4.7.1 Velocidade Espacial Horaria

A velocidade espacial horaria (WHSV) foi uma das variaveis estudadas neste
trabalho e seu calculo considera a vazdo dos gases reagentes e o volume do
catalisador:

WHSV = X 60

cat

Onde: WHSV: Velocidade Espacial Horéaria, h™
V: Vazao total dos gases, cm®min

Veat: Volume do Catalisador, cm?®
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O volume do catalisador (V¢a) foi determinado por medida de picnometria de

He como mencionado no item 4.6.3.

4.7.2 Tempo de Contato

O Tempo de Contato (t;) foi calculado a partir da velocidade espacial:

t, X 3600

~ WHSV

Onde: t;: Tempo de Contato, s
WHSV: Velocidade Espacial Horaria, h™
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introdugao

A reacdo de pos-Claus Modificado deve ser realizada em condigfes
otimizadas, visando obter a maxima conversao do H,S em enxofre elementar e
a minima formacéo de gases sulfurados, como SO,. Problemas de desativacéo
acelerada do catalisador sdo comuns nesta reacdo, pois esta ocorre nos sitios
ativos localizados sobre o suporte, os quais sao frequentemente recobertos
pelo enxofre sélido formado durante o processo. Com isso, a vida util do
catalisador é fortemente influenciada pelo mecanismo de escoamento do
enxofre acumulado durante a reacdo, sendo este governado por varios
parametros de reacdo tais como temperatura, presenca de agua e
caracteristicas estruturais do catalisador.

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados de um estudo detalhado dos
diferentes parametros de reacao, tais como composi¢do da alimentacdo dos
gases, quantidade de metal impregnado, temperatura, presenca de agua, e
suas influéncias sobre a conversao de sulfeto de hidrogénio e a seletividade
em enxofre elementar. A reacdo foi conduzida em um reator de leito fixo
carregado com catalisadores de niquel suportados em nanofibras de carbono

na forma macroscopica.

5.2 Caracterizagcao das NFC’s e dos Catalisadores Ni/NFC

Os suportes e catalisadores utilizados neste trabalho foram caracterizados por
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), por Analise de Superficie
Especifica pelo método BET e por picnometria de hélio, a fim de se obter
informacdes acerca da morfologia do suporte e da densidade relativa e area

especifica do catalisador.
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5.2.1 Resultados de MEV

As analises por MEV tiveram como objetivo verificar a morfologia do suporte e
do catalisador a base de nanofibras de carbono. A Figura 5.1A mostra a
imagem de fibras “in natura” do feltro de carbono precursor, onde podem ser
observadas as microfibras nuas, ou seja, sem as nanofibras crescidas sobre o
material. JA a Figura 5.1B representa a imagem da fibra de carbono apés a
reagdo de crescimento de nanofibras de carbono, na qual se observa a
eficiéncia da reacao pela total cobertura da fibra por nanofilamentos.

A

Figura 5.1: Imagens obtidas por MEV. A: Fibra de carbono nua (“in natura”). B:
Fibra de Carbono totalmente recoberta por nanofibras de carbono

apos sintese de 2h sob fluxo de mistura de Hidrogénio e Etano.

Na Figura 5.1A é possivel observar as microfibras de grafite nuas, cuja
superficie apresenta secéo reta irregular, ndo cilindrica, e composta de vales,
onde as particulas de niquel sdo preferencialmente depositadas (regibes de
menor energia potencial) para o crescimento de nanofibras de carbono. O
diametro médio destas fibras é de, aproximadamente, 15um. O feltro de
carbono utilizado como precursor do suporte catalitico apresenta uma

superficie especifica de aproximadamente 1m?/g.
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A Figura 5.1B apresenta uma micrografia de um composito de nanofibras de
carbono sintetizada por CVD sobre um hospedeiro macroscépico de feltro de
carbono; observa-se que as fibras do feltro que, antes do crescimento,
apresentavam uma superficie nua, apés 2h sob a mistura reacional (H, +
C,Hs), ja se apresentavam completamente recobertas por uma densa rede de
nanofibras de carbono, com uma maior resisténcia mecanica e area superficial

aumentada para até 80m?/g.

Como dito anteriormente, o niquel se deposita preferencialmente nos vales da
microfibra de carbono pelo fato destas regides apresentarem menor energia
potencial (Figura 5.2). Este fato implica numa ma dispersdo do metal ao longo
da fibra, o que fatalmente influenciaria negativamente no rendimento da reacao
de sintese de NFC’s. No entanto, o rendimento em nanofibras de carbono
apresentado € muito elevado, da ordem de 100% em relacdo ao peso inicial do
precursor; isto pode ser explicado por um mecanismo de crescimento de re-
exposicao de metal do tipo Octopus proposto pelo grupo francés liderado por
Ledoux (PHAM-HUU et al., 2006).

Figura 5.2: Imagem obtida por MEV de um feltro de carbono impregnado com

2% de niquel. Nota-se acumulo de metal nos vales da fibra.
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5.2.2 Resultados de B.E.T.

Esta analise permite controlar o recobrimento da superficie das fibras de
carbono constituintes do feltro pelas nanofibras de carbono; além disto, permite
observar se h4 um aumento significativo no tamanho das particulas metélicas
depositadas sobre o suporte catalitico. A Tabela 5.1 apresenta os resultados
obtidos através desta técnica para amostras de NFC puras e impregnadas com
5, 10 e 15% (p/p) de niquel.

Tabela 5.1: Resultados de area especifica obtidos através de B.E.T.

