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NOMENCLATURA

Ca — Carvéo ativado de origem vegetal

Cgrar — Carvéo grafitico

C(S) — Carvéo ativado residual (residuo de alguma reacdo, possui teor de enxofre
diferente de zero)

CHNS - Andlise elementar

DRX - Difragéo de raios-X

FTIR - Espectroscopia de infravermelho

LECO - Andlise do teor de enxofre

MEV - Microscopia eletronica de varredura

XPS - Espectroscopia fotoel etronica de raios-X

NaNQO3/C4 — Carvéao ativado vegetal impregnado com nitrato de sddio

NaS/C4 — Carvéo ativado vegetal impregnado com sulfeto de sddio

Ro — Velocidade inicial (reatividade) dareacdo C4 + SO,

Rsoz2 — Velocidade de desaparecimento do SO, nareacdo



RESUMO

A reducéo do SO, foi estudada utilizando carvéo ativado de origem vegetal
(Ca) como redutor, sob condicBes diferenciais e controle cinético. A conversdo do
carbono a diferentes tempos era calculada através do balango de massa em elementos,
considerando a composi¢do dos gases eluidos do reator (CO, CO,, COS e enxofre).

O carbono ativado foi caracterizado por CHNS, area superficial, porosimetria de
mercurio, MEV e DRX.

A cinética da reducdo do SO, foi estudada sob diferentes condicdes
experimentais de temperatura, pressdo parcia inicial dos reagentes, fluxo volumétrico
total e C4 com diferentes teores de cinzas, analisando-se também a distribuicdo de
produtos. Foram cal culados os parametros de ativacéo, a ordem da reacdo em relagdo ao
SO,, a ordem da reacdo em relacdo ao carbono e a constante de velocidade de segunda
ordem k, = 4,84 x 10 atm*.s*, a630 °C. Os pardmetros de ativagso foram DH™ = 22 +
6 kcal.molt, DG™: 84 + 2 x 10* kcal.mol'* e DS™: -211 + 19 cal.mol*.K1(298K, 1 M).

Os principais produtos da reacdo foram CO, e enxofre. CO e COS foram
detectados em quantidades despreziveis.

A reatividade do Cx @ maior do que Cgyraite, OU Seja a reducdo de SO, € inversa
ao grau de cristalinidade da estrutura.

A adicdo de nitrato ou sulfeto de sddio sobre carvéo vegetal ativado aumentou a
velocidade de desaparecimento do SO, na ordem: NaS/Cx>NaNOs/C4>C. A
distribuicdo de produtos ndo foi apreciavelmente aterada pela presenca desses sais.

Foi observada alta adsor¢éo de SO, no C4 que em seguida reagia com a matriz
para formar produtos principais e complexos superficiais (C(S)), que foram
identificados por XPS como enxofre ndo-oxidado (sulfeto ou dissulfeto) e enxofre
oxidado (sulfona, sulfoxido ou sultina(?)).

Existe uma interacdo entre o sitio ativo onde ocorre a reducéo do SO, e o sitio
onde o enxofre esta inserido. A reacéo do complexo superficia C(S) com CO; produziu
SO, e areacdo do C(S) com CO formou COS, que foi decomposto sobre Cy formando
CO. Estes resultados demonstraram a reversibilidade destas reactes.

A andlise da cinética, da velocidade da reacdo e da distribuicdo média de

produtos sugere fortemente que CO e COS foram produzidos em reagdes consecutivas



dos produtos primarios. CO foi formado de CO, por uma lenta reacéo de Boudouard

gue ocorria lentamente e em condi¢des de ndo-equilibrio.



ABSTRACT

A reduction of SO, was studied by using activated carbon (C4) from vegeta as
areductor, under differential conditions and kinetics control. A conversion of the carbon
in different times, which was calculated from the mass balance of the gaseous products
(CO, CO,, COS and sulfur).

The activated carbon was characterized by CHNS, specific surface area,
mercury poresimetry, MEV and DRX.

The kinetics of the reduction of SO, was studied under different experimental
conditions of temperature, initial partial pressure of the reagents, total gas flow, C4 with
different content of ash and the distribution of products was analyzed. The activated
parameters were calculated, the order with respect to carbon, the order with respect to
SO, and the second-order rate constant ko = 4.84 x 102 atmi*.s?, to 630 °C. The
activated parameters were DH” = 22 + 6 kcal.mol', DG™: 84 + 2 x 10* kcal.mol'* e DS™:
-211 + 19 cal.molt.K1(298K, 1 M).

The main products of the reaction were CO, and sulfur. CO and COS were
detected in negligible amount.

The reactivity of Cy4 islarger than Cgy, i. € the reduction of SO- is inverse to
the degree of the cristalinity.

The addition of NaNOs and Na&S in Cy increased the velocity of the
disappearance of SO, in following order: NaaS/C4 > NaNO3/C4 > Cy4. The distribution
of the products was not so much alterated with the presence of these salts.

A high adsorption of SO, in G4 was observed which right after would react
with the G4 in order to form main products and complex surfaces (C(S)) which were
identified by XPS as non-oxidized sulfur (sulfide, disulfide) and oxidized sulfur
(sulfone, sulfoxide, sultina(?)).

There is be some interaction between the site where the reduction of SO-
occurs and the site where the sulfur is inserted.

The reaction of the complex surface C(S) with CO,, produced SO, and the
reaction of C(S) with CO which formed COS that was decomposed upon Gy forming

CO. These results showed the reversibility of these reactions.



The analysis of the kinectis, rate and the ratio of products suggests that CO and
COS were produced of the consecutive reactions of the primary products. CO was
formed by CO, with a reaction of Boudouard which occurred slowly and under non-

equilibrium conditions.



1. INTRODUCAO

1.1. Desenvolvimento econdmico, poluicdo e meio ambiente.

O crescimento da economia moderna utiliza conceitos cientificos e
tecnol ogicos atuais, aumentando a producéo pela incorporacéo de modernas tecnologias
e ndo s pelo aumento do tamanho do parque industrial. (SCHUMPETER, 1952;
KUZNETS, 1966)

A interacdo EconomiaMeio Ambiente deve considerar que os residuos,
despejos ou efluentes sdo parte integrante de todo o processo de desenvolvimento
econémico. (PEARCE, 1990)

A maioria dos rejeitos ndo sofre qualquer tipo de reciclagem, pois muitas vezes
ndo se tém processos tecnol gicos adequados ou sdo economicamente impraticavels.
Mas o0 meio ambiente tem uma capacidade limitada para absorver residuos nédo
reciclaveis. Esta capacidade de assimilacdo é a principal funcéo econdmica do meio
ambiente quanto ao ciclo de vida total do produto. O meio ambiente tem, portanto, trés
fungdes principais no processo de desenvolvimento: fornecimento de recursos materiais
renovaveis ou ndo, assimilacdo dos rejeitos ndo reciclaveis e utilizaggdo do meo
ambiente. Destas trés funcdes, apenas a primeira se considera como tendo um valor
econdémico mensuravel no modelo classico de calculo dos custos de um produto. Como
a maioria das industrias ndo reconhece o valor positivo das outras duas, este € um dos
principais fatores da geracdo da poluic¢éo do meio ambiente.

A capacidade de assimilacdo de residuos pelo meio ambiente é limitada, e,
portanto, um fator econémico restritivo do desenvolvimento permanente de uma
indUstria e por conseqiiéncia da regido onde esta instalada. A manutengdo da taxa de
crescimento de uma industria estara diretamente relacionada a sua capacidade de tratar
0s subprodutos gerados, 0 que implica numa investigacdo permanente de processos de
tratamento a fim de assegurar a eliminacdo dos rejeitos produzidos.

A questdo ambiental € historicamente recente. Foi no final da década de 60 que a
sociedade comegou a dar mais atencéo aos problemas ambientais que o mundo moderno
estava sofrendo. As indUstrias consomem energia e recursos naturais ndo renovavels, e
lancam na biosfera residuos solidos, efluentes liquidos e gasosos. (WIDMER, 1997)



O tema ambiental ndo para de ganhar espaco na midia, forcando as empresas a
considerar essa questdo nos seus plangamentos estratégicos. Torna-se evidente que
ignorar o meio ambiente pode significar perda de competitividade.

E notdrio o amadurecimento da sociedade quanto as questdes ambientais. O
cidaddo comum comega a perceber as implicagOes negativas de se viver num ambiente
poluido. A chuva acida, a diminuicdo da espessura da camada de 0zonio, o efeito estufa,
a extingdo das espécies e a deterioracdo dos recursos naturais séo exemplos reais do que
a atividade humana inconseqiiente pode causar.

O programa “Homem e Biosfera’ da UNESCO (1968) e o estudo “Limites do
Crescimento” (1971) sensibilizaram a Organizacéo das Nagdes Unidas, que convocou
em 1972 a primeira Conferéncia sobre o0 Meio Ambiente, com o intuito de definir
medidas efetivas para o combate a degradacéo ambiental. (SOUZA, 1993)

Em 1978, a Alemanha lancou o selo ecoldgico “Blau Angel”, que identifica na
embalagem os produtos ambientalmente responsaveis, de acordo com critérios de
avaliacdo bem definidos. InUmeros paises seguiram na mesma direcdo, como EUA
(“Green Sed”), Japdo (“Ecomark”), Canada (“ Environmental Choice”’). (GRAEDEL,
1995)

Em 1987, a Comissdo Mundial sobre Melo Ambiente e Desenvolvimento
(CMMAD), preparou um relatério sobre 0 meio ambiente global, intitulado “Nosso
Futuro Comum”, também conhecido como o relatério Brundtland, e definiu-se
desenvolvimento sustentavel como “aquele que atende as necessidades do presente sem
comprometer a possibilidade de as geracBes futuras atenderem as suas proprias
necessidades’. (WIDMER, 1997)

Em 1992, aconteceu no Rio de Janeiro a 2 Conferéncia das Nagdes Unidas
sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (ECO 92). (WIDMER, 1997)

Recentemente surgiu um movimento internacional no sentido de sistematizar e
avaiar as préticas de gerenciamento ambiental nas industrias. O modelo de maior
aceitacdo foi o criado pela International Organization for Standardization, através das
normas de qualidade da série ISO 9000, gque apresenta vantagens em termos globais,
facilitando o comércio entre diferentes paises. A Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) representa o Brasil naISO. (PALADINI, 1995)

A primeira versdo da norma, da série 1SO 14000, apareceu em 1992
(CAJAZEIRA, 1997)



1.1.1. O enxofre como poluente — Questdes ambientais.

Ta como no caso da poluicdo das &guas, a piora na qualidade do ar € fruto da
industrializacdo, da urbanizag@o e da utilizagdo intensiva de veiculos automotores. A
poluicdo atmosférica vem acompanhando o processo de industrializacdo desde as suas
origens. Uma de suas primeiras manifestaces esta relacionada a combustdo incompl eta
do carvéo que gera particulas em suspensdo e outros poluentes primarios. A progressiva
reducdo do uso do carvdo e a introducdo de novos combustiveis fizeram surgir
poluentes secundarios, que sdo hoje a principa fonte de poluicdo atmosférica:
hidrocarbonetos, éxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre e monoxido de carbono. (LEE,
1995)

O uso de carvdo para aguecimento de prédios comerciais e complexos
residenciais foi regulamentado em 1984. Houve a partir dai um decréscimo gradua na
concentracdo de didxido de enxofre no ar. (LEE, 1995)

Desde a década de 70 ja se reportava o fendbmeno da poluicéo atmosférica por
emissdes de didxido de enxofre (SO,) no municipio e na regido metropolitana de Sdo
Paulo. No Brasil, o padrédo de qualidade determinado por legislacdo federal € de 80
mg/nT (concentragdo média anual) e de 365 mg/nT (concentragdo média didria), que
ndo deve ser ultrapassada mais de uma vez por ano. Na Regido de Sdo Paulo, as
emissOes de didxido de enxofre provém principalmente das industrias (queima de 6leo
combustivel). (ARAUJO, 1979)

O dioxido de enxofre € o mais importante precursor da chuva &cida, uma das
mais comuns e agressivas formas de poluicdo atmosférica. O dioxido de enxofre e a
chuva acida tém efeitos amplamente negativos sobre 0 meio ambiente. A necessidade de
reduzir eficiente e economicamente a quantidade de SO, emitida tem recebido
consideravel atencdo nos ultimos anos. (WILTOWSKI, 1996)

Porem, pesquisas e programas de desenvolvimento de processos para remocao
de dioxido de enxofre comerciamente viaveis ndo foram iniciados até os anos 80.
(STEINER, 1975)



Aqui na Universidade Federa de Santa Catarina, desde 1977, o grupo de Fisico-
Quimica Organica do Departamento de Quimica, vem desenvolvendo pesguisas no
intuito de resolver problemas de poluicdo causada pel os compostos de enxofre.

Os processos industriais mais importantes que geram compostos contendo
enxofre sdo: industria do cobre, do zinco, do chumbo, processo Claus, plantas de &cido
sulfurico, plantas de coque, plantas de sinterizacdo de minério de ferro e unidades de
cragueamento. (SEMRAU, 1975)

1.1.1.1. Chuvaécida

A gueima de combustiveis fésseis (principalmente os derivados de petréleo e
de carvéo, fontes de queima de carvao mineral e 6leos com alto teor de enxofre), emite
grandes quantidades de 6xidos de enxofre e de nitrogénio na atmosfera. (MOREIRA,
1994)

Dioxido de enxofre e sulfeto de hidrogénio sdo oxidados e hidrolisados na
amosfera até écido sulfarico a velocidades que dependem das condigdes ambientais.
Por outro lado, varios 6xidos de nitrogénio sdo transformados em éxido nitrico. Se esses
acidos ndo séo neutralizados por substancias alcalinas presentes na atmosfera, podem
provocar chuvas acidas. (MOREIRA, 1994)

Considera-se internacionalmente que a chuva sgja &cida quando o pH das
amostras de chuva sga menor que 5,6. A chuva ndo contaminada antropogenicamente
pode ter um pH levemente acido devido a dissolucéo do CO, atmosférico. Porém, a pHs
menores gque 5,1, pode-se concluir que a acidez sgja devido a outros &cidos. (FISHER,
1968)

A chuva écida tem maior impacto na agricultura, incluindo florestas, pastos,
lavouras, zonas urbanas (monumentos histéricos), ambientes aquéticos e afetando a
composi¢ao quimica e fisica dos solos.

Um dos principais impactos da chuva &cida sobre o meio ambiente ocorre nos
ambientes aguaticos, como lagos, rios. O pH deles normalmente esta entre 6-8, devido a
acidez natural da &gua. A chuva acida aumenta sua acidez baixando o pH para 5 ou
menos. Este aumento na acidez faz com que o ambiente aquético se torne desfavoravel
para a sobrevivéncia de peixes e outros organismos aguéticos. Estes efeitos da chuva

&cida sobre 0 ambiente aguético levam a um efeito secundario sobre o solo que



circunvizinha estes ambientes, que conduziréo a efeitos sobre a vegetacdo das zonas
urbanas e florestas que estejam dentro desta zona. E uma reagdo em cadeia.(GREEN,
2001)

A chuva é&cida inclui qualquer tipo de precipitacdo, como neve, nevoero e
neblina com um pH é&cido. (GRAEDEL, 1995)

Um dos principais impactos da chuva écida sobre as florestas é que torna lento
0 seu crescimento, por enfraguecimento das arvores, danificando as suas folhas,
limitando os nutrientes disponiveis ou envenenando-as com substancias téxicas vindas
do solo. O efeito sobre as florestas comeca no solo onde ocorre a lixiviagdo dos
nutrientes. A agua écida da chuva dissolve os nutrientes e minerais no solo e os drena
para fora empobrecendo o solo, antes de poder serem aproveitados pelas arvores e
outras plantas para 0 seu crescimento. A &gua também adiciona ions de hidrogénio ao
solo que reagem quimicamente com 0s minerais, removendo o cacio, magnésio e
potéssio, privando as arvores de uma completa nutricdo. Diferentes tipos de solos
possuem diferentes habilidades para neutralizar o efeito da &gua &cida sobre os
nutrientes, minerais e sobre o pH.