Amostra Area Especifica (m2/g)
Feltro 1,0+0,1
NFC 81,0+5,0
NFC + 5%Ni 78,5%+5,0
NFC + 10%Ni 76,0+ 5,0
NFC + 15%Ni 82,0+5,0

Observando os resultados apresentados na Tabela 5.1, nota-se que o aumento
da area especifica do precursor com o recobrimento do feltro por nanofibras de
carbono € de cerca de 80 vezes, 0 que representa um aumento significativo na
area disponivel para a ancoragem da fase ativa. Além disto, ao compararmos
as areas especificas das nanofibras de carbono, impregnadas com diferentes
quantidades de niquel, notamos que esta ndo sofre grande variacao,
considerando o desvio padrao do equipamento utilizado que é de £5. Estes
resultados indicam que, mesmo com a adicdo de até 15% (p/p) de metal sobre
as fibras, ndo ha variacdo da area especifica. O fato pode ser associado a
elevada area especifica do material, o qual ndo possui poros, mas espagos
vazios interconectados, 0 que permite a dispersdo do niquel sem comprometer

a area especifica do suporte.
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A Figura 5.3 apresenta uma curva tipica de isoterma de adsorcéao dos suportes
cataliticos a base de nanofibras de carbono. Esta figura mostra que o
nitrogénio foi significativamente adsorvido a baixas pressodes relativas (< 0,2
P/Py), implicando em uma estrutura contendo microvazios (isoterma do tipo ),
provavelmente causada pelas cavidades internas e interplanares das

nanofibras de carbono.

30,0 -
25,0 ~
20,0 -
15,0 -
10,0

5,0 +

Volume Adsorvido (cm?3/g)

0,0 . . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Presséo Relativa (P/Po)

Figura 5.3: Isoterma de adsorcéo do suporte a base de nanofibras de carbono.

5.2.3 Resultados de Picnometria a Hélio

A picnometria a hélio tem como objetivo determinar a densidade relativa de um
s6lido (drelativa)- Neste trabalho, como o teor de metal impregnado nas NFC'’s foi
variado entre 0,4 e 15% (p/p), estas medidas forneceram informacoes
importantes no que tange a influéncia desta variacdo na densidade do material
e, consequentemente, na velocidade espacial horaria da reagcdo (WHSV). A
Tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos através desta técnica para

amostras de NFC puras e impregnadas com 5 e 10% de niquel.
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Tabela 5.2: Resultados de dgejaiiva Obtidos através de Picnometria a Hélio

Amostra dRelativa (g/CM?3)
NFC 1,008
NFC + 5%Ni 1,025
NFC + 10%Ni 1,044

Média 1,026

Analisando os dados da Tabela 5.2, observa-se que para teores de niquel entre
0 e 10% (p/p), a variacao na densidade relativa do material € quase nula. Desta
forma, como nos testes preliminares o teor maximo de niquel impregnado nas
NFC’s é 11,6% (p/p), faixa em que n&o ha variagéo significativa da densidade
relativa do material, pode-se excluir, nestes testes, qualquer possibilidade da
influéncia deste parametro nas varidveis de resposta estudadas. Para os
calculos de WHSV foi, portanto, considerado o valor médio de
drelativa=1,026g/cms3.

No entanto, nos estudo das variaveis individuais, o teor de niquel impregnado
nas NFC’s foi de 15% (p/p). Neste caso, para os calculos de WHSV foi

considerado um valor de dgeativa=1,280g/cm3.

5.3 Ensaios Preliminares: Planejamento de Experimentos

Nestes ensaios teve-se como objetivo determinar uma faixa ideal de trabalho
em funcdo de dois fatores estudados em conjunto: teor de metal impregnado
no suporte catalitico e composicédo gasosa de O,/H,S. As variaveis de resposta
abordadas foram: tempo para o inicio da desativagdo do catalisador, ou seja,

tempo de conversao 100% (tio0) € conversao no patamar (Xpar).

Nesta fase de testes cataliticos foi elaborada uma sequéncia de dez reacdes
de acordo com o planejamento experimental proposto na Tabela 4.1; neste

caso 0s parametros: teor de metal no suporte (Var 1) e composicdo gasosa
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O./H,S (Var 2) foram avaliados em conjunto. O fluxo total de gases foi mantido
em 40mL/min, sendo o fluxo de H,S fixado em 14mL/min (concentracdo de
1750ppm) e o restante completado com oxigénio e hélio, segundo a
composicdo de alimentacdo estabelecida pelo planejamento. A velocidade
espacial foi de, aproximadamente, 700h™? e o tempo de contato de,
aproximadamente, 5 segundos. Os resultados obtidos nos testes também se

encontram resumidos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Condicdes experimentais adotadas para o planejamento e suas

respectivas respostas.

Respostas
Exp. | Varl Var2 %Ni O2/H,S -
thO (mln) Xpat (%)
CM-01 -1 -1 2,0 0,40 30 34,5
CM-02 | +1 -1 10,0 0,40 300 55,0
CM-03 -1 +1 2,0 1,60 10 60,5
CM-04 | +1 +1 10,0 1,60 270 45,0
CM-05 0 0 6,0 1,00 300 39,0
CM-06 0 0 6,0 1,00 310 41,0
CM-07 | -4/2 0 0,4 1,00 10 58,0
CM-08 0 J2 6,0 1,84 320 53,5
CM-09 | /2 0 11,6 1,00 390 64,0
CM-10 0 -2 6,0 0,16 60 51,0

A partir deste modelo, as influéncias das variaveis nestas condi¢des de reacao
foram representadas pela superficie de resposta apresentada na figura a
seguir. As respostas sdo indicadas sobre o eixo z em funcdo das variaveis

independentes indicadas nos eixos x e y.
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t100= -304.8402+82,748"x+457,5878"y-4,0153"x"x-1,0417"x"y-192,6302"y"y Xpar = 41,5407-2,2293"%+3,98117y+0,5335"x"%-3,75"x"y+11,3112"y"y
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Figura 5.4: Superficie de resposta para as variaveis de resposta estudadas: A:
tempo para inicio da desativacdo do catalisador (tip0) € B:

conversao no patamar (Xpat).