Além disso, a chuva &cida possui substéncias toxicas como metais toxicos
incluindo chumbo, zinco, cobre, cromo e auminio que atrapalham o crescimento das
arvores e outras plantas e também de musgos, algas, bactérias e fungos necessarios para
0 desenvolvimento florestal.

O desenvolvimento das florestas também é afetado pelo nevoeiro é&cido,
usualmente mais preudicia do que a chuva. O constante banho que as folhas das
arvores recebem no nevoeiro écido prejudica o revestimento protetor de cera das folhas,
modificando a evaporacéo da &gua e a troca gasosa e dificultando a respiracdo da planta.
Isto tudo prejudica a fotossintese, que é responsavel pela saiide da planta. Arvores
enfraguecidas sd0 muito mais suscetiveis ao ataque de doencas e insetos. (GREEN,
2001)

O mesmo efeito ndo ocorre com as lavouras e rogas. Muitas das lavouras ndo
s80 seriamente afetadas porque fazendeiros freguentemente adicionam fertilizantes ao
solo para repor os nutrientes perdidos devido a lixiviagdo. Fazendeiros também
adicionam calcareo moido ao solo, porque o0 calcareo € um materia acaino que
aumenta a capacidade tampéo do solo em oposi¢do a acidez vinda da chuva &cida.

Nos Estados Unidos o “Acid Rain Program” objetiva alcancar beneficios de

salde publica e ambiental significativos através da reducdo da emissdo do didxido de



enxofre (SO,) e dxidos de nitrogénio (NOy). Este programa faz parte do “Clean Air Act
of 1990” e a primeirameta foi a reducdo da emissdo anual do dioxido de enxofre em 40
%. Para alcancar esta reducé@o o programa seria conduzido em 2 fases. A primeira fase
comecou em 1995 e envolveu a reducdo da emissdo do dioxido de enxofre de 110
grandes fabricas de energia que queimam carvao em 21 estados americanos. A segunda
fase do programa comegou no ano 2000 e aumentara as restri¢es sobre a producéo de
SO, eNOy provenientes das fébricas que queimam carvao, 6leo e gases. Estas reducdes
serdo obtidas através de um programa de concessao e permissao para emitir os gases. A
Environmental Protection Agency (EPA) outorgara concessdes as fébricas que
participam do programa. Cada concesséo vale uma tonelada de SO, liberado no ar e 0
valor esta abaixo dos niveis comuns de SO, emitidos. Cada fabrica pode somente emitir
a quantidade de SO, que a sua concessdo permite, mas pode obter mais concessoes
provenientes de outras fabricas cuja emissdo de SO, estd abaixo do valor de sua
concessdo. (KEITH, 1982; GREEN, 2001)

O tempo de residéncia dos poluentes na atmosfera depende de uma série de
fatores, podendo ser bastante breve ou se estender por dias, semanas ou anos. A
gualidade da agua da chuva pode variar em funcdo do tipo de carga poluidora e das
condi¢cbes meteoroldgicas (intensidade, duracdo e tipo de chuva, regime de ventos,
estacOes do ano, etc.). (LUCA, 1990)

Em 1990 mostrou-se que ocorrem chuvas &cidas na regido metropolitana de
Porto Alegre. Entre varias fontes provavels citam-se uma refinaria de petréleo, um
complexo petroguimico, siderdrgicas e metallrgicas, cimenteiras, fébricas de papel e
celulose, téxtels, curtumes, etc. Regides densamente povoadas também podem liberar
compostos com potencial de contaminagdo das chuvas. (ORSINI, 1986)

Altas cargas de sulfatos, de cloretos, de nitratos e de alguns metais mostram a
necessidade de controle mais eficaz das fontes de emissdo destes poluentes. Ha
significativa ocorréncia de chuvas &cidas nessa regido, ocorrendo casos de pH com
valores menores de 4,0. As cargas médias anuais desses parametros estdo acima dos
valores médios encontrados em regides industrializadas da Europa e dos Estados
Unidos. (LUCA, 1990)



1.1.2. Processos de remocao de enxofre de efluentes gasosos.

Existem processos que recuperam o SO, na forma de algum produto de
interesse comercial e os processos com formagdo de residuos. Os métodos que
objetivam apenas remover o SO,, sem recuperacéo, podem converter um problema de
poluicdo atmosférica em poluicdo das aguas ou problema de disposicdo de residuos
solidos, enquanto os métodos de recuperacdo necessitam de mercado para o produto
find.

A maior parte dos processos de recuperacdo de SO, o0 recuperam na forma de
SO, liquido, écido sulfurico ou sulfato de aménio ou cédcio. Entretanto a producéo de
enxofre elementar pela reducdo de SO, é uma aternativa atraente. Enxofre elementar é
um produto facilmente manuseado e estocado e de grande valor comercial. Para
produzir enxofre elementar, SO, deve ser reduzido. Um material barato e disponivel
parareduzir SO, é carbono. (MOREIRA, 1994)

Um dos processos pioneiros na remocao do didxido de enxofre é o denominado
Bergbau Forschung-Foster Wheeler, que foi originalmente desenvolvido para uso
industrial. Este processo de remocédo de SO, consiste de trés etapas basicas. O primeiro
passo remove o diéxido de enxofre da corrente gasosa poluida pela adsorcdo sobre
carvao ativado ou coque ativado. A segunda etapa regenera o adsorvente, produzindo
uma corrente gasosa com alta concentracdo de dioxido de enxofre. A terceira etapa trata
a corrente gasosa rica em dioxido de enxofre pela reducdo a enxofre elementar
utilizando coque ativado como redutor. (STEINER, 1975)

1.1.2.1. Dessulfurizacdo de gés de chamineé (Flue Gas Desulfurization, FGD).

Um grande nimero de processos tem sido propostos para remover didxido de
enxofre de vapores gasosos, mas poucos tem alcancado escala comercial. Nos EUA,
somente o processo FGD [Flue Gas Desulfurization) utilizando calcareo ou Oxido de
célcio é aceito hoje em dia. (KOHL, 1997)

Existem trés tipos diferentes de processos FGD que diferem nas etapas
intermediédrias do processo e produzem produtos finais diferentes, mas os agentes de

remocao sa0 0S Mesmos para os trés processos (calcareo ou Oxido de calcio).



O primeiro tipo possui como etapa intermediaria uma oxidacdo forcada, da
gual resulta como produto final o sulfato de célcio. Existem 20 processos disponiveis
comercialmente. E sem sombra de divida o processo mais utilizado. Na oxidagio do
processo FGD com calcareo ou 6xido de calcio, ocorre a conversao do sulfito de calcio
em sulfato de calcio. Na oxidagéo forcada € injetado um fluxo de ar dentro do lodo que
entra no reator ou em um tanque externo a fim de oxidar sulfito de calcio a sulfato de
cécio. (KOHL, 1997)

O segundo tipo possui como etapa intermediaria uma oxidacdo inibida, na qual
resulta como produto final o sulfito de célcio. Existem sete processos disponivels
comercialmente. Na oxidacdo inibida sdo adicionados aditivos quimicos para minimizar
aformagdo de sulfato de cécio.

O terceiro tipo possui como etapa intermediaria uma oxidagéo natural, na qual
resulta como produto final o sulfato e o sulfito de cdlcio. Existem 11 processos
disponiveis comerciamente.

Tem sido reportado que a oxidacéo forcada e inibida tem oferecido vantagens
sobre a oxidag&o natural.

No processo usando calcareo ou Oxido de célcio como agente redutor, o
efluente gasoso entra em contato com um lodo de calcéreo ou de éxido de cdlcio. O SO,
contido neste efluente gasoso reage com este lodo para formar sulfato ou sulfito de
cacio. Estes compostos sdo coletados como um produto relativamente inerte para
posterior disposi¢ao enquanto que o géas purificado € descartado na atmosfera.

Quando SO; é dissolvido em agua, uma por¢éo dele se hidrolisa de acordo com

as seguintes equactes. (KOHL, 1997)

SOz @ SO2 (ag)

)

SOz + HyO ===H"+ HSO3

e

+ -2

HSO; === H" + SO;

3



Como indicado pelas equacdes, a quantidade de dioxido de enxofre absorvida

pelo sistema aquoso pode ser aumentada pelo aumento da alcalinidade e pela remocéo
do HSOs™ ou SO#%". Na presenca de 6xido de célcio ou calcareo, as seguintes reaces

ocorrem: (KOHL, 1997)

Dissoluc&o do oxido de célcio:

CaO + H,0 Ca(OH),

Ca(OH), Ca(OH)" + OH

Ca(OH)" Ca?+ OH
Dissolucéo do cal careo:

CaCO3(s) ~— CaCO3(x)

CaCO3 () =—=Ca'’ + CO3°

COs% + H,0

Reacéo com SO, dissolvido:

2 2 .
Ca“+ SO;3 CaSO3(y)

Oxidagéo:

2 -
SO3" + 1/00y =—= SO,

HCOs + OH

(4)
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Ca” + SOy° =—=CasO
4(aq) (12)
Coprecipitacao:
Ca+2+ (1x) 803-2 + X SO4-2+ 1/oH, O ——> (Ca(SO3)1-x (SO4)x -l/ZHZO)(S) (13)
Liberacdo de COz:
COs%+ H,0 HCO3 + OH
(14)
. . N )
HCO3 H,O HZCOg(aq) OH 15
H2CO3(ay === COy; *+ H.0
(20) 2(a0) 2 (16)
(CO2)y =—=(CO
() (CO2g an

1.1.2.2. Processo Claus.

O processo Claus ndo é um processo de purificacdo gasosa no verdadeiro sentido
da palavra, pois seu principal objetivo é recuperar o enxofre proveniente de gases como
H.S, ou mais comumente, de correntes acidas contendo H,S em atas concentracoes.
Correntes tipicas deste tipo sd0 as provenientes de processos de regeneracdo de liquidos
usados na purificaco de gases, como o natura e gases de refinaria. Os efluentes gasosos
provenientes da planta Claus ndo possuem valor comercial e sdo liberados na atmosfera
ou direcionados a um sistema de tratamento “fim de tubo”. Mas se a planta Claus tem ou
ndo uma destas unidades de tratamento, o efluente gasoso final é usualmente incinerado
para oxidar algum residuo contendo enxofre a didéxido de enxofre na faixa de 10.000 a
30.000 ppm. As regulamentacdes do controle de poluicdo atmosférica existente na

maioria dos paises industrializados proibem a descarga de grandes quantidades de



compostos contendo enxofre na atmosfera, por isso 0 processo Claus com unidade de
tratamento gasoso no find é freqlentemente um auxiliar em instalagbes de
dessulfurizagdo gasosa e conseqlientemente, ele é considerado de grande significancia
dentro da tecnologia de purificagdo gasosa. O processo Claus produz enxofre de alta
qualidade. (KOHL, 1997)

Desde a descoberta do processo Claus em 1883, e€le tem sofrido varias
modificacdes. A mais significativa foi introduzida por a 1.G. Farben Industrie em 1936
gue consistia num passo de conversdo térmica seguida de um passo de converséo
catalitica. Nos processos usados atualmente, muitos possuem configuracGes similares em
Seus conceitos basicos e diferem somente no arranjo dos equipamentos. (KOHL;
NIELSEN, 1997)

As reacOes quimicas basicas que ocorrem no processo Claus sdo as seguintes:

a) estagio catalitico:

2 H,S + SO, — 2 H,0+3S

(18)
b) estagio térmico:
HoS + 1100y —> H O+ S
(19)
st + 3/202 - > Hzo + SOZ
(20)

A termodindmica e a cinética das reacGes foram rigorosamente investigadas
(GANSON, 1953) e foi desenvolvido um roteiro da conversdo tedrica do H'S como uma
funcdo da temperatura a uma atmosfera de presséo.

O estégio térmico ocorre perto dos 800 °C, e o estagio catalitico perto dos 330
°C. Ha que se observar a temperatura do ponto de orvalho da mistura gasosa (236 °C).
Quanto mais baixa for a temperatura do estégio catalitico, mais completa serd a
conversao que podera ser obtida. Contudo, a operacdo a temperaturas abaixo do ponto de
orvalho do enxofre ndo é viavel por causa de problemas causados pela deposicdo de

enxofre no leito catdlitico.



A reacdo representada na equacdo 18 é reversivel e agua aparece como produto
dareacdo. A remogao da &gua do estagio catalitico aumentaria a conversdo, por causa da
corrosdo do condensado aquoso, que causa 0 entupimento do equipamento com enxofre
sdlido. Contudo, a tentativa de diminuir a producdo de aguatem sido falha. A presenca de
vapor d &gua na reacdo gasosa através da planta impde um limite no grau de conversao.

Uma outra limitac8o na conversao é a ocorréncia de reacfes paralelas, devido a
presenca de CO; e hidrocarbonetos leves no gés de alimentagdo, resultando na formacéo
de COS e CS, no estagio térmico do processo. A formagcdo de COS e CS; é uma
consideracdo significante no projeto e operacdo do processo Claus que requer alta
eficiéncia. O enxofre perdido associado a estes compostos pode ser apreciavel.

Com o crescente interesse na polui¢do atmosférica, a recuperacdo do enxofre em
unidades Claus esta aumentando. A eficiéncia da recuperacdo do processo Claus esta
continuamente sendo melhorada através de métodos de operacdo melhores, projetos e
plangamentos mais modernos e eficazes, adém do desenvolvimento de processos
tecnologicos. Infelizmente a completa conversdo do sulfeto de hidrogénio (H.S) a
enxofre elementar nas condi¢cbes do processo Claus € impedida pelas relacdes de
equilibrio das reagbes quimicas nas quais 0 processo € baseado. Como consequiéncia
desta limitagdo, o processo Claus bésico € em muitos casos, inadequado a reducéo da
emissdo de compostos sulforosos na atmosfera no nivel requerido pelas regulamentactes
de controle da polui¢do atmosférica.

O processo Claus é capaz de converter em torno de 97% do HS gasoso em
enxofre elementar, sd que esta corrente gasosa proveniente deste tratamento ainda possuli
concentragoes altas de compostos sulfurosos e requer tratamento para satisfazer a
regulamentacéo em muitas jurisdi¢cbes. Estes compostos de enxofre que representam os
3% ou mais restantes estdo na forma de H,S, SO,, COS, CS, e vapor de enxofre
elementar. Como 0 processo basico ndo pode remover todos estes compostos
simultaneamente, novas técnicas tém sido consideradas para converter vérias formas de
enxofre a um composto simples que possa ser removido efetivamente. Algumas escolhas
sdo a completa oxidacdo a SO, e completa reducéo (e/ou hidrolise) a HpS.