Segundo o modelo de grafico de contornos (Figura 5.4A), a atividade da
reacdo, ou seja, a conversao de H,S é aumentada quando se eleva o teor de
metal impregnado no suporte catalitico. Em relacédo a razdo O,/H,S, uma gama
de valores intermediarios, de 0,8 a 1,5, parece sustentar a melhor condi¢do de
reacdo. De fato, as reacdes que apresentaram as maiores conversoées de H,S
foram CM-08 e CM-09, realizadas com 6,0 e 11,6%Ni e razbes O,/H,S de 1,84

e 1,0, respectivamente.

Ja na Figura 5.4B, em que a conversdo no patamar (Xpa:) foi a variavel de
resposta estudada, foram identificadas duas regides “6timas” de trabalho: (i)
teores de niquel muito baixos ou nulo versus altas razdes de O,/H,S e (ii)
elevados teores de niquel versus baixissimas razbes de O,/H,S. Contudo, a
primeira condicao apresentada (i) ndo é fisicamente possivel para uma reacao
catalitica em auséncia do catalisador, e a segunda (ii) € reflexo de uma reagéo
conduzida a uma velocidade muito baixa devido a quantidade limitada de
reagentes, o que tem como consequéncia pouca quantidade de enxofre

formado e, portanto, ndo sendo interessante para os objetivos deste trabalho.

76



Capitulo 5: Resultados e Discusséo

Além disto, observando o formato das curvas, constata-se que a variacao da
razdo O,/H,S pouco influencia nos resultados obtidos, o que permite supor que
para razbes superiores a estequiométrica, a ordem parcial da reacdo em
relagdo ao reagente O, é zero. A inclinacdo das curvas centrais € unica e
exclusivamente devida a variacdo do teor de niquel. Desta forma, iremos

desconsiderar esta variavel de resposta (Xpar) COMO objeto deste estudo.

Na Tabela 5.3, observando as reacdes CM-05 e CM-06 e suas respectivas
respostas, tipo € Xpa, Podemos verificar a reprodutibilidade nos testes
cataliticos, ja que ambas foram efetuadas nas mesmas condicdes.
Paralelamente, nesta mesma tabela, ao observarmos os pares de testes CM-
05 e CM-08, CM-02 e CM-04, CM-01 e CM-03, constata-se que, para razdes
O,/H,S iguais ou superiores a 0,4, a proporcao de O, em nada influencia no
t100. O mesmo nao ocorre ao compararmos os testes CM-05 e CM-10, em que,
neste ultimo, utilizou-se uma razdo O,/H,S de apenas 0,16, abaixo da razdo
estequiométrica, levando a um resultado de t;o0 extremamente curto, cinco
vezes menor. Pelos resultados obtidos é possivel concluir que a utilizacdo de
razdes O,/H,S inferiores a 0,4 levam a resultados de tioo relativamente curtos,
mesmo em presenca de altos teores de niquel. Este Ultimo resultado sugere
gue a quantidade de oxigénio no meio reacional, por ser tdo baixa, faz com que
0 H,S se apresente como um excesso, mesmo ainda havendo sitios ativos
disponiveis para a reacdo. Como forma de confirmar estas constatacdes e
melhor analisar a influéncia do par@metro O,/H,S nesta reacao, este parametro
sera estudado individualmente em wuma segunda fase de testes,

complementares.

Apesar da qualidade dos resultados apresentados na Tabela 5.3, ndo é
possivel desconsiderar a possibilidade de diferentes temperaturas no leito
catalitico, causadas pela alta exotermicidade da reacdo, como ja sugerido pela
literatura (STEIINS et al., 1976), no caso de altos niveis de conversdo e de

concentracdo de metal. No entanto, a simples observacéo dos resultados dos
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testes CM-02 e CM-04, leva a concluséo de que tais diferencas de temperatura

nao foram significativas neste trabalho.

Assim como constatado por Bineesh et al. em catalisadores de V/Zr-PILC,
observamos, neste trabalho que, para teores de niquel entre 6 e 11,6% né&o ha
grande diferenca de tigo, 0 que indica que as particulas de metal crescem muito
entre estes dois teores, com pequeno aumento do namero de sitios ativos, o

gue nédo parece ocorrer entre 2 e 6% (BINEESH et al., 2009).

Através dos resultados mostrados na Tabela 5.3 podemos observar que 0s
testes com maior teor de niguel tendem a manterem-se por mais tempo com
100% de converséao de H,S, exemplo das reacbes CM-02 e CM-09. Bineesh et
al. observaram um fendmeno semelhante testando, nesta mesma reacao,
catalisadores do tipo V/Zr-PILC impregnados com diferentes teores de vanadio.
Nesse caso, ndo foi observada conversdo de 100% em nenhum dos testes,
todavia o aumento do teor de metal impregnado influenciou no aumento da
conversdo em regime permanente da reacdo que, com 2% de metal, atingiu
cerca de 75% e, com 6%, cerca de 89%. Os mesmos pesquisadores também
observaram que uma porcentagem exagerada de metal passa a ndo ser
benéfica e citam, para 14% de metal, uma conversdo de somente 80%. Isto se
deve ao fato de que uma quantidade crescente de metal gera uma cobertura
mais uniforme no suporte, além de proporcionar maior formacao da fase ativa
e, portanto, um maior numero de sitios cataliticos. Porém quando a
porcentagem metélica € demasiadamente alta, a dispersdo metalica diminui,
havendo formacdo de particulas muito grandes do metal, reduzindo,
consequentemente, a superficie ativa para a reagéo catalitica (BINEESH et al.,
2009).

Neste trabalho, n&o foi observada em nenhum dos testes presenca de SOy;

sendo assim, assumimos como 100% a seletividade em enxofre.
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Ainda de acordo com a Figura 5.4A, observa-se que a regido em que se obtém
maior tempo de conversao 100% de H,S em enxofre elementar esta localizada
na parte alta do relevo (vermelho); este dominio corresponde a um elevado teor
metélico, na faixa de 8-12% (p/p), € uma relacdo gasosa amena, mMenos
influente, na faixa entre 0,8 e 1,5. Portanto, a fim de garantirmos quantidade
suficiente de niquel e de oxigénio, utilizaremos estes dados como base para a

segunda fase de testes cataliticos.

5.4 Estudo de variaveis individuais

Na segunda fase de testes cataliticos, o objetivo dos testes experimentais foi
estudar o comportamento individual de trés variaveis supostamente
importantes para a reacao: composicdo de alimentacédo dos gases, temperatura
de reacédo e adicdo de agua ao meio reacional. A partir dos resultados obtidos
serd possivel avaliar o grau de influéncia destas variaveis na reacao e predizer
as melhores condicbes de trabalho, dado um interesse final especifico. As
respostas abordadas foram o tempo para o inicio da desativacdo do catalisador
tioo, @ conversdo atingida no patamar X,;x € 0 carregamento de enxofre

depositado sobre o leito catalitico.

Nestes testes, o fluxo total de gases foi aumentado de 40mL/min para
70mL/min de maneira que se tornasse possivel variar a razdo O,/H,S, uma vez
que este parametro € um dos objetos de estudo deste segundo grupo de
ensaios. Assim, a velocidade espacial passou a ser de, aproximadamente,
1500h™ e o tempo de contato de, aproximadamente, 2,3s. O teor de metal foi

fixado em 15% a fim de garantir um namero elevado de sitios ativos.
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5.4.1 Influéncia da composicao de alimentacao dos gases

Nesta nova série, de trés reacdes, estudou-se a influéncia da composicao da
mistura dos reagentes na reacdo de oxidacdo direta de H,S em enxofre
elementar, mais precisamente, a influéncia do aumento da concentragcdo de
oxigénio, uma vez que a concentracdo de H,S foi mantida constante em
1000ppm e a de oxigénio variada entre 2000 e 4000ppm. A combinacdo dos
parametros empregados e 0s resultados obtidos nos testes encontram-se

resumidos na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: CondigcOes experimentais adotadas e as respectivas respostas,
utilizando 15%Ni (p/p).

Exp. | Ou/H,S Temp. Adigéo Respostas
(°C) Agua 100 (M) Yom (%)
CM-11 > 50 oo 280 -
CM-12 3 60 Nao 510 19
CM-13 4 60 Nao 510 18

Observando-se os dados apresentados na Tabela 5.4, nota-se que a variacdo
de desempenho das reacdes, mesmo estas estando sob composi¢coes de
alimentacao diferentes, € minima. Nao foram encontrados na literatura estudos
que abrangessem este tipo de comparagdo, nas condicbes experimentais
adotadas neste trabalho. Com referéncia a estes dados por nds obtidos, os
guais nos parecem ser conclusivos, acreditamos que 0 aumento na quantidade
de oxigénio acima da proporcdo estequiomeétrica (O./H,S=0,5) nao ¢é
responsavel por uma alteragdo do tempo de conversdao 100%, ou tjoo, OU
mesmo por um acréscimo ou decréscimo de conversdo quando a reacdo
alcanca seu estado estacionario. Desta forma, pode-se supor que a ordem
parcial relativa ao oxigénio, quando este esta acima da composicao
estequiométrica, seja igual a zero, o que nao conflita com as conclusdes

obtidas por Steijns et al.(STEIINS et al., 1976).
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Objetivando verificar visualmente as afirmacdes anteriores, construiu-se um
grafico (Figura 5.5) a partir dos dados obtidos na Tabela 5.4, o qual permite
uma comparacao da atividade catalitica neste grupo de reacfes, em que foram

conduzidos trés testes sob diferentes valores da composi¢ao gasosa O,/H,S.
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Figura 5.5: Gréafico com os resultados obtidos nos testes em que se variou a

razao estequiomeétrica (O,/H,S).

Como forma de avaliar o carregamento de enxofre nos catalisadores, sob
influéncia das trés diferentes composi¢cdes estequiométricas, estes foram
pesados antes e apos as reacdes, que tiveram duracdo de 30h. Os valores
obtidos encontram-se na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5: Quantidade de enxofre depositada sobre o catalisador a 60°C,
utilizando 15%Ni (p/p).

Razdo Massado Leito Catalitico (g) Carga
RS HTERS Antes Depois  Saldo %
CM-11 2 3,8179 3,8314 0,0135 0,35
CM-12 3 3,9348 3,9537 0,0189 0,48
CM-13 4 3,5846 3,6004  0,0158 0,44

Novamente, observa-se pouca diferenca entre as quantidades de enxofre
depositadas no leito catalitico, comprovando as afirmacbes anteriores de que o
aumento da quantidade de oxigénio na mistura gasosa, em proporcdes acima
da estequiométrica, nao interfere no tempo de conversdo 100%, na conversao
no estado estacionario, bem como no carregamento de enxofre no leito

catalitico.