O processo Beavon Sulfur Remova (BSR) (BEAVON, 1970) é um processo um
pouco mais avangado tecnologicamente em relacdo ao processo Claus classico, sendo
capaz de alcancar uma conversdo em torno de 99,9% do HS alimentado. Os compostos

sulfurosos residuais do processo Beavan consistem de COS, com somente tragos de CS; e



H.S. O efluente gasoso é praticamente inodoro e pode fregientemente ser lancado na
atmosfera. (BEAVON, 1971)

O “Beavor Sulfur Removal” (BSR) foi desenvolvido juntamente pela Parsons
Corp. de Pasadena, Califérnia e a Union Oil Company de California (agora Unocal
Corporation de Los Angeles, California). Este processo consiste basicamente de uma
hidrogenacdo inicial e uma unidade de hidrélise para converter todo o composto residual
gue contém enxofre em H,S.

Existem duas formas bésicas do processo Claus, que podem ser chamadas de
“straight-through” e “split-flow”. A diferenca primaria € que na configuragdo do processo
“straight-through” todo o fluxo de gas acido € aimentado através de um forno; ja no
arranjo do “split-flow”, a maior porcdo do fluxo de gés € desviada do forno e é
alimentada diretamente no primeiro reator catalitico. A selecdo da melhor configuracéo
para cada caso especifico € baseada na composicdo da corrente gasosa &cida. Se a
corrente gasosa acida consiste inteiramente de HS e CO, (i.e. sem hidrocarbonetos) e
ndo h& significancia no pré-aquecimento do gas, 0 processo 6timo € determinado pelo
percentual de H,S no gas. Se 0 gés contém hidrocarbonetos, ou se ha necessidade de pré-
aguecer 0 gés, € possivel operar o processo “straight-through” com uma corrente gasosa
contendo menos que 50% de H,S. (KOHL; NIELSEN, 1997)

Uma das mais importantes variaveis de controle do processo Claus € a razéo de
H.S e SO,. A maxima conversdo requer que esta razdo sga mantida constante na
proporcéo estequiométrica de dois moles de H,S para 1 mol de SO,. Um desvio
aprecidvel desta razéo leva a uma dréstica reducdo na eficiéncia da conversdo. (KOHL,
1997)

O catalisador usado no processo Claus é normamente a bauxita natural granular
ou alumina em forma de “pellets’. (KOHL; NIELSEN, 1997)

1.1.2.3. Processo RESOX.
No processo RESOX, o carvao reage com o0 SO e produz enxofre elementar de

acordo com a equagdo gque segue: (KOHL, 1997)



C(sc’;lido) + SOZ(gasoso) — > S(gasoso) + COZ(gaSOSO) (21)

A reacdo acontece entre 200 e 400°C, dependendo do tipo de carvéo e da
concentracdo de entrada do SO,. As cinzas e 0 carvdo nao reagido séo removidos do
reator, e podem ser queimados em uma cadeira ou refutados como cinza. A corrente
gasosa que sai do reator contém enxofre elementar, HS, CO,, COS e CS; e Hp. Um
condensador acoplado a saida do reator remove o enxofre elementar da corrente gasosa.
O gas segue com 0s produtos que ndo sdo condensados, contendo em torno de 6% H,S e
4% SO,, aum incinerador e 0 gas proveniente da saida deste é retornado a um processo
FGD. A conversdo do SO, a enxofre elementar fica em torno de 90 a 95% e uma
guantidade perto de 99,95% de enxofre puro tem sido al cancado.

O processo RESOX usa antracita para reduzir SO, gasoso a enxofre elementar.
O trabaho de desenvolvimento do processo comecou na década de 60. Ele foi testado
pela indlstria Scholtz Electric Generating Station nos anos 70 e pela Lunen (planta
piloto) na Alemanha em 1974. O processo ou variagdes do mesmo tem sido usado em
trés indlstrias no Japdo. (KOHL, 1997)

No processo RESOX, 0 gas rico em SO, procedente de um regenerador Mitsui-
BF é enviado ao reator onde entra em contato com a antracita. (KOHL, 1997)

Bergbau-Forshung licenciaram o processo previamente descrito por eles a
Mitsui, que desenvolveu e implantou a tecnologia. O processo resultante € chamado
Mitsui-BF. A Mitsui tem licenciado seu processo para Uhde na Europa e Geesi nos
EUA. Existem quatro plantas comerciais no mundo. A maior delas esta na indlstria
Arzsberg, construida em 1987, onde dois sistemas tratam 1,1 milhes nt/h de gés
combustivel. O processo Mitsui-BF (adsor¢do com carbono) € usado em uma refinaria
em Chita-Japdo e trata o gés combustivel de uma caldeira de craqueamento catalitico.
As conversdes de SO, e NO chegam a 90 e 60%, respectivamente. (KOHL, 1997)



1.1.2.4. Resumo dos diferentes processos existentes para remocdo de enxofre de
correntes gasosas.
Kohl (KOHL, 1997) apresentou um resumo dos diferentes processos existentes

para remocao de enxofre de correntes gasosas.(Tabelas 1)

Tabela |. Resumo dos diferentes processos existentes para remocdo de enxofre de

correntes gasosas?
Tipo de processo Categoria NUmero de processos
Geral comercialmente
disponiveis
Metais Alcalinos-Terrosos 47
Metais alcalinos 14
Compostos de amonia 5
Compostos de aluminio -
Adsor¢do em liquidos Compostos de ferro -
Acido sulfarico -
Bases orgéanicas 2
Agua 1
Solventes fisicos 1
Sais fundidos -
Adsorcao por particulas Spray dry 10
(NaCOs3 ecd)
Adsorcao por solidos Reacdo 11
Adsorcéo 5

Conversdo em fase gasosa Oxidacéo
Reducéo 0

4 KOHL, 1997



1.2.Enxofre

As duas formas aotrépicas sdo o enxofre a (ortorrdmbico ou octaédrico) e
enxofre r (romboédrico ou trigonal). (DONOHUE, 1961)

A estrutura molecular do enxofre € determinada pelos angulos deligagéo a e b
e 0 angulo diédrico g (FIGURA 1)

Um cristal €& formado por diversas células unitarias arranjadas
tridimensionalmente (esse arranjo € também chamado de rede cristalind).A célula
unitéria € a menor estrutura que representa um cristal. Existem células unitarias com
sete tipos de simetria (cubico, tetragonal, ortorrdmbico ou octaédrico, romboédrico ou
trigonal, hexagonal, monoclinico e triclinico) que se diferenciam pela relacdo entre seis
pardmetros de rede. Os seis parametros de rede que definem a célula unitariaséo: a, b e
C, que indicam o comprimento dos trés eixos, e a, b e g que sdo os trés angulos
existentes em um vértice da célula. (FIGURA 2)

O enxofrea é ortorrdmbico, com 128 domos na célula unitaria, sua estrutura €
baseada no empacotamento de moléculas Sg sendo 16 por célula unitaria, segundo
andlises de raios-X. Os parémetros que definem a sua célula unitéria sio: a= 10,44 A, b
=12,84 A, c = 24,37 A. As constantes moleculares sf0: S-S ligago linear, a = 2,037 A;
S-S-Sligacdo angular, b = 107,8° e S'S-S-S angulo diédrico, g =99,3°. A molécula pode
ser imaginada como dois quadrados de &tomos de enxofre, separados por 0,99 A, o
plano de um, paralelo a0 plano do outro, mas rotacionados 45°. (FIGURA 3)
(WARREN, 1935; ABRAHAMS, 1955)

As estruturas do enxofre b e g ainda ndo foram completamente determinadas,
apesar de ambas serem provavelmente baseadas no empacotamento de moléculas . O
pequeno caor de transicdo (95 cal/g a&omo) de enxofre a para enxofre b sugere que, tal
como o enxofre a, o enxofre b sga octaédrico. O enxofre b possui 48 aomos na célula
unitaria. Esta estrutura para um anel de oito membros deve envolver desordem e rotacéo
livre. Cristais de enxofre g sd0 monoclinicos (a0 b0 cea = g = 90° O b) e possuem 32
atomos na célula unitéaria. (DONOHUE, 1961)



FIGURA 1. @ Um grupo de quatro &omos com dois angulos de ligacdo a e b e o
angulo diédrico g todos iguais a 90°;
b) O mesmo, com um quinto &omo adicionada a posicdo cis, poderia
também ser transcom a = b =g=90°%
c¢) O mesmo, com um sexto aomo adicionado como antes, ligado no

vértice de um cubo.



Ortorrémbico ou Octaédrico (SB)
a#b#c

Romboédrico ou Trigonal (S
a=b=c
a=p=1= 90°

6)

FIGURA 2. Definicdo das relagcOes entre os dois tipos de simetria do enxofre e os

parametros de rede de suas células unitérias.



FIGURA 3. a) A molécula do enxofre a que possui 128 atomos na célula unitaria pode
ser imaginada como dezesseis quadrados contendo cada um oito &tomos de
enxofre, separados por 0,99 A, com o plano de um paralelo ao plano do
outro, rotacionados a 45°;

b) A molécula Sg com oito membros pendurados, comparar com a letrac;
¢) Um grupo de oito aomos adicionados com dois angulos de ligacéo a e

b igual 2105 °, e 0 angulo diédrico gigual a 102°.




Os cristais de enxofre r sdo trigonais com 18 atomos na célula unitaria. A
estrutura é baseada no empacotamento de moléculas Sg (3 por célula unitaria).As
constantes moleculares sdo: S-Sligaco linear, a = 2,059 A; S-S-Sligacdo angular, b =
102,2%; S-'S-S-S angulo diédrico, g= 74°. (FIGURA 4)

N&o existe medida direta da capacidade calorifica do enxofre acima do seu
ponto de ebulicdo. A temperatura do ponto de fusdo do enxofre é de 119 °C
(monoclinico) ou 113 °C (ortorrémbico), e seu ponto de ebulicdo, 447 °C.

No ponto de ebuli¢éo o enxofre consiste na sua maioria das espécies g € S, as
guais se dissociam a S, a medida que a temperatura aumenta. A dissociacdo é completa
aformadiatdmica, S, a 850 °C. Subseqiiente dissociacio a enxofre monoatdmico requer
temperaturas acima de 1500 °C.

O peso molecular médio do enxofre gasoso na regido do ponto de ebulicdo estaq
entre Sg e Ss, € as densidades do vapor observadas podem ser explicadas pela
dissociacdo: (PREUNER, 1909)

5=

Entre 300 e 350 °C, a concentracdio de S, é muito pequena, podendo ser

desprezada. O Unico equilibrio a ser considerado é:

35 4 S

(22)

Com constante de equilibrio K1,

_(s9'/ (s
Ki=(S) I (S 23



FIGURA 4. A molécula Ss com seis membros pendurados. O angulo da ligac&o normal
SSS de aproximadamente 102,2° resulta numa conformagdo obtusa,

maior que um cubo.



Entre 350 e 850 °C, outros dois equilibrios:

Ss 4s

Se 35

Com constantes de equilibrio K, e K3, (STULL, 1968)

K2=(S)/(Se)

Ka=(S)/ (So)

(24)

(25)

(26)

(27)

O peso molecular médio do vapor de enxofre aumenta com o decréscimo da

temperatura e com o aumento da pressdo parcia de enxofre. Por exemplo, a uma pressao

parcial de enxofre de 0,05 atm, e a temperaturas abaixo de 1484 °C, o vapor de enxofre é

predominantemente § e Sg, enquanto que a mesma pressao parcial, mas a temperaturas

acima de 2120 °C, o enxofre é principalmente S. Por exemplo, a constante de equilibrio

paraareacdo; (KOHL; NIELSEN, 1997)

2H28+ SOZ—>2 H>O + 3S

(28)

decresce com a temperatura quando S e S sdo formados e aumenta com a temperatura

guando S, é formado.



1.3. Carbono

1.3.1. Carbono cristalino.

A forma alotrépica do carbono cristalizado no sistema cubico é o diamante,
gue é termodinamicamente estavel a pressdes acima de 6 gigaPasca a temperatura
ambiente. A baixas pressdes converte-se rapidamente em grafite a temperaturas acima
de 1900 K em uma atmosfera inerte. Apresenta uma dureza 10 na escala de Mohs. Em
geral incolor, pode apresentar-se com uma gama muito grande de tonalidades, chegando
até ao negro, que sO serve para finalidades industriais. Sua dureza e sua transparéncia o
tornam uma pedra preciosa de grande valor. E inatacavel pelos &cidos, porém sofre
fratura com facilidade. (CARRARO, 1977) (FIGURA 5)

A ligacdo quimica entre os &omos de carbono é covalente com hibridizacdo
sp°. (MARSH, 1997; MOREIRA, 1994)

O grdfite é outra forma aotropica do carbono que consiste de camadas de
aomos de carbono arranjados num sistema hexagonal. As camadas sdo empilhadas
paraelamente em uma ordem cristalina tridimensional. Existem duas formas alotrépicas
com diferentes empilhamentos: hexagonal e romboédrico. As ligacdes quimicas dentro
das camadas sd0 covalentes com hibridizacgo sp®. As fracas ligagBes entre as camadas
sd0 comparaveis as ligagdes de van der Waals. (MARSH, 1997)

A disposicdo dos aomos de carbono grafitico em camadas favorece o
deslizamento de uns sobre os outros. Por isso o grafite € usado como lubrificante sdlido,
como moderador em reatores nucleares e principamente como um materia reforcador
em compostos de fibra de carbono. (CARRARO, 1977)

A estrutura laminar e muito solta do grafite possibilita que muitas moléculas e
ions penetrem entre as suas camadas, formando compostos laminares. Ha dois tipos
basicos, aqueles em que o grafite, que tem uma boa condutividade elétrica, torna-se um

péssimo condutor e aqueles que mantém e melhoram a alta condutividade el étrica.



FIGURA 5. Esquema das estruturas reticulares de grafite (a) e diamante (b).



Somente se conhecem duas substancias do primeiro tipo, o oxido de grafitee o
fluoreto de grafite. O déxido de grafite se obtém tratando o grafite com fortes agentes
oxidantes aquosos, como o acido nitrico e o permanganato de potéssio. Sua composi¢ao
ndo € totalmente fixa e reprodutivel, mas se aproxima de C;O com um pouco de
hidrogénio presente; a separacio das camadas aumenta de 6 ou 7 A, e acredita-se que os
atomos de oxigénio se encontram em pontes C-O-C através das posicdes meta, e em
grupos ceto e enol, sendo estes Ultimos bastante &cidos; por conseguinte, as camadas de
grafite perdem seu caréter insaturado.

O fluoreto de grafite se obtém por fluoracdo direta do grafite a
aproximadamente 600 °C. Quando se usam temperaturas mais baixas, obtém-se
compostos deficientes em flGor, mas a condicdes apropriadas, se pode obter e reproduzir
0 (CF)x branco estequiométrico. Na realidade, devido as pequenas particulas usuais do
grafite (10° — 10% A), a formagéo de grupos CF, nas bordas das camadas, conduz a uma
estequiometria em torno de CF;. O espacamento das camadas é de aproximadamente 8
A, e em suamaior parte, esta em angulo. O CF, tem propriedades lubrificantes como o

grafite, mas € superior em sua resisténcia a oxidacao.

Exemplos de alguns materiais do tipo grafite e suas propriedades:

a) Compostos intercalados. composto intercalado significa a habilidade do
material altamente grafitico de incorporar, individuamente, um nimero aparentemente
infinito de compostos inorganicos entre as camadas planares do cristal. Eles tém
consideravel interesse na quimica inorganica e sd0 uma grande promessa COmMo
supercondutores. (MARSH, 1997)

Os compostos intercalados el etricamente condutores se formam pela insercdo de
atomos, moléculas ou ions entre as camadas do grafite. Para qualquer espécie inserida,
em gera se pode obter uma série completa de composi¢des estequiométricas, referindo-
se a freqliéncia com que se vao invadindo as camadas do gréfite.