O grupo de Steijins, trabalhando entre 100-200°C, observou que a influéncia do
aumento de oxigénio no meio reacional estd na diminuicdo da seletividade em
enxofre elementar (STEIJNS et al., 1976). Wu et al. estudaram a influéncia da
razdo O,/H,S no comportamento catalitico do carvao ativado nesta reacédo, a
150°C, e observaram que um aumento desta razdo reduz a seletividade em
enxofre elementar a aproximadamente 0%, com 15h de reacdo, em razdes
estequiométricas superiores a 3 (WU et al., 2005b). Yasyerli et al. também
estudaram este efeito em oOxidos mistos a 300°C e observaram que, apos
aproximadamente 100min de reacéo, a seletividade para o SO era de 100%
para razbes gasosas acima de 3 (YASYERLI et al.,, 2004); este grupo, mais
tarde, relatou o mesmo fenémeno em catalisadores mistos de Ce-V
(YASYERLI et al., 2006). Anteriormente, o grupo de Chun ja apontava que uma
razdo O,/H,S de 2 empregando TiO,/SiO, e uma razdo de 4 sobre TiO,, em
uma temperatura de 250°C foi suficiente para que se atingisse 0% de
seletividade em enxofre (CHUN et al., 1998). O grupo de Ledoux também

observou, a 240°C, uma diminuicdo na seletividade em enxofre com o aumento
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da razdo O,/H,S na reacado, porém, em catalisadores 5%Fe/SiC, o efeito de
super oxidacao se mostrou menos presente e, mesmo para uma razao de 12,5,
0S pesquisadores ainda observaram 85% de seletividade em enxofre elementar
(KELLER et al., 2001). Todos estes resultados confirmam que o SOy, dos quais
a maior ocorréncia sendo o SO,, € produzido principalmente a temperaturas
2150°C, proveniente da super oxidacao do H,S e da oxidacdo do enxofre
elementar formado. Neste caso, 0 excesso de oxigénio desvia a rota
preferencial (formacdo de S° para uma rota paralela competitiva (formacéo de
S0O,), ou mesmo, facilita uma etapa sequencial para a reacao (formacao de
SO, a partir de S°. Em outras palavras, a temperaturas elevadas (2150°C), a
reagdo de oxidagdo direta do H,S em enxofre elementar compete com a reagao
de super oxidacdo do H,S e ainda d& sequéncia a oxidacdo do enxofre
elementar formado, conforme Figura 5.6 (STEIJNS et al., 1976; PARK et al.,
1998; CHUN et al., 1998; YASYERLI et al., 2004).

1 05
HES 05 505
» SO H,0O
30, 2 + H
2

Figura 5.6: Esquema das rotas reacionais que podem ocorrer nos casos de

razdes O,/H,S elevadas (=0,5) na mistura reacional.

Neste trabalho, em nenhum dos testes foi possivel detectar quantitativamente a
formacédo de SO,. Nao foram encontradas na literatura referéncias a formacéo
de SO, sob temperaturas amenas, em torno de 60°C, como utilizada neste

trabalho. Isto acontece, pois, a 60°C, a energia do sistema nao é suficiente

83



Capitulo 5: Resultados e Discusséo

para romper a barreira termodindmica das energias de ativacdo necessarias

para que as reacdes paralela ou subsequliente ocorram.

Segundo Wu et. al., razées O,/H,S entre 0,5 e 1 ja seriam suficientes para a
completa conversédo de H,S. No entanto, os autores relatam que baixas razdes
nao sao suficientes para evitar a formacao de COS, levando-os a fixarem tal
razdo em 2:1 para os experimentos realizados por eles (WU et al., 2005b).
Seguindo esta sugestdo, para os testes subsequientes, em que serao avaliadas
as influéncias da temperatura da reagdo e da adicdo de vapor d’agua na

mistura reacional, utilizaremos também a razdo O,/H,S igual a 2.

5.4.2 Influéncia da temperatura de reacdo e da adi¢cdo de vapor de agua

ao meio reacional

Nesta série de reacdes, estudou-se a influéncia do aumento da temperatura
nas variaveis de resposta estudadas. As temperaturas dos testes foram
propositalmente selecionadas de maneira a conduzir a reacdo a uma baixa
temperatura, 60°C, a uma temperatura mediana (entre a temperatura de
ebulicdo da agua e a temperatura de orvalho do enxofre), 120°C, e a uma alta

temperatura, 180°C (temperatura de orvalho do enxofre).

Devido ao fato da agua ser também um produto da reacdo em questdo, é
inevitavel ao se discutir a influéncia da temperatura, investigar o papel
relevante da agua, que exerce comportamento diferenciado em funcédo do
estado fisico em que se encontra; a 60°C, liquida e, a partir de,
aproximadamente, 100°C, gasosa. Para tal, repetiram-se as mesmas
condi¢cdes empregadas nos testes anteriores, porém introduzindo-se ao fluxo
de reagentes, vapor d’agua. De posse das respostas, foi possivel analisar os
valores de tigo, da conversédo no estado estacionario Xpx: € a quantidade de

enxofre depositada sobre o catalisador.
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As combinacdes dos parametros empregados nos testes realizados, bem como

os resultados obtidos, encontram-se resumidos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Condi¢cdes Experimentais adotadas e as respectivas respostas,
utilizando 15%Ni (p/p) e razdo O,/H,S igual a 2.

Exp. Teomp. Agjic;éo Respostas
(°C) Agua t00 (Min) Xpat (%)
CM-11 60 N&o 480 21
CM-14 120 N&o 390 29
CM-15 180 N&o 700 70,5
CM-16 60 Sim >1800 100
CM-17 120 Sim >1800 100

Na Figura 5.7 estdo representados graficamente os resultados obtidos nos
testes. Observa-se que as reagdes com adigao inicial de vapor d’agua (CM-16,
e CM-17) ndo estdo representadas no grafico; estas, por se manterem com
conversdo maxima durante as 30h de reacdo, apresentam t;p0>1800min e
Xpat=100%, e conferem curvas de conversdo fixas em 100%, ndo sendo,

portanto, necessario exibi-las no gréfico.

Analisando as curvas de conversao obtidas, nota-se que um aumento da
temperatura de 60°C para 180°C provoca um aumento do tempo de conversao
100%, ti00, € também um aumento da conversdo no patamar, Xpa, quando a
reacdo alcanca seu estado estacionario. Porém, para a temperatura de 120°C,
esta tendéncia ndo é verificada e, mesmo esta reacdo estando a uma
temperatura mediana, a mesma apresenta seu inicio de desativacdo num
menor tempo. Em relacdo a conversdo minima, o resultado desta reacdo
(120°C) ficou muito proximo aquele obtido na reacdo conduzida a 60°C. Estes

resultados evidenciam o papel fundamental da agua nesta reacao.

85



Capitulo 5: Resultados e Discusséo

100

90 -

80 -

70 ~

50 -

40 -

30 -

20 -

Converséo de HzS (%)

0 T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800
Tempo de Reacdo (minutos)

——CM-11 (60°C) ——CM-14 (120°C) —— CM-15 (180° C)

Figura 5.7: Gréfico com os resultados obtidos nos testes em que se variou a

temperatura de reagao.

Primavera et al. estudaram particularmente o efeito da adicdo de agua nesta
reacao, operada sobre carvao ativo e em baixas temperaturas (entre 25-70°C).
O grupo observou que a quantidade de enxofre que pode ser armazenada no
catalisador durante a reagdo € positivamente influenciada pela presenca de
agua. Sob baixas umidades, o grupo verificou uma desativacdo acelerada do
catalisador, enquanto que sob umidade acentuada foi detectado um
prolongamento da sua vida util e, consequentemente, um aumento no
carregamento de enxofre elementar (PRIMAVERA et al., 1998). O grupo de
Ledoux também observou 0 mesmo comportamento em testes feitos sobre
NiS,/SIC, entre temperaturas de 40-60°C (KELLER et al.,, 2002). Ambos o0s
grupos de autores associaram este melhor desempenho do catalisador em

presenca de agua a um papel transportador que esta pode exercer, ou seja, 0
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filme de agua carrega o enxofre gerado pelas particulas da fase ativa para
outros sitios do material, permitindo que o0s sitios ativos permanecam
disponiveis. Este movimento mecénico, consequientemente, retarda o processo
de desativacdo do catalisador e, por isto, uma maior conversdo poderia ser
observada. Outros autores, em trabalhos mais antigos, sugerem que 0S gases
0O, e H,S se dissolvem no filme de agua e, portanto, a reacédo catalitica
ocorreria mais rapidamente na fase aquosa em relacdo ao catalisador seco
(KLEIN et al., 1984; COSKUN et al., 1980). Bineesh et. al. observaram que o
efeito da agua pode ser positivo ou negativo dependendo da concentracdo
desta; para catalisadores de V/Zr-PILC, 6% (v/v) de agua é o valor ideal para
que a reacgdo alcance sua conversdo maxima. O grupo explica que quantidades
muito elevadas de &gua podem levar a uma competicdo entre esta e 0 H,S
pelo sitio ativo do catalisador; além disto, a reacdo de Claus reversa pode ser
promovida com o excesso de agua (BINEESH et al., 2009). H& autores, porém,
que observaram um efeito negativo da agua. Park et al, utilizando catalisadores
V,05/SiO, e Fe,03/SiO,, identificaram que a dgua age como um veneno
catalitico nesta reacdo (PARK et al., 1998).

Neste trabalho, uma caracteristica peculiar das nanofibras de carbono, a
hidrofobicidade, confirma as sugestdes feitas pelos grupos de Primavera e
Ledoux; neste caso, a 4gua adicionada ao fluxo gasoso, ao penetrar o material,
é forcada a deixa-lo, realizando um movimento reverso, no qual as particulas
de enxofre formadas sdo carregadas pelo filme aquoso até a superficie externa
do catalisador. Este comportamento explica perfeitamente porque, em
presenca de agua, uma mesma reacao a 60°C, realizada a seco, pode ter sua
conversao no patamar aumentada de 21% para 100% durante um mesmo
tempo de reacdo (CM-11 e CM-16).

O papel transportador da agua pode ser ainda mais evidenciado ao
observarmos as reacbes a seco efetuadas a 60, 120 e 180°C (Figura 5.7);

neste caso, um aumento da temperatura elevaria a reatividade e,
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consequentemente, a conversao das reacdes em relacdo aquelas transcorridas
a menor temperatura. Porém, isto ndo foi observado para a reacdo a 120°C
(CM-14) em relagcéo a 60°C (CM-11), em que os resultados mostram valores
muito semelhantes de conversdo no patamar para ambas as reacoes, 21 e
29%. Estes resultados podem ser explicados pelo fato de que, a 120°C, a agua
se encontra no estado gasoso e, portanto, ndo é tdo eficiente na remocao de
enxofre quanto agua, a 60°C, no estado liquido. Assim, é de se esperar que,
nesta temperatura, o catalisador atinja uma conversao no patamar pouco maior
daquela obtida a 60°C, 21% (maior temperatura), mas comece a se desativar

em um menor tempo, 390 minutos (auséncia de agua liquida).

O aumento da temperatura do sistema € responsavel por um aumento na
conversao de H,S em enxofre sélido. Todavia, na reacdo conduzida a 180°C, o
aumento de cerca de 300 minutos no tempo de conversao 100% (t;00), N0 esta
associado a presenca de agua (uma vez que nesta temperatura a agua se
encontra no estado gasoso), mas sim a outro fator. A 180°C o enxofre
encontra-se no estado liquido e, consequentemente, pode ser facilmente
desprendido para fora dos sitios ativos sem a necessidade da agua, deixando-

os livres por um tempo maior.

A Figura 5.8 ilustra a condensacdo do enxofre ap6s a passagem no leito
catalitico, seguindo um fluxo descendente no reator e, ao encontrar
temperaturas menores na parte inferior do reator, solidifica-se nas paredes do

mesmo, podendo ser removido com a ajuda de um soprador de ar quente.
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A

Figura 5.8: Fotografias do reator carregado de enxofre durante a reacdo a
180°C, em presenca do catalisador 15%NiS2/NFC. A:
Condensacédo do enxofre nas paredes internas do reator, apos o

leito catalitico. B: Vista superior do acumulo de enxofre na base

fria do reator.