Entre os primeiros compostos entrelacados descobertos estéo os de gréfite e
metais alcalinos, que se prepara facilmente por reacéo térmica direta. Os compostos de
Césio, rubidio e potassio possuem composicdo CgM, o litio possui composicéo CsLi. O
sodio ndo forma um composto mais concentrado que o CssNa. Todos 0s compostos de

metais alcalinos se inflamam com a umidade do ar e reagem de forma explosiva com a



agua. Sua condutividade elétrica é mais alta do que a do grafite e alguns compostos sdo
supercondutores.

Entre uma grande quantidade de espécies inseridas nos compostos entrel acados
estéo o Cbh, Bry, halogénios, 6xidos e sulfetos de metais. Todos estes formam compostos
entrelacados de forma espontanea por contato. Todavia, outros mais se formam por
eetrdlise. Com agentes mais fortes, se podem obter compostos de uma condutividade
excepcionamente ata. Alguns materiais de grafite com AsFs tém uma condutividade
superior ado cobre. (COTTON, 1998)

Primeiramente descoberto por Fredenhagen em 1926, os intercalados de grafite
com metais alcalinos estéo entre os mais antigos compostos entrelacados. Grafite pode
reagir com acidos de Lewis, como os halogénios, ou com bases de Lewis, como 0s
metais alcalinos, para formar compostos entrelacados nos quais o arranjo grafitico
planar dos &omos de carbono é largamente preservado. (FREDENHAGEM, 1926)

Existem cinco caminhos para intercalar potéssio, rubidio e césio no grafite: (1)
aguecendo o grafite e o metal alcalino a uma pressdo justamente acima da pressdo de
decomposi¢do do estagio desegjado, (2) aguecimento direto com quantidades conhecidas
do material, (3)eletrélise do meta, (4) utilizando uma solugdo amina-metal alcalino, (5)
troca do radical negativo do metal aromatico. (FREDENHAGEM, 1926)

Sodio ndo reage com grafite, mas se reagir sera smilar ao potassio e ao litio,
com carbono amorfo produzira G4Na como o composto mais concentrado. Carbono
amorfo reage de maneira similar com potéssio, rubidio e césio.

O calor de formagéo do K-grafite € em torno de — 6,3 kJ/g aomo de carbono.
A absorcdo do vapor de potassio pelo grafite ocorre indicando a formacéo de véarios
estéagios de compostos a diferentes temperaturas: CgK (250-318 °C), CxuK (356-420 °C),
CxK (420-487°C), CiK (479-508°C), CeoK (>500 °C). A seqiiéncia do empilhamento
do intercalado K-grafite tipo CgK € ilustrado na FIGURA 6.

A natureza ndo isotropica do grafite leva a formagéo de compostos lamelares
gue incluem, em adicdo aos metais acainos, F», Cly, Bry, FeCls, H,SO4, HNO3, etc. Um
grande nimero de substéncias ssimples e compostos podem penetrar nas camadas do
grafite, separando-as e formando camadas intermedidrias. Deve ser notado que os
reagentes inseridos sdo parcialmente ionizados. Isto implica que a camada de carbono é
capaz de doar ou receber elétrons, e dois tipos de compostos lamelares podem ser
distinguidos, agqueles em que a camada de carbono possui carga positiva e aqueles com

carga negativa no composto formado.



4 atomos de potdssio ...

3 atomos de potdssio ...

4 atomos de potassio ...

-

Li 3 atomos de potdssio inseridos entre estas duas camadas de grafite

FIGURA 6. Sequéncia do empilhamento do intercalado de grafite e potassio com
estrutura CgK. Altura entre as camadas, 5.4 A.



Por causa da sua natureza semimetdlica, o grafite pode ser um receptor ou um
doador de elétrons.

Em alguns compostos intercalados de meta-alcaino e grafite, a camada
metalica inserida é parciamente ionizada positivamente. Esta ionizacdo é devido a
transferéncia de elétrons do metal alcaino para a camada de carbono. Como
consequéncia, a condutividade elétrica € de 10 a 20 vezes maior nestes compostos do
que no grafite. Outros tém uma camada inserida que € parcidmente ionizada
negativamente. A ata condutividade elétrica nestes compostos é devido ao
aparecimento de novas cargas as quais sdo vacancias criadas na banda e sdo, portanto
positivas; (WEN, 1980)

b) Microgotas de mesocarbono: durante a pirdlise térmica do petrdleo a
aproximadamente 450 °C, a mesofase ou sistema de cristal |iquido aparece como esferas
brotando de dentro do piche. Elas podem atingir aproximadamente 25 mm de diametro
antes de comecar a fundir. Atuamente existe uma tecnologia em desenvolvimento, que
utiliza estas esferas chamadas de microgotas de mesocarbono (MCMB), na fabricacéo
de pequenos grafites isotropicos granulados de alta densidade, que sdo requeridos em
reatores nucleares. As vantagens em usar MCMB na producdo de grafites sintéticos sao:
baixo contingente voldtil, grafite de maior densidade e controle sobre a textura ética
(cristalinidade) do grafite. (MARSH, 1997)

c¢) Carbono pirolitico: é uma forma bem ordenada de carbono, aproximando-se
da qualidade do grafite cristalino. Foram desenvolvidos juntamente com grafites de
nivel nuclear, como materia para revestimento de elementos de freios a disco de

aeronaves. Concede forca e resisténcia a oxidagao, mas o preco é ato; (MARSH, 1997)

d) Grédfite isotropico de ata densidade: Este € mais denso e mais isotropico
guando comparado com grafites sintéticos convencionais. A sua estrutura € muito fina,
possui textura Gtica homogénea e é muito denso. O grau de grafitizacdo controla
criticamente as propriedades do seu uso e este grau deve ser cuidadosamente controlado
em conexdo com a aplicacdo prética deste grafite. O grafite isotropico de ata densidade
tem aplicacdo em semicondutores, aplicacdes metalUrgicas, aplicacbes como eletrodo

em méquinas de descarga elétrica, é usado como material essencia na fabricacdo de



reatores nucleares, como escovas de carbono para maguinas elétricas, selos mecanicos,

freios, e laminas de carbono. (OY A, 1997)

Uma grande variedade de reticulos de carbono, diferentes dos que ocorrem
naturalmente como o diamante e o grafite tém sido propostos recentemente. Como
exemplo tem-se os fullerenos e nanotubos, que constituem na sua forma esferas, ou
esferas dentro de esferas dentro de esferas, ou cilindros de &omos de carbono
arranjados em formas hexagonais ou pentagonais. (FIGURA 7) (DIEDERICH, 1992)

O interesse nas estruturas e propriedades de novos al6tropos de carbono é
derivado de seu relevante potencial nos processos de combustéo e formagéo de fuligem.
(DIEDERICH, 1992)

Em 1990 o composto Gso foi isolado da fuligem produzida pelo aguecimento
resistivo do grafite sob atmosfera inerte. (WOLFGANG, 1990)

Sua estrutura estéd bem definida e é altamente estavel. (FIGURA 8)

Os fullerenos e nanotubos sd0 materiais muito interessantes, sdo produzidos por
novas tecnologias. Possuem um grande potencial como catalisadores, lubrificantes e tem
importantes propriedades el etronicas (supercondutividade). (MARSH, 1997)

O carbono pode possuir além das formas cristalinas como visto anteriormente,
a forma amorfa onde o solido que ndo apresenta organizagdo interna cristalina
(CARRARQO, 1977)



FIGURA 7. Estruturas de nanotubos: estruturas em camadas concéntricas, diferentes
morfologias da extremidade de nanotubos e um nanotubo com suas

extremidades omitidas.



FIGURA 8. Estruturas moleculares de alguns fullerenos isolados na forma
pura.



1.3.2. Carbono amorfo.

A classificagdo de carbonos amorfos (a-C) geralmente esta baseada no exame
de suas propriedades macroscopicas, tal como densidade, dureza e transparéncia otica.
Eles podem ser divididos basicamente em: (MOREIRA, 1994)

a) Carbono amorfo evaporado (e-C): é produzido pela evaporacdo num feixe de
elétrons ou arco de carbono, e tem caracteristicas macroscopicas semelhantes ao grafite,
uma vez que é preto e mole com densidade de aproximadamente 2 g/cnt. A natureza
essenciamente grafitica do e-C é microscopicamente estabelecida pelo dominio de
ligacBes locais sp®. Estudos da estrutura fina por absorcéo de raios-X desses materiais

indicam a proporco de 60 % de ligages sp? a 30 °C e 90 % a 1050 °C.

b) Filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H): geramente sdo produzidos
pela deposicao de plasma ou deposicdo num feixe ibnico de hidrocarbonetos gasosos. A
concentragdo de hidrogénio nesses filmes varia de 20 a 60 %, e esta afeta
profundamente suas propriedades. O material mostra algumas propriedades semel hantes
a0 diamante, conseqiiéncia do aumento de sitios sp® na amostra, que foi provado

diretamente por métodos de ressonancia magnética nuclear; (KAPLAN, 1985)

c¢) Carbono amorfo tipo-diamante (i-C): consiste de filmes de carbono
depositado em feixe iGnico sem ou com uma minima concentracdo de hidrogénio. Esses
filmes sdo realmente semelhantes ao diamante, pois exibem transparéncia Gtica e baixa

condutividade.

Carbono exclusivamente amorfo, portanto € um material muito dificil de se
obter, podendo ser encontrado com predominancia em aguns tipos de materiais como,
por exemplo, no carvéo vegetal. (MOREIRA, 1994)

d) Carbono principalmente amorfo: Carvéo vegetal, residuo da destilagéo seca
da madeira. A madeira ao ser aquecida fornece produtos voléteis, acido pirolenhoso,

alcatrdo e carvao vegetal. (CARRARO, 1977)

€) Carvao animal: obtido através da calcinacdo de 0ssos e sangue.



f) Carvéo fdssil ou mineral: resulta da fossilizacdo da madeira soterrada.
Conforme a porcentagem de carbono sdo classificados em turfa, linhito, hulha e
antracita. Seu poder calorifico e suas qualidades industriais asssm como a cristalinidade,

chegando perto da forma grafitica, aumentam na ordem citada.

g) Coque: é uma mistura de estrutura cristalina, amorfa e sais. Derivado da
destilagdo seca da hulha. Possui uma estrutura bastante complexa. (CARRARO, 1977)

Em Santa Catarina o0 carvdo predominante € o carvdo mineral, com
caracteristicas betuminosas. Possui impurezas, como rejeitos de pirita que é uma fonte

de enxofre e ferro, possui ainda em torno de 65% de cinzas e de 5 — 8% de enxofre.

O carvéo ativado é um carvdo processado para desenvolver ato grau de
porosidade e uma extensa area superficial interna. (PERUCH, 1997) Neste trabalho foi
utilizado o carvéo de origem vegetal que sofreu um processo de ativagao.

O carvéo natural é um material heterogéneo composto de carbono, hidrogénio,
aluminio, ferro, calcio, magnésio, potassio, sodio e titénio além de tragos de todos os
elementos presentes na crosta terrestre. Entretanto, o carbono € o materia mais
abundante. Os elementos sdo combinados, formando compostos quimicos de natureza
organica ou inorganica e desta forma, o carvdo compreende a matéria minera
(compostos inorganicos cristalinos) e amatriz organica. (MOREIRA, 1994)

A matéria mineral e a matriz organica do carvao so intimamente misturadas.
O silicio é freqlientemente o principal componente elementar da matéria mineral do
carvéo, congtituindo 1 a4 % do peso do carvéo livre de umidade. Aluminio e ferro sdo
em seguida os mais abundantes, com concentracdo no intervalo de 0,3 a2,5 % e o cacio
ao redor de 0,1 a 2,5 %. Titanio, magnésio, sddio e potdssio ocorrem em menores
quantidades, enquanto enxofre inorganico (mineral) estd na faixade 0 a2 % ou mais no
carvao livre de umidade. (MOREIRA, 1994)

Os sitios ativos de carvdes sdo fornecidos por irregularidades superficiais, onde
as forcas de valéncia resultantes induzem transferéncia de elétrons causando ligagoes
solido-gés ou quimissorcdo. (MOREIRA, 1994)

O teor de cinzas e sua composicdo variam com a matéria prima usada na
producdo do carvéo ativado. Os componentes da cinza podem ser os silicatos,

aluminosilicatos, ja em menor quantidade o calcio, magnésio, ferro, potassio, sodio, e



em pequenos tragos o zinco, chumbo, estanho, cobre, boro, vanadio. Estes componentes
da cinza possuem um importante papel nos processos de adsorcdo, eles modificam a
interacdo entre a superficie do carbono e a molécula que estd sendo adsorvida.

Um importante aspecto na quimica do teor de cinzas é a possibilidade delas
possuirem um efeito catalitico. E estabelecido que complexos como ferro, célcio e
compostos alcalinos exibem diferentes graus de efeito catalitico. Este efeito catalitico
ndo sO modifica a velocidade da reacéo como também influencia o desenvolvimento e
formacdo de poros seletivos. E sabido que compostos alcalinos promovem a formagéo
de microporos, enquanto que compostos acalino-terrosos e metais de transicéo
desenvolvem mesoporos. (RODRIGUEZ-REINOSO, 1997)

A €ficiéncia do carvéo ativado depende do seu acesso a érea superficia interna,
onde a adsor¢do fisica acontece (for¢as de van der Waals), e também da presenca de
sitios ativos, onde a adsor¢do quimica pode acontecer (forcas de valéncia muitos forte).
Apesar da tendéncia em considerar tradicionalmente a porosidade e a area superficia
como sendo os parametros que definem a qualidade do carvéo ativado, tem-se
ultimamente admitido que a superficie quimica do carvéo vale como uma importante
regra nas suas propriedades adsorptivas. (PERUCH, 1997)

De acordo com a classificagdo da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), os poros do carvao sao divididos por diametro (d) em macroporos
(d > 500 A), mesoporos ou poros de transicdo (20 < d < 500 A) e microporos (d < 20
A). (PERUCH, 1997)

O tamanho dos poros usado na adsorcdo de liquidos € usualmente 30 A ou
maior, permitindo uma difusdo mais rdpida. Ja o tamanho do poro do carvé@o usado na
adsorcao gasosa é menor que 30 A. (PERUCH, 1997)

Apesar da maioria da adsor¢éo acontecer nos microporos do carvao ativado, 0s
Meso e macroporos sdo importantes no processo de adsorcéo, porque eles servem como
passagem para as moléculas do adsorbato chegarem aos microporos. (RODRIGUEZ-
REINOSO, 1997)

Os carvbes ativados usuais ndo sdo capazes de adsorver moléculas
seletivamente, de diferentes dimensbes. Mas trabalhos consideraveis estdo sendo
desenvolvidos com este propdsito e tem 0 nome de carvao tipo ‘ peneira molecular’, que
objetiva a separacdo seletiva de moléculas com diferentes tamanhos molecul ares.

As propriedades adsorptivas do carvéo ativado ndo sdo somente determinadas

pela sua estrutura porosa, mas também pela sua composicao quimica. No grafite, com



uma estrutura altamente orientada, a adsor¢céo acontece principalmente pela disperséo
dos componentes das forgas de van der Waals, mas as |aminas arométicas imperfeitas
do carvdo ativado que resultam na valéncia saturada incompleta e elérons ndo
apareados, influenciam o comportamento da adsorcdo, especiamente para moléculas
polares ou polarizaveis.

A presenca de oxigénio (>15 mol %) e hidrogénio (>30 mol %) na superficie
do carvdo tem um grande efeito nas propriedades adsorptivas do mesmo. A origem
destes grupos superficiais pode ser da matéria prima original, do processo de ativacéo
ou introdugdo apos a preparacdo via pos-tratamento.

Muitos métodos tém sido utilizados para caracterizar os grupos superficiais
oxigenados usando técnicas experimentais como titulagdo acido-base, FTIR e
espectroscopia fotoeletronica de raios-X. (RODRIGUEZ-REINOSO, 1997; MARSH,
1997)



1.3.3. Quimicasuperficial do carvéo ativado.

Grupos superficials oxigenados sd0 de longe os mas importantes no
comportamento da adsor¢éo do carvéo ativado. Na borda do plano basal do carvéo
ativado, onde ligacbes no plano sdo determinadas, os aomos de carbonos sdo
insaturados. Estes locais estdo associados a uma dta concentragdo de elétrons
desemparelhados e, portanto possuem uma significativa capacidade de quimissorcéo.
No grafite, a borda da &rea é pequena quando comparada ao plano basal e portanto a
guimissorcao de oxigénio é pegquena. O plano basal do carvéo ativado pode conter
vérios defeitos, deslocacOes e descontinuidades, que servem como sitio para a
guimissorcdo do oxigénio. Como o carvao ativado possui grande porosidade e
conseqlientemente grande area superficia interna por unidade de peso, hd uma grande
capacidade para quimissorver oxigénio. Quando uma molécula de oxigénio é
introduzida na superficie do carvao ela pode ser adsorvida fisicamente, reversivelmente
ou sofrer uma quimissor¢éo na superficie, dependendo principalmente da temperatura
na qua a adsorcdo estd sendo conduzida. Em termos gerais, a baixas temperaturas a
adsorcdo é completamente reversivel, com o aumento da temperatura, a quimissor¢ao
do oxigénio aumenta e as mol éculas dissociam-se em aomos que reagem guimicamente
com o0s aomos de carbono para formar compostos superficiais oxigenados.
(RODRIGUEZ-REINOSO, 1997)

Os grupos superficiais carbono-oxigénio do carvao ativado ndo sdo formados
exclusivamente pela reacdo com oxigénio, mas eles podem resultar também da reacéo
com varios outros gases oxidantes (0zonio, Oxido nitrico, 6xido nitroso, diéxido de
carbono, etc.), e solucBes oxidantes (&cido nitrico, hipoclorito de sodio, perdxido de
hidrogénio, etc.). A natureza e a quantidade de complexos superficiais oxigenados de
um dado carvao ativado € afetada pela sua area superficial, tamanho de particula, teor de
cinzas, temperatura e grau de carbonizac&o.

A natureza precisa das estruturas carbono-oxigénio ndo esta inteiramente
estabel ecida, mas resultados de muitos estudos usando diferentes técnicas experimentais
concluem que pode haver diversos tipos de grupos funcionais oxigenados. A presenca
destes grupos da ao carvao ativado um caréter &cido-base. Muitas informagdes sobre a
natureza dos complexos superficiais oxigenados do carvéo ativado tém sido obtidas da
adsorcéo de acidos e bases. Em geral, quando o carvéo ativado € exposto a oxigénio
numa faixa de temperatura de 200 a 700 °C, ele adsorve uma quantidade significativa de

base. A capacidade de adsorver complexos basicos € maximizada pelo tratamento perto



dos 400 °C. Contudo, se o carvéo ativado é exposto a oxigénio abaixo de 200 °C e
acima de 700 °C, ele adsorve &cidos. A faixa de temperatura para o desenvolvimento de
propriedades acidas e bésicas ndo € rigida e as propriedades de adsorcdo &cido-base do
carvao ativado podem variar dependendo das condicbes de pré-tratamento. Pouco se
sabe sobre a natureza e efeitos dos grupos superficiais oxigenados sobre o caréter basico
do carvéo ativado. A teoria mais convincente diz que a adsorcéo de acidos pelo carvéo
ativado resulta de interacOes fisicas, uma nogdo suportada por a adsorcdo reversivel de
acidos, enquanto que a adsorcdo de bases € irreversivel e significantemente maior.
(RODRIGUEZ-REINOSO, 1997)

Os principais grupos superficiais oxigenados presentes no carvéo ativado séo:
carboxilo, fenol, quinona, lactona, anidrido, e perdxidos ciclicos. O estudo da quimica
destas superficies tem envolvido métodos de investigagdo indiretos, tal como a
neutralizacdo seletiva e a dessorcdo com temperatura programada. Estes estudos
mostraram que os grupos superficiais oxigenados decompdem-se sobre aquecimento, 0s
gases liberados consistem principalmente de didxido de carbono a baixas temperaturas e
predominantemente mondxido de carbono a altas temperaturas. E sugerido que a
evolucdo do didxido de carbono é devido a decomposicdo grupos carboxilos e lactonas
superficiais, enquanto que a decomposicdo do grupo carbonilo é responsével pela
evolucdo do mondxido de carbono. A natureza exata destes grupos superficiais tem sido
investigada através de estudos de reacBes quimicas especificas e por técnicas
espectroscopicas, e existe um consenso geral sobre dois fatos. 1) existe uma variedade
de grupos funcionais écidos, especialmente quinona, fenol e carboxilos, e 2) a acidez do
carvao ativado geralmente aumenta com a quantidade de oxigénio. (RODRIGUEZ-
REINOSO, 1997)

Os Oxidos superficiais sobre carvfes, coques ou grafite tém consideravel
influéncia nas propriedades superficiais do substrato e também sdo importantes
intermedirios na oxidacdo desses materiais. (MARCHON, 1988)

Em reacdes de oxidac&o e gaseificacdo do carvao a reatividade aumenta com
0 teor de cinzas, especiamente os componentes minerais como Oxidos de metais
alcalinos e acalinos terrosos, que tém sido apontados como 0s responsaveis pela
catdlise. Aparentemente ele segue um mecanismo redox, onde o catalisador participa do
ciclo entre a forma oxidada e a forma reduzida transferindo oxigénio do reagente para a

superficie do carbono. No processo de reducdo do SO», esses sais apresentam resultados



gue garantem sua eficiéncia. Foi observado nareducéo de SO, por coque com diferentes
teores de cinza e diversas matrizes carbonaceas mostrando que a presenca de matéria
inorgénica catalisa a reagéo. (WOQOD, 1984; WEN, 1980)

Sais de metais alcalinos e acalinos-terrosos, na forma de carbonatos e nitratos,
sd0 efetivos na reacdo de formacéo de sulfeto de carbono a partir de coque catarinense e
enxofre e também sdo catalisadores efetivos na reducéo de SO, sobre carbono, tal como
nas reagdes de oxidacdo de carvéo (por &, CO, ou H0), sem, contudo modificar a
distribuicéo de produtos. (MOREIRA, 1994; ABRAMOWITZ, 1976; BISWAS, 1974)

Complexos superficiais carbono-enxofre podem ser formados pelo
aquecimento de diferentes fontes de carvao ativado com enxofre, sulfeto de carbono,
sulfeto de hidrogénio ou diéxido de enxofre. (CHANG, 1981; PANAGIOTIDIS;
RICHTER, 1988; BLAYDEN, 1971)

Esses complexos sdo dtamente estaveis e sdo  responsavels pelo
envenenamento da superficie durante a reacdo blogqueando sitios reativos de carbono.
Em estudos realizados anteriormente (HUMERES, 1994) observou-se que a reacao de
coque de carvao betuminoso com enxofre produz essencialmente sulfeto de carbono e
guantidades despreziveis de sulfeto de hidrogénio. Os resultados obtidos da reacéo de
diversos coques de Santa Catarina, com enxofre, mostraram que a velocidade da reacéo
€ constante até cerca de 12 horas de reacdo. No periodo de tempo subsequente a
velocidade de formacdo do sulfeto de carbono diminui lentamente até tornar-se nula,
mesmo quando existe carbono no leito, apresentando uma clara inibicéo da reacéo.

Algumas informagdes diretas sobre o carater da interacdo entre SO, adsorvido
e a superficie do carvao ativado foram obtidas de investigagdes espectroscopicas de
absorcdo no infravermelho. As mudangas espectrais que acompanham a adsorcdo de
SO, sobre filmes de carvéo ativado mostra o aparecimento de bandas a 1330 cmi? (ns,
estiramento assimétrico) e 1140 cmi® (n;, estiramento simétrico). Medidas de dessorcdo
guantitativa revelaram que SO, é adsorvido na sua maior parte numa forma que é
removida pela evacuagcdo a temperatura ambiente. Entretanto a falta de diferencas nos
espectros IR entre a interacdo fisica e quimica de SO, ndo exclui completamente a
quimissorcdo do SO, mas € uma evidéncia que a quantidade de SO, adsorvido desta
forma é pequena. (ZAWADZKI, 1987; PANAGIOTIDIS, 1988))

No estudo da reacdo do SO, com antracita, observou-se um complexo superficial
C-S formado nas interfaces entre os arranjos aromaticos do sdlido e que se acumula

perto das fissuras na estrutura do sdlido. Este pode ser identificado pela mudanca da



reflexdo da luz e por analises micrograficas. Na presenca de vapor d'agua este
complexo é removido como HS. Panagiotidis (PANAGIOTIDIS, 1988) asume que a
incorporagdo do enxofre na estrutura aromatica da antracita forma estruturas de
dibenzotiofeno condensadas.

A velocidade global de conversdo do carbono na reacdo com SO, €
determinada pelos seguintes fatores, aumento da area superficial pelo consumo
de carbono e formagdo de complexos superficiais C-S. (PANAGIOTIDIS, 1988)

Puri (PURI, 1971) afirma que o enxofre é parciamente ligado por adicdo a
centros ativos insaturados e parcialmente por substituicdo de grupos éxidos sobre a
superficie que se decompde para formar CO a temperaturas maiores.

A andlise dareacdo C-O, permite tracar um paralelo com a reacdo C-S,. Oxigénio
e enxofre pertencem a0 mesmo grupo da tabela periddica e existe uma série de reacbes
em gue o oxigénio e enxofre se comportam mecanisticamente de forma semelhante, sem
esguecer, entretanto as diferencas de estabilidade entre os compostos de enxofre e de
oxigénio. Portanto € possivel que a reacdo C-S tenha um mecanismo semelhante a
reacdo C-O, e 0s mecanismos propostos para a formagao de complexos superficiais C-O

possa ser extendido para complexos C-S analogos. (MOREIRA, 1994)

1.3.4. Termodinadmica do Sistema C-O-S.

Os detalhes da termodindmica da reducdo direta de SO, com carvao sdo
complicados, pois muitas reacGes podem ocorrer entre as espécies presentes. Lepsoe foi
um dos primeiros investigadores a considerar tanto os aspectos cinéticos quanto de
equilibrio do processo por esse motivo considerou um nuimero limitado de reagdes que
ocorrem simultaneamente. (LEPSOE, 1940)

As possiveis reacdes de reducdo de didxido de enxofre com antracita sdo:
(SILLER, 1948)



5C +2S0,® CS +4CO (29)

3C +2S0,® CS +2CO, (30)
2C + SO,® COS+ CO (31)
3C +2S0,® COS+ CO, (32)
AC +2S0,® S, +4CO (33)
2C +2S0;® S +2CO; (34)
6CO +2S0,® CS; +5C0; (35)
3CO + SO;® COS +2CO, (36)
2CO + SO,® %S +2CO; (37)
2CS; + SO, ® 2COS+32S (38)
2COS+ SO, ® 32S +2CO, (39)
2COS+ C ® CS; +2CO (40)
C + S ® Cs (41)

2COS® 2CO + S (42)

2COS® CO,+ CS (43)

2COS® 2C + S + O (44)

A energia livre padrdo para as reagdes 29 a 32 é negativa para temperaturas
entre 600 e 1200 °C e isto indica que do ponto de vista termodindmico podem ocorrer
espontaneamente. Entretanto, € possivel que as reagdes em fase gasosa sgjam lentas
comparadas com as reacfes que ocorrem na superficie do carbono.

Por esta razéo é provavel que todo o SO reagird na superficie do carbono
solido, como expresso nas reagfes 29 a 34, que possuem variagdo de energia livre
negativa. A variacdo de energia livre padréo para a reagdo 42 € positiva e aumenta com
0 aumento da temperatura. As reagc0es mais importantes sdo as reagoes 29 a 34 e 40 a
42,

No trabalho de Owen, (OWEN, 1951) um dos primeiros artigos publicados
considerando os aspectos termodinamicos da reacéo entre C e SO, observa-se que a
distribuicdo de produtos no equilibrio s6 poderia ser compreendida levando-se em conta
aspectos cinéticos que considerassem também o tipo de materia carbonoso utilizado
como material redutor.

Posteriormente Kellog (KELLOG, 1970) estudou o equilibrio nos sistemas C-O-
S e C-O-S-H relacionado com a recuperacéo de enxofre a partir de SO». Em seu trabalho



houve a preocupacéo com a descri¢ado termoquimica dos polimeros no vapor de enxofre,
e este conhecimento é essencial para uma descri¢do quantitativa do sistema. (KELLOG,
1970)

A comparacdo dos dados de Lepsoe (LEPSOE, 1940) com os resultados do
modelo simplificado de equilibrio de Kellog (KELLOG, 1970) mostram que a medida
gue o tempo de contato aumenta, a composicao de CO, se aproxima do valor calculado
com o modelo simplificado de Kellog. (KELLOG, 1970). A conversdo de SO, para o
equilibrio é quase completa. A maior e menor quantidade de CO, e SO, respectivamente,
apontam para condicdes de equilibrio para atos tempos de contato.

Os estudos encontrados na literatura usaram uma variedade de formas de carbono,
do carbono puro ao antracito e linhito. A andlise do equilibrio no trabalho de Klinzing
(KLINZING, 1984) considera somente espécies elementares. Resultados cinéticos sdo

profundamente af etados pelas fontes de carbono.



1.4. Reacbes Gés-Solido

1.4.1. Aspectos cinéticos gerais.

Existe uma sequiéncia de etapas no mecanismo de reacdo em solidos porosos
que pode ser dividido em 7 etapas. (HASHIMOTO, 1986; HUTTINGER, 1986;
LEVENSPIEL, 1987)

1. Transporte convectivo do reagente gasoso da regido externa para a camada limite
gue envolve a particula solida;
Difusdo do reagente gasoso através da camada limite;

3. Difusdo do reagente gasoso situado na regido fronteirica da particula solida para o
interior dos poros,

4. Adsorcdo do reagente gasoso nos centros ativos localizados no interior da particula;
Reacdo quimica entre as moléculas do reagente que penetraram na particula sélida e
o0 solido;

6. Dessorcdo dos produtos gasosos do interior da particula solida até a superficie
externa do solido;

7. Transporte convectivo dos produtos gasosos da superficie externa da particula

solida para o seio do fluido.

A velocidade da reacdo completa representa a combinagdo de efeitos de difusdo
através da camada laminar do fluido que circunvizinha o congtituinte, difusdo interfacial
e adsor¢do no interior dos poros de superficie. Pode-se dividir como possiveis etapas
controladoras: (MENDES, 1995; JOSE, 1989)

a) Controle da reacéo quimica: a moderadas temperaturas, a reacdo quimica que
se processa na superficie serd lenta. A velocidade de conversdo dos reagentes na
superficie € muito lenta comparada com vel ocidade de difusdo dos reagentes e produtos.