Em relacdo a influéncia da temperatura nesta reacéo, € evidente que ao se
fornecer maior energia ao sistema, este tera uma maior reatividade. No
entanto, ha outro fator que pode ser alterado em funcédo da temperatura: a
formacdo indesejada de SO,. Steijins et. al estudaram esta reacdo em
temperaturas entre 100-200°C e observaram que, nesta faixa de temperatura, a
taxa de formagéo de SO, é, no minimo, um fator 100 vezes menor que a taxa
de oxidacdo do H,S. Porém, em temperaturas superiores a 300°C, a ordem de
magnitude destas taxas se iguala e o SO, passa a ser um intermediario da
reacdo (Figura 5.9). O grupo explica o fato devido a energia de ativagédo para a
oxidacdo de enxofre (~125KJ/mol) ser muito maior que a energia de ativacédo
para a oxidacdo de H,S (~40KJ/mol); assim, somente um grande aumento da
energia do sistema, ou seja, a temperaturas acima de 200°C, ha energia
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suficiente para que a oxidagdo do enxofre ocorra (STEIINS et al.,, 1976).
Como, neste trabalho, o produto de interesse da reacdo de oxidagao do H,S é
o enxofre elementar, determinamos que a temperatura dosS NOSSOS

experimentos ndo ultrapassasse 200°C.

S H,O
SO, n + Mo

Figura 5.9: Esquema das rotas reacionais que podem ocorrer nos casos de

temperaturas elevadas.

Outros grupos também estudaram o efeito da temperatura nesta reacdo. Wu et.
al. realizaram testes com carvao ativado em temperaturas compreendidas entre
110 e 190°C. Os autores observaram que o aumento da temperatura gera um
aumento significativo da conversdo de H,S, porém uma diminuicdo
consideravel da seletividade em S°. Segundo o grupo, um aumento da
temperatura resulta numa maior pressdo de vapor do enxofre e,
consequentemente, numa maior emissdo de SO, (WU et al., 2005b).
Benguellah et al. realizaram testes entre 250 e 600°C e também obtiveram as
mesmas conclusdes (LOURA et al.,, 2004). Shin et. al. observaram efeito
semelhante em catalisadores BiVOy (SHIN et al., 2001), assim como 0 grupo
de Ledoux em catalisadores de carbeto de silicio (KELLER et al., 2001;
NGUYEN et al., 2007). Outros testes realizados pelo grupo de Yasyerli com
oxido misto Ce,V, em temperaturas entre 200 e 300°C ndo apresentaram
formacao de SO, mesmo para temperaturas superiores a 250°C (YASYERLI et
al., 2004).
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Os resultados obtidos neste trabalho, no que tange ao aumento da conversao
com 0 aumento da temperatura, sdo coerentes com 0s apresentados na
bibliografia. Nos testes, mesmo a temperaturas mais altas, entenda-se 180°C,
nao foi observada a presenca de SO, e o catalisador NiS,/NFC se mostrou
muito eficiente na reacao de oxidacdo de H,S em enxofre elementar e, mesmo
apos 30h de reacdo, este apresentou conversdes de 61, 65 e 86%,
respectivamente, para temperaturas de 60, 120 e 180°C, sem adicdo de agua

ao meio reacional.

Mais uma vez, como forma de avaliar o carregamento de enxofre nos
catalisadores, sob influéncia das trés diferentes temperaturas e da adicdo de
agua, estes foram pesados antes e ap0s a reagdo, que durou 30h. Os valores
obtidos encontram-se na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Quantidade de enxofre depositada sobre o catalisador, utilizando
15%Ni (p/p)

Temp.  Adigdo Massa do Leito Catalitico (g) Carga

=P (g Agua  Antes Depois  Saldo %
CM-11 60 Nao 3,8179 3,8314 0,0135 0,35
CM-14 120 Nao 3,5477 3,5770 0,0293 0,83
CM-15 180 Nao 3,8853 4,0044 0,1191 3,07
CM-16 60 Sim 3,6049 3,7616 00,1567 4,35
CM-17 120 Sim 3,5750 3,7623 0,1873 5,24

Analisando os dados apresentados na Tabela 5.7, observa-se, claramente, que
ha um aumento do carregamento de enxofre a medida que se aumenta a
temperatura. Este aumento € ainda mais acentuado ao compararmos os testes
a seco com aqueles realizados em presenca de agua. Estes valores s6 vém a
confirmar que a conversdo aumenta com o aumento da temperatura e, também
que a adicdo de agua exerce papel fundamental nesta reacdo, permitindo, sob
as mesmas condi¢cdes reacionais, uma maior atividade e, consequentemente,

um maior carregamento de enxofre. Este maior carregamento de enxofre para
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temperaturas mais elevadas, 180°C, confirma a ndo ocorréncia de SO, sob
estas condicdes; se assim o fosse, a massa de enxofre depositada cairia, pois
parte do H,S consumido estaria sendo transformado em massa gasosa que
ndo poderia ser depositada na superficie do catalisador.

5.5 Reacao de pés-Claus Modificado em condigcdes otimizadas e com

tempo de reagao prolongado até 288h.