Considera-se como constante a concentracdo do material solido carbonoso;

b) Controle da difusdo nos poros. com 0 aumento da temperatura, a difusdo dos

gases através das particulas se tornara dificil devido ao aumento dos choques e a



movimentacdo desordenada das moléculas de gas. O acesso do géas reagente ao interior

da superficie solida ndo se faz de maneira suficiente;

c) Controle da camada hidrodindmica: com temperaturas ainda mais atas, a
concentracdo do meio gaseificante no interior da particula € muito pequena. O acesso

dos reagentes a superficie externa controlara todo o processo de conversdo dos mesmos.

A velocidade que controladora o processo € aguela que acontece mais
lentamente. (PERUCH, 1997)

1.4.2. Aspectos cinéticos em relacdo ao reator.

Reator Diferencial.

O reator diferencial é normalmente usado para determinar a velocidade da
reacdo como uma funcdo da concentracéo para sistemas heterogéneos. Ele consiste de
um tubo contendo uma peguena quantidade de solido usualmente arranjado na forma de
um fino biscoito ou disco. Um tipico arranjo € mostrado esquematicamente na FIGURA
9.

Por causa da peguena quantidade de catalisador usada, a conversdo dos
reagentes no leito € extremamente pequena (2-20% de conversao), como também é a
mudanca na concentracdo do reagente através do leito. Como resultado, a concentracéo
do reagente através do reator € essencialmente constante e aproximadamente igual a
concentracdo inicid. Isto é, o reator é considerado sem gradientes, e a taxa de reacéo é
considerada espacia mente uniforme dentro do reator.

A baixa conversdo alcancada neste tipo de reator implica numa pequena
liberacdo de calor, e 0 reator opera essenciadmente de maneira isotérmica. O fluxo
volumétrico através do leito € monitorado, assm como as concentrages de entrada e
saida. Se a massa do sdlido, W, € conhecida, a taxa de reacéo por unidade de massa de
catalisador, r';, pode ser calculada, desde que o reator diferencial sgja assumido sem
gradientes. (FROMENT, 1990)
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O balangco de massa no estado estacionario para 0 reagente A, resulta

(FOGLER, 1992)

[vel ocidadefluxoentra)-[ vel oci dadefl uxosai] +[ vel oci dadedoqueégerado] =vel ocidadedoqueacumul g

) €gevel ocidade dereacdo _ U_
[Fac] [FAe]+éeéma&mmdi9dor é(masmdecatdl&ador )H 0

Fro- Fae (+r'a)w)=0 (45)

O subscrito e refere-se as condigdes na saida do reator. Resolvendo para -r'a,

tem-se:

A equagdo do balanco de massa pode ser escrita em termos de concentragéo;

. _VoCao - VCa
A W

(47)

Ou em termos de conversdo ou ainda taxa de fluxo massico dos produtos, Fp:

FaoX _Fp

= =_ 48
ra W W (48)

O termo FaoX da a taxa de formagdo dos produtos F, quando os coeficientes
estequiométricos de A e P sdo idénticos.
Para fluxo volumétrico constante, a equacdo (48) reduz-se:

M= VO(CAsN_ Chpe) (49)



Usando peguena quantidade de solido e um fluxo volumétrico alto, a diferenca
de concentracdo (Cao - Cae), pode ser muito pequena. A velocidade da reacdo
determinada para a equacdo (49) pode ser obtida como uma fungdo da concentragéo de

reagente no leito catalitico, Cap, i.€.,
- 1'a=-1'A(Ca) (50)
pela variacdo da concentracdo inicial. Uma aproximagdo da concentracéo de A dentro

do leito, Cap, pode ser aritmeticamente escrita com func¢éo das concentragoes de entrada

e saida:

(51)

Entretanto, a reacdo toma lugar dentro do leito e pequena, a concentragdo no

leito é essenciamente igual a concentracdo de entrada,
Cab > Cao
entdo -r'a como uma fungdo de Cao

- 1'a=-1'2(Cpo) (52)

Reducéo do SO» utilizando carvéo.

A reatividade do carvao € medida pela velocidade de reacéo (R) definida como
a velocidade de consumo de massa por unidade de massa, segundo a equacédo (53), onde
me € a massa de carbono no tempo t, e a conversdo de carbono € dada pela equacdo (54),
onde my é amassainicial de carbono. (JOSE, 1989; FRANK, 1979; MEUMIER, 1962;
MOREIRA, 1994)



1 dm,

(53)

Xc=1- T

(54)

E entdo a equagdo (53) pode ser escrita em termos de grau de conversao de
carbono (equacgéo 55).

__1 dx
1- Xc dt

(55)

A temperatura constante e na auséncia de catdise, a velocidade da reacio é
funcdo da concentracéo de reagente (equacéo 56).

1 dXc
R= ——=kC™" (Preag)"
1- Xc dt c -(Preag)

(56)

Onde k é a constante de velocidade, C. € a concentracd@o de sitios de carbono,
m € a ordem da reacdo em relacdo ao carbono, Preag € a concentracdo de reagente
0asoso e n é a ordem da reacdo com respeito ao reagente gasoso.

Assumindo dependéncia de pseudo-ordem zero na concentracdo de gas
(sistema em fluxo, excesso de gés reagente presente), a equacdo (56) pode ser
aproximada para a equacéo (57).



R=_1 IXC_,cm
1- Xc dt

(57)

Onde k € a constante de velocidade (dependente da pressdo se a velocidade ndo
€ pseudo-ordem zero na concentracdo de gas); C. é a concentracdo de sitios ativos de
carbono e m é a ordem da reac&o em relacdo ao carbono.

Entretanto, Cc é dependente da conversdo e a natureza dessa dependéncia € a
chave para a determinagdo das constantes de velocidade. Para os carvies esta
dependéncia ndo é conhecida até 0 momento, e a equacdo (56) ndo pode ser integrada
para calcular a constante de velocidade k.

Os vaores de m mais comumente encontrados na literatura para as reagoes de
oxidagdo de carvao sd0 0, 1 ou 2/3. (LAURENDAU, 1978)

Quando a reacdo ndo apresenta nenhum termo catalitico (m=1), a equacdo (73)
pode ser escrita naforma da equacéo (58).

1 dXc
= —/~=kC
R 1- Xc dt ¢

(58)

Para m = 2/3, se assume que 0 carbono € composto de muitas particulas
esféricas na superficie do qual ocorre a reacdo. O raio das esferas diminui com o

aumento da conversao, e entdo a superficie se torna proporcional & (massa)?2.

1 dXc
(1_ XC)2/3' dt

Rys =

(59)

O valor de m = 0 se aplica para a reacdo catalitica. Nesse caso a rea¢do ocorre
sobre complexos metal/carbono e o nimero desses complexos é proporcional a
guantidade de metal e independente do carbono, contanto que a quantidade de metal n&o
sgja muito alta, isto €, no caso de excesso de carbono.



_dXc
R =t

(60)

Em geral, quando a velocidade global da reacdo é controlada pela cinética
guimica, a velocidade pode ser determinada como a velocidade inicial do plote Xc

VErsus tempo.

(61)

Para reacfes gas-solido, os efeitos de transferéncia de massa podem ser
minimizados pelo guste de velocidades do gas suficientemente altas, de forma que o
aumento da velocidade do gas ndo produza aumento na velocidade globa de reacao,
como mostrado na FIGURA 10a. (SZEKELY/, 1976)

Os efeitos de transporte de massa também podem ser minimizados pela
operacdo a temperaturas mais baixas. O transporte de massa envolve difusdo gasosa
através da camada de contorno, que ndo é um processo ativado, enquanto a reacéo
guimica entre o gés e o solido geramente tem uma substancial energia de ativacéo,
portanto baixas temperaturas levardo ao controle cinético quimico (reagdo), como
mostrado na FIGURA 10b. (SZEKELY, 1976)

Para assegurar gue a cinética quimica observada € livre de efeitos de transporte
de massa na fase gasosa e difusdo nos poros, os experimentos devem ser feitos com
particulas pequenas, na faixa de baixas temperaturas e dta velocidade de gés.
(MOREIRA, 1994)
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FIGURA 10. Minimizagdo de efeitos de transporte de massa ou efeitos de difusdo nos

poros pela operacéo (a) a atas velocidades e (b) temperaturas mais altas.



A lei da velocidade é freqUentemente mais complexa para uma reacdo
catalitica (heterogénea) do que para uma reagdo homogénea, e esta complexidade pode
fazer a equagdo de projeto fundamental mais dificil de ser resolvida analiticamente.

A principal diferenca entre os calculos do projeto do reator envolvendo reagoes
homogéneas e agquelas envolvendo reagBes heterogéneas entre um solido e um fluido €
gue na ultima, a velocidade da reacéo é baseada na massa do solido, W, ao invés do
volume do reator, V. Para um sistema heterogéneo sdlido-fluido, a taxa de reacdo de

uma substancia A é definida como:

-ra' = gmol A reagido / segundo . grama de catalisador

A massa do solido € usada porgue a quantidade de catalisador ou de solido
reagente presente € que € importante para a velocidade da reacdo. O volume do reator
gue contém o catalisador ou outro solido é de secundéria significancia. (FOGLER,
1992)

Uma questdo adiciond é a mudanca do carbono solido pelas reaches
heterogéneas com o0s produtos gasosos. Mudanca de area superficial (reducdo pela
diminuicdo da dimensdo da particula com o consumo de carbono ou aumento pela
formacdo dos poros) podem causar mudanca na velocidade das reacOes. Também deve
ser considerada a formagdo de complexos superficiais de enxofre ou oxigénio.
(MOREIRA, 1994)

Reator Integral.

Ha mais contato entre o reagente e o catalisador em um reator integral do que
num reator diferencial, devido a0 seu proprio comprimento ser maior.
Consequentemente, mais produtos serdo formados (acima de 20% de conversao) e os
problemas encontrados no reator diferencial em analisar pequenas quantidades ou tragos
de produtos no efluente gasoso sdo eliminados. Se a reacdo é altamente endotérmica ou
exotérmica, gradientes de temperatura axiais e radiais podem ocorrer. Se a reagdo segue
diferentes caminhos com diferentes energias de ativagdo, diferentes produtos serdo
formados a diferentes temperaturas. Isto torna dificil desembaralhar os dados para
avaiar as varias constantes das vel ocidades das reagdes devido ao mecanismo de reacéo

mudar com a mudanca de temperatura ao longo do comprimento do reator.
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Se a atividade do catalisador decai significantemente durante o tempo que o
experimento € conduzido, a velocidade da reacdo sera diferente no final do experimento
guando comparada com aquela que acontece no inicio do experimento. A seletividade
para um produto em particular variard durante o curso do experimento. FROMENT,
1990)

1.4.3. Tratamento matematico.

O célculo da conversao do carvao e a quantidade de enxofre elementar formado
nareacdo C + SO, podem ser efetuados através do balanco de massa em elementos. Se
SO, € o Unico reagente gasoso e os produtos da reducdo fossem CO,, CO, COS, CS; e
S.

Balanco de massa para o carbono:

DnC = DnCO; + DnCO + DnCOS + DnCS, (62)

Balanco de massa para o enxofre:

DnSO; = 2DnS; + DnCOS + 2DNnCS; + DnH,S (63)

Dni é avariacdo do nimero de moles de cada componente na entrada e saida do
reator. Como o nimero de moles iniciais de CO, COS, CO,, CS, HoSe S, é zero, isto &

n’CO = n"COS = °CO, = °CS, = "H,S=1’S, =0 (64)

A equacdo (62) pode ser escrita na forma da equacéo (65) e a equacéo (63)
pode ser escrita na forma da equacéo (66):

nC = r’C - nCO, - nCO - nCOS - nCS; (65)



nSO, = n°SO; - 2nS; - NCOS - 2nCS; - H,S (66)

No caso em que 0 nitrogénio esteja presente como gas inerte, o balanco de

massa permite escrever a equacao (64):
nN2 = r°N; (67)
O fluxo molar ni de cada componente i sera dado pela equacéo (68):

hi =bi. =1
WM Mi

(68)

Onde:

bi, porcentagem volumétrica do componente i ha saida.
V, vazdo total na saida.

mi, vazéo massica do componente i ha saida.

VM, volume molar NTP (22414 mL.mol}).

Mi, massa molar do componente i (g.mol?).

O fluxo molar de cada componente i na entrada do reator € dado pela equacéo
(66):

(69)

Com estas equacOes fazendo as devidas substituicbes e arranjos, temos
condic¢oes de calcular nSO,, V¢ (vazéo de saida corrigida), nS,.
O balanco de massa em carbono permite que segja calculada a conversdo de

carbono, Xc.

A velocidade de consumo de carbono pode ser expressa:



m= Mc.\%.(loco2 +bCO +bCOS +bCS,)

(70)
Onde Mc é a massa molecular de carbono (12,01 g.mol'™).
O consumo de carbono a cada intervalo de tempo medido Dt sera:
(71)
: D+m(i- 1
L R (.
2
A massa total de carbono consumida no tempo t:
mc = Smi = nf - m(t) (72)
E finalmente a conversdo ser&
m° - m(t)
XC=—7F—
m
(73)

Nas reacdes heterogéneas nas quais um gas ou um liquido entra em contato com
um solido, reage com ele, transformando-o em um produto, tais reacGes podem ser
representadas:

aA (fluido) + bB (solido) ® produtos fluidos ou solidos ou fluidos e solidos

Para reagfes de particulas ndo catalisadas, envolvidas pelo fluido, consideramos
dois modelos ideais simples, modelo de conversdo progressiva e modelo sem reacéo no

nucleo.

Modelo de conversdo progressiva. Nesse caso 0 gas reagente entra e reage

dentro da particula todo o tempo, mas provavelmente a diferentes velocidades em



diferentes lugares dentro da particula. Entéo o reagente solido é convertido continua e

progressivamente dentro da particula.

Modelo do nlcleo sem reacdo. Nesse caso a reacao ocorre primeiro na superficie
externa da particula. A zona de reacéo entdo se move em diregdo ao centro do sdlido e
pode deixar atréds de si material completamente convertido e solido inerte. Chamarse
isto de cinza. Entdo, em qualquer instante, existe um nulcleo de material ndo reagido o
gual diminuiu em tamanho durante areacéo. (LEVENSPIEL, 1976)

Este modelo foi recentemente utilizado para descrever a reagdo C+SO; e
C+NOx.

Quando areagdo quimica € o estgio controlador, tem-se:

r

t=——
bK Cag

(R' rc)

(74)

Onde: r é adensidade molar do sdlido, b € o coeficiente estequiomeétrico, ks € a
constante de velocidade de primeira ordem para a superficie de reagdo, Cag
concentracdo do reagente da fase gasosa, R € o raio da particula sélida e rc € o raio do
nucleo ndo-reagido.

Otempot, que € 0 tempo necessario para a reagdo completa de uma particula,

necessario para a conversao completa € dado quando r. = 0:

r R

t=———
bK Cag

(75)

A diminuicdo no raio, ou aumento na conversdo fracional da particula, em

termos det, é encontrada combinando-se as equagdes 74 e 75:

(76)



1.5. Tratamento de compostos sulfurosos.

1.5.1. Oxidagao de H,S.

O estudo de novos catalisadores e novos processos baseados em suportes
cataliticos de NiC para oxidacdo direta do H,S em enxofre elementar tem sido
investigado por Ledoux. (LEDOUX, 1998)

O processo baseia-se ha oxidagdo catalitica de HS em enxofre e &gua, usando
Ni e Fe sobre suportes cataliticos a base de SIC. O processo pode ser executado por dois
caminhos. processo a altas temperaturas, operando acima do ponto de orvalho do
enxofre, geralmente em torno de 220°C; e processo a médias temperaturas, operando
abaixo do ponto de orvalho. O principal obstéculo que estes processos enfrentam é a
estabilidade do suporte catalitico. Os suportes, por exemplo, a base de alumina e silica,
devem ser protegidos por aditivos como TiO, com objetivo de resistir a sulfonacéo
induzida na presenca de &gua e SO,. A introducdo de um €eficiente suporte para a
disperséo da fase ativa, mas que ndo seja quimicamente reativo nas condicdes de reacéo,
tem sido estudada.