Neste ensaio teve-se como objetivo observar o comportamento da reacédo de
pos-Claus Modificado durante um tempo prolongado de teste. As condicfes
reacionais foram definidas de acordo com os resultados obtidos nos testes
anteriores e ajustadas para uma condi¢cdo 6tima de trabalho, visando a maxima
conversado de H,S em enxofre elementar. O fluxo total de gases foi mantido em
70mL/min com adi¢ao de 30% (v/v) de vapor d’agua, sendo a concentragéo de
H,S fixada em 1000ppm e a de O, em 2000ppm durante as primeiras 160h e,
posteriormente, aumentada para 3000ppm de H,S e 6000ppm de O,, até o final
do teste. Esta condi¢do reacional mais drastica teve como objetivo forcar uma
possivel desativacdo do catalisador, pelo recobrimento dos sitios ativos com
enxofre elementar. A velocidade espacial foi mantida a 1500h™ com tempo de
contato de 2,3s. Ainda, o teor de metal foi fixado em 15% e a temperatura de

reacao em 60°C.

Os resultados obtidos neste teste nao permitiram observar qualquer
desativacao do catalisador durante 288h, levando a concluir que a presenca de
agua é um fator primordial para a manutencdo da conversdo no mais alto nivel
por um tempo prolongado. A quantidade de enxofre elementar retida foi de

cerca de 2,49, o que representa 60% da massa inicial do catalisador.

A Figura 5.10 mostra que o enxofre produzido nas condicbes empregadas

nesta reacdo migra para a superficie externa do emaranhado de nanofibras,
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formando placas solidas de enxofre, permitindo ainda que o catalisador

permaneca ativo apés um periodo tdo prolongado de utilizac&o.

Figura 5.10: Imagens MEV do catalisador 15%NiS,/NFC, antes (A) e apés (B)

teste realizado a 60°C, durante 288h.

Tendo em vista que, na revisao bibliografica, ndo foi encontrada qualquer relato
referente a testes prolongados, da ordem de 288h, sem a ocorréncia de
desativacao, os resultados aqui obtidos se mostram promissores, merecendo
uma investigacdo mais aprofundada para futuras aplicagbes industriais,
principalmente por se tratar de um catalisador macroscOpico com maior

facilidade de manipulacéo.
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6. CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel concluir que:

v" Quando da deposicdo de 2% de niquel sobre as microfibras do feltro de
carbono, o metal se depositou preferencialmente sobre os vales das
mesmas, 0 que nao impediu seu total recobrimento por nanofibras de
carbono, apds serem submetidas a reacdo de sintese sob uma mistura de
H, e C,Hs. A area especifica do material, inicialmente de 1m?g, ap6s

recobrimento de nanofibras de carbono, evoluiu para cerca de 80m?/g.

v Apo6s a impregnagdo de niquel sobre as NFC’s, ndo ocorreu variagdo
significativa da area especifica do compdsito, mesmo quando da introdu¢ao
de até 15% (p/p) de metal.

v' Com a utilizacdo de catalisadores contendo entre 0,4% a 11,6% de niquel e
razdes O,/H,S compreendidas entre 0,16 e 1,84, foi constatado que o teor
de niquel, quanto maior entre os indices empregados, conduziu a um maior
tempo de conversdo a 100% de H,S em enxofre elementar, enquanto que,
a variacdo da razdo O,/H,S pouco influenciou o parametro tjpo, 0 que
permite supor que a ordem parcial da reacdo em relacdo ao reagente O, €

Z€ero.

v" O aumento do teor metalico de niquel de 2 para 6% conduz a um aumento
significativo do parametro tip, indicando que ndo ha variacdo importante da
dispersdo metalica; no entanto, entre 6 e 11,6%, tal fato ndo ocorre, o que
permite supor que, nesta faixa, as particulas metalicas tém suas dimensdes

aumentadas, com consequente diminui¢cdo da disperséao.
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v A adicdo de agua ao meio reacional favorece a migracdo do enxofre
elementar formado sobre os sitios ativos para a superficie externa do
emaranhado de nanofibras de carbono, fato este devido a hidrofobicidade
deste tipo de material. Consequentemente, uma mesma reagao quando
conduzida com a adicdo de agua, teve seu tipp aumentado em quatro

vezes, mesmo a 60 ou 120°C.

v' Dois diferentes fendmenos ocorrem, influenciando a atividade dos
catalisadores, quando a temperatura de reacdo é aumentada de 60 para
120 e 180°C: (i) a 60°C, o transporte de enxofre elementar é favorecido ndo
apenas pela agua adicionada ao meio reacional, mas também pela 4gua
formada durante a reacdo, ambas no estado liquido; (i) a 120°C, a agua
encontra-se no estado vapor, diminuindo sua influéncia sobre o transporte,
enquanto que o enxofre ainda ndo atingiu seu ponto de orvalho; desta
forma a mudanca do estado fisico da dgua reduziu drasticamente o efeito
que se poderia esperar do aumento da temperatura de reacédo; e (iii) a
180°C, o fator primordial para a manutencao de elevados rendimentos da
reacdo e da manutencdo do parametro t;oo por tempos mais prolongados,
podem ser atribuidos ao fato do enxofre, em estado liquido, migrar para

fora dos sitios ativos, mesmo em auséncia de dgua liquida.

v Nao foi observada qualquer desativacdo do catalisador 15%Ni/NFC, a
60°C, em presenca de mistura reacional contendo 30% de vapor de agua,
durante 288h de teste. Tal resultado € promissor, uma vez que a propor¢cao
de enxofre elementar retida foi de 60% da massa inicial do catalisador, o
que indica ser este material potencialmente utilizavel em reacfes a nivel

industrial.
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6.2 Sugestoes

Para a continuidade deste trabalho, podem ser sugeridas as seguintes

atividades:

v Estudo do crescimento das particulas metélicas, em funcéo do teor niquel
adicionado as nanofibras de carbono.

v' Determinacdo do tempo necessario para 0 inicio da desativacdo dos

catalisadores Ni/NFC submetidos a rea¢des com adicdo de agua.
v"Investigacao das condicGes necessarias para a reativacado de catalisadores

Ni/NFC, bem como do percentual de eventuais perdas de atividade a cada

ciclo de regeneragéo.
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