Suportes cataliticos de SIC mostraram um ato potencial para o
cumprimento das exigéncias das regulamentacfes futuras no combate a reducdo
da emissdo de compostos contendo enxofre. Em todas as trés faixas de
temperaturas estudadas, baixa, média, alta, em trés diferentes processos, eles
sempre exibiram o melhor desempenho conhecido até hoje.

Também a oxidacdo direta e seletiva do H,S a enxofre elementar, num
processo para purificar correntes geotérmicas tem sido estudada por Khairulin.
(KHAIRULIN, 1998)

Correntes gasosas geotérmicas sd0 uma consideravel fonte alternativa de
energia térmica e elétrica, sO que contém misturas de H,S. Isto causa corrosdo no
equipamento e poluicdo ambiental. Estudos comparativos de sistemas de catalisadores
suportados mostraram que o catalisador fundamentado sobre pentéxido de vanadio
exibe uma alta atividade e seletividade a enxofre na reagdo de oxidagéo catalitica. O
processo experimental consiste de uma operacdo continua de 2500 horas. Foi mostrado

que a uma velocidade espacial de 3600 h' a eficiéncia da conversdo de HS a enxofre



elementar era perto de 80%.Com a reduc&o da velocidade espacial para 1000-1500H?, a
eficiéncia da purificagdo aumentou para 99-99,9%. Nenhum traco de SO, foi detectado
apos o reator catalitico.

Mikhalovsky (MIKHALOVSKY, 1997) investigou a oxidacdo gasosa do HS
em ar catalisado por carvoes ativados de diferentes origens e a formagéo de SOx.
Usando técnicas de XPS, observou-se que a adsor¢éo de H,S em uma atmosfera inerte
sobre carvéo ativado resulta na formagdo de complexos superficies oxigenados e
enxofre elementar. Isto sugere que grupos funcionais da superficie do carvéo
contribuem significantemente para a formagdo de SOy na oxidagdo do H,S. Varios

métodos para producdo de SO a partir de H»S podem ser citados:

a) 0 aguecimento do HbS em ar na presenca de alumina como catalisador.
Este processo € eficiente somente para concentracfes de HS > 5 %.

b) aabsorcdo quimica do HS por solugdes de compostos bésicos, como:
amonia, etanolamina.

C) a reducdo do oOxido de ferro (l11) permitido para o tratamento de gases

contendo baixas concentracdes de H,S (< 2,3 mg/nt).

A principal desvantagem destes métodos € que eles possuem um custo
relativamente ato e os sulfetos produzidos necessitam de transformag@o quimica para
serem reciclados e dispostos. (MIKHALOV SKY, 1997)

Eventuamente, enxofre proveniente de H,S é obtido na forma de enxofre
elementar ou como Oxidos de enxofre. Comparando os métodos citados acima com o
uso do carvao ativado para purificacdo gasosa do HS, este € 0 mais atrativo por duas
razdes: primeiro carvao ativado é um efetivo catalisador para a oxidagdo direta do HS
com ar, segundo, ele € um poderoso adsorvente capaz de remover quantidades
significativas de enxofre e seus 6xidos. (MIKHALOVSKY, 1997)

O método combina uma etapa de adsorcdo seguida de uma etapa de reacoes
cataliticas. O mecanismo deste processo ndo € totalmente explicado na literatura
Entretanto assume-se que todo o enxofre do HS fica impregnado no catalisador sendo
convertido em enxofre elementar ou enxofre em alto estado de oxidagdo. A quantidade
de enxofre elementar € deduzida de um balanco material e a quantidade de SOy

determinada independentemente.



Os dados de XPS mostraram a presenca de enxofre em trés estados de oxidacéo
que sereferema S, SV e SV

A geometria da superficie do carvéo ativado mostrou ser de menor importancia
Nno processo porque ele pode ser controlado pela difusdo intraporos dos reagentes. Por
outro lado, a composi¢cdo quimica da superficie do carbono tem um efeito sobre a
seletividade da oxidacdo do HS, sendo que a producdo de SO, aumenta com o estado
de oxidac&o da superficie.

Durante a oxidacéo do HS, a superficie do carbono é carregada com enxofre
elementar, que causa entupimento dos poros e um gradua decréscimo na area
superficial. Simultaneamente, a producdo de Oxidos de enxofre aumenta. Enxofre
elementar é formado inicialmente nos poros. Como a temperatura do processo (118 °C)
é maior do que o ponto de fusio do enxofre, (119 °C), microparticulas de enxofre
fundidas sdo arranjadas em esferas em torno do gargalo dos poros. Eventuamente,
enxofre cobre toda a superficie do carbono.

As propriedades quimicas e composicdo da matriz do carbono sdo também
importantes no curso da reacdo. Oxigénio na fase gasosa também participa do processo,
provavelmente, via um estado adsorvido o qual difere do oxigénio da superficie do
carbono. Ainda, o processo de oxidagdo em fase gasosa do HS em enxofre elementar
deve ocorrer numa faixa de temperatura entre 175 — 200 °C, que excede o ponto de
fusdo do enxofre. Sob estas condi¢des, uma alta producéo de enxofre elementar pode ser
obtida. (MIKHALOV SKY, 1997)

1.5.2. Dessulfurizagéo de correntes gasosas utilizando diferentes tipos de redutores,
catalisadores e adsorventes.

A reducéo de SO, a enxofre tem sido estudada desde meados de 1930 usando
agentes redutores como materiais carbonosos, monoxido de carbono, gas natural e
hidrogénio. (AKHMEDOQV, 1996)

E conhecido que o di6xido de enxofre € um dos mais abundantes e toxicos
contaminantes da atmosfera. O problema da neutralizagéo e utilizacdo do SO, contido
em gases é urgente. Duas rotas de conversdo quimica do didxido de enxofre sdo
possiveis. sua oxidacdo a trioxido de enxofre com subseqlente conversdo a é&cido

sulfdrico e sua reducdo a enxofre elementar. (AKHMEDQV, 1996)



a) Redutores:

al) Hidrogénio

Paik (PAIK, 1997) tem reportado que Co-Mo/ALO3; pode converter SO,
sel etivamente a enxofre com hidrogénio a baixas temperaturas.

O sistema catalitico composto por misturas de Co-AbO3; ou CoS,-TiO;
(catalisador misturado) tem uma propriedade reacional Unica de bifuncionalidade para a
reducdo de SO, com H ou CO a enxofre elementar. No caso de H, como redutor, a
reacdo ocorre via dois passos individuais sobre dois sitios diferentes; primeiro SO, é
completamente hidrogenado a H,S sobre o sitio CoS; e entéo ele é seguido pela reacéo
Claus entre SO, e H,S para produzir enxofre elementar sobre o sitio ALO3. Quando CO
€ usado para areducédo de SO,, COS é gerado pelareacéo entre CO e CoS,. Este passo é
seguido pela reacdo de COS e SO, sobre TiO, para produzir enxofre elementar através
do mecanismo redox. Portanto, a reducdo de SO, sempre ocorre via dois passos
individuais de reacdo e o0 componente do catalisador tem sua propria funcdo para cada
passo individual. CoS, gera uma reagcdo intermediaria (HoS ou COS) e entdo o
intermediario e o SO, reagem entre si sobre ALO3 ou TiO, para produzir enxofre
elementar. (PAIK, 1997)

O esquema da reducéo cataliticado SO, com H, € o0 seguinte: (AKHMEDOV,
1996)

Sitio CoS,: SO, + 3H, ® HS + 2H,0
Sitio ALO3: SO, + 2 H,S 3S + 2H,0
Reac_;éototal: SO, + 2H, ® S + 2H,0

A cinética da reducéo catalitica do diéxido de enxofre a enxofre elementar
usando hidrogénio sobre catalisador niquel-Al,O3; tem sido pouco estudada. Quando
hidrogénio é usado como redutor, a formagcdo de COS e CS, é impossivel.
(AKHMEDOQV, 1996)

A reducdo de SO, utilizando hidrogénio foi conduzida em um reator de quartzo
aguecido a 350 e 450 °C, em condicBes de reacdo controlada pela cinética quimica.

Foram propostos dois mecanismos para a reducéo do SO, por hidrogénio:



Mecanismo 1: dois centros ativos (Z) com propriedades de adsorcéo idénticas,

SO, + 3HO ® H,S + 2H,0

ROTA 2: entre as moléculas adsorvidas de SO, e as moléculas de hidrogénio
SO, + 2H, ® S + 2H0

Mecanismo 2: 0 mecanismo de reacdo envolve 5 estagios,

1) SO, + 2Z ®K1 ZOS + ZO
@) ZO + H, ®K2 Z + H,0
3) ZOS +H, ® K3 ZS +H,0
4 ZS +H, ®K4 HS + Z

(5) ZS®K5Z + S

Os intermedi&ios ZOS, ZO e ZS ocupam uma se¢do elementar da
superficie e a superficie do catalisador € considerada uniforme.

Assumindo que os estagios sdo elementares, foram obtidas as seguintes

expressdes para suas taxas.
rn = K1.Pso.0%2
r2 = K2.Pu2.0zo
rs = K3.Pr2.0zos
ry = K4.Pr2.Ozs
r's = Ks.0zs

Onde K; — K5 sd0 as constantes das taxas de reacdo; Pso, e Py» S0 as pressdes parciais

eqi € o grau de revestimento da superficie do catalisador.

Sob condig¢des de estado estacionario:
Oz + gzo + Qzos + Ozs = 1
ROTALri=rn=r3 =14
ROTA 2:r1 =ro=r3 =15



Onde os mecanismos 1 e 2 representam a taxa de reacao total do processo.

Akhamedov (AKHMEDQV, 1996) chegou a conclusdo através das constantes

de velocidade da reaczo obtida no estagio K4 (1,22 x 10° mol.I't.ht.am ™) e Ks (2,68 x
102 mol.I*.ht.atm =) e da energia de ativacdo (91,96 e 87,78 Kj/mol) que a reacdo era
controlada cineticamente, i.e., que a velocidade de formagdo do enxofre era limitada
pela reacdo dos complexos intermediérios adsorvidos sobre a superficie do catalisador.

A velocidade de adsorcdo dos reagentes sobre a superficie do catalisador excede a
velocidade da reacéo dos compostos adsorvidos. A razdo da energia de ativacéo da
formacdo de enxofre demonstra que a producéo de enxofre diminui com o aumento da

temperatura.

a.2) Monéxido de carbono
Oxidos ou mistura de oxisulfetos também produzem enxofre usando mondxido
de carbono como redutor. (L1U, 1994; MA, 1996)

a.3) Metano

A reducdo de didxido de enxofre com metano é outra importante reagdo que
tem sido levada em consideragéo nas discussdes sobre tratamento de efluentes gasosos.
(WILTOWSKI, 1996)

Junto com os produtos da reacdo de didxido de enxofre com metano, vérias
reacoes indesgjaveis também acontecem, como a reducéo de enxofre elementar a H:S,
outras formas reduzidas de carbono, hidrogénio, oxigénio, COS, CO e carbono
elementar. Portanto, um catalisador efetivo para este sistema de reacdo deve ter alta
seletividade para formar enxofre elementar e dioxido de carbono. (MULLIGAN, 1989;
MULLIGAN, 1992; SARLIS, 1988)

A reagd0 necessita ser realizada a baixa temperatura para evitar subprodutos
como COS, CS; e HyS, mas nestas condicdes a conversdo de SO, € baixa usando a-
alumina como o catalisador suportado. (MULLIGAN, 1989; MULLIGAN, 1992;
SARLIS, 1988)



Porém, numa faixa de temperatura de 450-600 °C obteve-se niveis aceitaveis
de conversdo, eliminando ou reduzindo a formagdo de subprodutos quando se usou
carvéo ativado para suportar MoS,, (WILTOWSKI, 1994)

A reducdo catalitica do SO, com metano sobre molibdénio suportado em
carvéo ativado, Darco TRS e Norit ROZ-3, produziu um aumento de enxofre com o
aumento da temperatura. Altos valores de enxofre produzido indicam baixa producdo de
outros compostos contendo enxofre que sdo indesgjdvels, como HS e COS. Para uma
razdo de alimentacdo CH4:SO, = 1:1, a producéo e maior quando 20 % de MoS; foi
carregado sobre o carvdo ativado Darco TRS. Tem-se sugerido que durante a
preparacdo do catalisador suportado sobre Darco TRS, uma segregacdo superficial
tomou lugar resultando na formagdo de uma nova camada superficial de MoS,. Para o
catalisador suportado sobre Norit ROZ-3, que tem area superficial maior e tamanhos de
poro menor, 0 MoS, esta provavelmente localizado dentro dos poros como “clusters’.
Isto pode explicar por que a baixas temperaturas o Norit ROZ-3 exibe baixa conversio
de SO,. Para este suporte, as moléculas de SO, requerem uma alta energia de ativacéo
para entrar NOS pequenos poros e serem adsorvidas nos sitios ativos. Para o Darco TRS,
0 MoS; esta provavelmente presente na superficie (fora dos poros), requerendo baixa
energia para o SO, ser adsorvido nos sitios ativos. (WILTOWSKI, 1996)

A baixas temperaturas a atividade varia com a conversdo. Tendéncia
similar € observada para a producédo de enxofre elementar. (WILTOWSKI, 1996)

As diferencas na atividade de trés catalisadores suportados sobre trés
carvoes ativados podem ser explicadas pela comparagdo de suas éreas
superficiais. As areas superficiais de todos os catalisadores suportados sobre o
carvao Norit ROZ-3 sdo duas vezes maiores do que as obtidas para o carvéo
Darco TRS. A baixas temperaturas os catalisadores que tem peguena area
superficia (Darco TRS) dessorve os produtos mais facilmente que agueles
suportados sobre grande area superficial (Norit ROZ-3). Geralmente
catalisadores suportados sobre carvdo Darco TRS mostram uma maior conversao
de SO, que aqueles suportados sobre o carvao Norit ROZ-3.

A atividade catalitica do MoS, suportado sobre carvéo ativado esta fortemente
relacionada com a temperatura de reacdo e a razdo de alimentagdo do CH4:SO,. E

posivel que existam dois mecanismos diferentes interagindo nestas condicoes



experimentais; um que predomina a baixas temperaturas (525 °C) e outro que controla a
reacdo a atas temperaturas. (WILTOWSKI, 1996)

A reducdo direta de SO, a enxofre elementar utilizando metano sobre um
catalisador formado de 6xido de cério numa faixa de temperatura entre 650-720 °C e
uma razéo estequiomeétrica CH,;:S0, = 0.5, produziu conversdo completa de SO, e em
torno de 80 % de seletividade para produzir enxofre. A adicéo de cobre e niquel sobre o
oOxido de cério aumentou a atividade catalitica nestas condic¢fes. O mecanismo da reagcéo
predominante sobre estes catalisadores forma enxofre via decomposicéo do HS como
intermediério. A atividade do catalisador depende da estabilidade térmica dos sulfetos
formados na presenca de SO,. (ZHU, 1998)

b) Catalisadores:

b.1) Molibdénio

A reducdo do SO, tem sido implementada na indlstria usando alumina como
catalisador. (MULLIGAN, 1989)

O MoS; suportado sobre alumina tem uma ata seletividade para formar

enxofre e CO,, e mantém boa estabilidade a altas temperaturas.

b.2) Vanadio e potéassio sobre terra diatomécea
Foi estudado o comportamento de catalisadores monoliticos sobre terra

diatomacea para a remocdo do didxido de enxofre de efluentes gasosos.
(ALVAREZ-MERINO, 1997)

A conversdo alcancada de SO, ficou em torno de 85% numa faixa de
temperatura entre 450-470°C e uma velocidade espacial entre 3000 e 4000 h.

Compostos de vanadio e potassio suportados sobre terra diatomacea sdo 0s
catalisadores convencionais para oxidar SO, em processo de fabricacdo de acido

sulfdrico. A conversao de SO, diminui drasticamente a temperaturas abaixo de 430°C,



devido a variagbes na composicdo quimica e estado fisico do catalisador na fase ativa.
(ALVAREZ-MERINO, 1997)

C) Adsorventes:

c.1) Oxidos metélicos

Atencéo especia tem sido dada para as reagdes de dessulfurizagdo utilizando
Zn, Fe e Cu, sendo aordem de reacédo ZnO = Ca0 > V,0s. (WESTMORELAND, 1976)

A capacidade de adsorver enxofre dos 6xidos de Zn, Fe e Mn mostram que as
propriedades termodinamicas do ZnO permitem que ele absorva HS a 500 — 700 °C e
gue exiba uma alta capacidade tedrica de enxofre; 393 g de S’/Kg ZnO. (GIBSON, 1980;
FURIMSKY, 1986)

Rao (RAO, 1982) concluiu que ZnO é um adsorvente desgjavel para H,S
devido a sua alta reatividade e alta constante de equilibrio para a reagdo ZnO-
H,S e habilidade para ser regenerado. Zn em combinacéo com Fe, ZnFe,O, tem

recebido atencdo como adsorvente para H,S.

c.2) Carbono

Carvéao ativado, semicoques e coques provenientes de carvéo betuminoso séo
usados com sucesso para a dessulfurizagdo de gases, através de processos de adsorgao
ou reacdo. (MARTYNIUK, 1997)

Dioxido de enxofre é adsorvido sobre a superficie do carvéo ativado de duas
formas. uma fraca interacdo sobre a superficie do carvéo (adsorcéo fisica) e uma ligacéo
mais forte (adsor¢do quimica), dependendo da temperatura. (MARTY NIUK, 1997)

O SO, adsorvido fracamente produz bandas entre 1330-1140 cmi* no espectro
de infravermelho enquanto que SO, adsorvido fortemente produz picos em uma banda
igual 1045 cmt. (ZAWADZKI, 1987)

O tipo de carvdo mais vantgjoso para a dessulfurizacdo de gases é aquele de

baixo rank. As melhores propriedades de adsor¢do foram mostradas por agueles carvoes



obtidos a uma temperatura de carbonizagdo de 700 °C. A adsorcdo méxima de SO,
destes carvfes a temperatura ambiente foi de 130 mg/g. Um aumento na temperatura de
adsorcao acima de 100 °C causa um grande decréscimo na quantidade de SO, adsorvido,
uma gueda de aproximadamente 20 mg/g, independente do tipo de carvéo e temperatura
de carbonizagdo. (MARTY NIUK, 1997)

Os principais produtos da reacéo de SO, com antracita pirolisado, foram CO, e
enxofre elementar. Outros produtos como CO, COS e H,S foram produzidos em
guantidades despreziveis. CS, ndo foi detectado, embora devesse ser esperado de acordo
com a constante de equilibrio. CS, s6 foi encontrado a temperaturas maiores que 900
°C, com tempo de contato muito alto e outros tipos de carbonos. (PANAGIOTIDIS,
1988)

Durante a fase de ativagcdo (~ 60 minutos) o grau de conversdo do SO,
aumentou continuamente seguido de uma diminuicdo. Durante a reacdo, a superficie
especifica da antracita aumenta. Na maior parte dos casos principalmente macroporos
sdo formados. Observou-se 0 acumulo de enxofre por micrografias, na forma de
complexos superficiais C-S, termicamente muito estdvels, mas que podem ser
decompostos parcialmente a T > 750 °C pela reagio com vapor d’ &gua. As conversdes
podem ser explicadas se diferentes complexos superficiais sdo assumidos como
produtos intermediarios estaveis que se decompdem ou depois interagem com gases
para formar produtos gasosos. (PANAGIOTIDIS, 1988)

A reducéo do SO, usando carvao como agente redutor foi investigada usando
vérios carvoes com objetivos muito diferentes como a producdo de enxofre e H,S, a
temperaturas iniciais de 250 °C. Devido aos mecanismos de reacdo serem extremamente
complexos, uma interpretacdo dos resultados foi muito dificil pelo fato de técnicas
experimentais deficientes terem sido usadas. Em alguns casos, somente a conversdo do
carbono era medida sem a identificagdo dos produtos gasosos. (LEPSOE, 1940;
BLACKWOOD, 1973; MACAK, 1975)

Alguns autores assumiam que CO, era um produto direto da reacdo do SO,
com carbono conforme a equagd 77. (LEPSOE, 1940; BLACKWOOD, 1973;
MACAK, 1975)

C+S0,® CO+%S (77

Entdo CO deveria ser um produto subseqgiiente da reacdo de Boudouard:



CO,+C® 2CO (79)

E COS um produto consecutivo da conversao do CO com enxofre: (79)

2CO+S,® 2COS (79)
Ou dareacéo
C+CO+S,® 2COS (80)

CS; seria produzido pelareacdo de enxofre com carbono.

C+S® CS, (81)

Ou pelareacao de COS com carbono. (BLACKWOOD, 1973)

2COS+C® CS;+2CO (82)

O dioxido de enxofre também poderia ser reduzido pelo CO gasoso. (LEPSOE,
1940)

SO,+2CO® 2CO+% S, (83)
Um mecanismo diferente foi assumido por Siller (SILLER, 1948) que concluiu

gue COS € um produto intermedi&rio e o enxofre é formado por uma decomposi¢do
consecutiva do COS.

2C+S0,® COS+CO (84)
2COS® 2CO+S (85)



Um dos primeiros mecanismos propostos assume a formacdo de complexos
superficiais de carbono com oxigénio, C-O, e com enxofre, C-S, como produtos
intermediarios. (MACAK, 1975)

SO, +C® C-O+S0O

C-O® CO

CO+SO® CO+S

S+S® S,

C-0+CO® CO+C
C+S® C-S

C-S+S® C+$S,

Os complexos superficiais podem desativar a superficie do carbono para a
reacdo com os reagentes gasosos e desta forma diminuir a velocidade da reacéo.

Também foi proposto que a formacdo de um complexo superficia C-SO seria
um importante pré-requisito. (ABRAMOWITZ, 1976)

SO, +2C C-SO+C-O
C-SO+C® COS+C® CO+»~S
C-O® CO

CO+C-O® C+CO,

Em analogia, Ratcliffe (RATCLIFFE, 1980) prop0s que a quimissorcdo inicial
de SO, na superficie do carbono é seguida por uma rgpida reducéo de SO, para formar
espécies carbono-oxigénio (principalmente CO;) e um complexo termodinamicamente

estavel. A subseqlente interac@o deste complexo C-S com 0 SO, € a etapa limitante na
reducéo do SO, com o carvéo.

SO, +C® C-SO, (rapida)
C-SO, ® C-S+CO,
C-S+S0,® CO,+S



Posteriormente Panagiotidis (PANAGIOTIDIS, 1988) propds um mecanismo

mais complexo de cinco etapas, porém sem nenhuma evidencia experimental.

1)S0, + C;

MyCc — 0 +nC; —= CO + nC;

m)c—o + COo

C; + CO;

IV) C— S0 + CO

-5 +CDQ

V)IC—80 +nC; — COS + nCy

VI)C— S50 +H; C—0 + H;8
VII)c— S Ce+ 8
1.;]]1)(3—5+H3 Cr + H53
X)C—5 + CO C; + COS
X)) S8+ S5 59

Onde:

C; = sitio livre
Ci = centro inativo

nC: e nC; = n vezes cada centro

A reacdo | ainda pode ser divididaem 2 etapas parciais:

Ia) SO; + C

C— SO,

Ib) C— 80; + C; C—80 +C-0

A formacéo do CO, resultaria de uma troca de oxigénio do passo |11, no qual o

complexo superficial C-SO reagiria com o CO originamente vindo da fase gasosa,



resultado da reacdo com o complexo superficial C-O com um centro inativo de carbono,
rumo a um novo complexo superficial reversivel, C-S. O complexo superficial formado
C-SO no passo | pode, contudo também dessorver irreversivelmente (gaseificacdo) de
acordo com o passo 1V, formando COS como produto gasoso e assim por diante.

Fatam ainda muitas evidéncias experimentais para poder postular um
mecanismo bem fundamentado da reducdo do SO- utilizando carbono. Este estudo tenta

elucidar algumas destas davidas que permanecem ao longo dos anos.

¢.3) Carbono modificado

Segundo Bimer (BIMER, 1998) carvéo ativado enriquecido com nitrogénio,
tem uma consideravel érea superficial efetiva e dispde de uma excelente capacidade de
remover enxofre. A meta do seu estudo foi propor uma nova rota para preparar carvoes
ativados com uma alta densidade de sitios superficiais nitrogenados de carater basico de
Lewis e testar estes carvbes no uso da dessulfurizagdo de gases. Amonia e seus
derivados, como carbonato de aménia, hidrazina, hidroxilamina e uréia, foram aplicados
aos reagentes introduzindo fungdes nitrogenadas ao carvao. As reagdes de carvdo com
n-reagentes foram conduzidas em uma autoclave a elevadas temperatura e presséo. O
autor sugere que a reagdo direta da amonia e seus derivados com os grupos carboxil do
carvao sgja a principal rota da incorporacdo da funcdo nitrogénio. O autor conclui que
0s carvoes ativados ricos em nitrogénio mostram uma boa capacidade para oxidar tragos
de H,S transformando-os em produtos como SO- e enxofre elementar.

As caracteristicas superficiais écido-base do carvéo sdo importantes na
capacidade de adsorcéo de SO,. (LISOV SKI1, 1997)

Apbs oxidagdo com acido nitrico, a quantidade de oxigénio na superficie
do carbono aumenta de 8,5 para 18,3 em peso, com aparecimento de diferentes
grupos &cidos que diminuem a basicidade. Agua promove a adsor¢éio de SO..
Pré-aguecendo 0 carvdo a atas temperaturas (600 e 1000 °C) leva a
decomposicdo de grupos oxigenados superficiais. Isto resulta na perda da
aciditividade, que requer a presenca de oxigénio, resultando em uma superficie
menos polar e a um aumento da basicidade, resultado da formagdo de novos

sitios basicos. O aumento da basicidade promove a adsorcdo do dioxido de



enxofre e inibe sua dessor¢cdo por um mecanismo &cido-base, diferente daquele
mecanismo de adsor¢do sobre o carvao que ndo foi pré-aquecido.

Os resultados obtidos pelo autor assumem que existem duas possiveis formas
do carvéo ativado adsorver SO,: (LISOV SKII, 1997)

1) O didéxido de enxofre pode ser retido irreversivelmente pela superficie
como um resultado de interagcbes com grupos oxigenados, que determinam as
propriedades &cidas do carbono, com formacdo de vé&rios complexos oxigenados. A
participacdo da agua numa superficie reacional deste tipo leva a formacéo de acido
sulfarico. A presenca de cada estrutura oxigenada e &gua no carbono é responsavel por
sua atividade catalitica a baixas temperaturas de oxidacdo do SO». Isto pode explicar o
aumento da atividade catalitica do carbono tratado com é&cido nitrico em comparagédo

com aquele ndo tratado.

2) O dioxido de enxofre pode ser retido também sobre sitios menos
oxigenados ou ndo oxigenado com propriedades de doadores de elétrons (chamados de
sitios bésicos). A reversibilidade daligacdo do SO, com cada sitio depende da sua forca.
Desta forma, a ligagdo do SO, com sitios basicos de carvdes tratados ou ndo, que ndo
sd0 aguecidos, é principamente reversivel e ha um relativo aumento no grau de
dessorcdo. A situacdo é diferente se 0 carvao € pré-aquecido a atas temperaturas.
Aquecimento acima de 700 °C leva & decomposico de grupos &cidos contendo oxigénio
com evolucao do CO,, ap passo que grupos mais termicamente estaveis envolvendo CO,
tendo caréter béasico, podem adsorver SO,. A temperaturas mais atas (1000 °C), grupos
contendo CO também sdo decompostos com geracdo de novos sitios basicos (por
exemplo, ligagdes insaturadas entre aomos de carbono adjacentes, &omos de carbono
com el étrons desemparelhados). (LI1SOV SKII, 1997)

Lisovskii e Semiat (LISOVSKII; SEMIAT, 1997) estudaram o0 processo de
adsorcdo catalitica para a remocéo do dioxido de enxofre de correntes gasosas usando
carvao ativado tratado com &cido nitrico concentrado. Apos o tratamento de oxidacéo a
acidez do carvdo aumenta. Isto resulta em um aumento da adsorcdo de SO,, sua

oxidac&o a SO3 e ainda uma fraca retencdo do &cido sulfurico formado.



Apbés o tratamento com &cido nitrico a concentragdo total de oxigénio
superficial aumenta, a concentragdo dos grupos superficiais basicos diminui
significantemente e os grupos acidos aumentam. Espera-se que o tratamento do carvao
com HNO3; melhore a sua propriedade de ser um eficiente extrator de acido sulfurico,
resultando em solucBes mais concentradas do acido produzidas pela lavagem com éagua
no estagio regenerador. O tratamento com acido nitrico ndo melhora somente a extracéo
do &cido sulfarico formado, mas também a capacidade de adsor¢do do SO, e sua
oxidagdo a SOs. (LISOVSKII; SEMIAT, 1997)

O melhoramento da capacidade do carvao neste processo pela modificacéo de
sua composicao quimica superficial é dificil. Acredita-se que a introducéo de grupos
superficiais basicos deve melhorar a adsor¢do de SO,, mas aumentam a retencdo do
H,SO,4 aonde a introducéo de grupos acidos devem aumentar a extracdo do acido, mas
inibir a adsorcdo de SO,. Dai depende muito do que se desgja.

Os autores concluem, apesar disso, entdo que o tratamento do carvéo ativado
com HNOs, ndo s6 melhora a extragdo do &cido sulfurico, como também a capacidade
de adsorver SO,, especialmente a baixas temperaturas. E sugerido que este aumento na
adsorcéo é devido a interacBes do SO, com os grupos acidos superficiais oxigenados.
Cada estrutura oxigenada é responsavel pela atividade catalitica do carvéo na oxidagéo
do SO,. Deste modo, apds a lavagem com égua do carvdo ndo tratado, saturado com
SO,, ambos os &cidos BSO3; e HhSO, estavam presentes no efluente, onde apds a
lavagem do carvdo tratado, somente &cido sulfirico estava presente como uma
consequiéncia da completa oxidacdo do didxido de enxofre adsorvido. (LISOV SKII;
SEMIAT, 1997)

O melhoramento da extracéo do acido sulfurico é devido a um aumento de sua
energia de adsorcao resultado do decréscimo da basicidade do carvéo apds tratamento
com &cido nitrico.

A mesma eficiéncia para dessulfurizar gases pode ser acancada usando quatro
vezes menos quantidade de carvéo tratado com HNO3; em comparagdo com carvao néo
tratado. (LISOVSKII; SEMIAT, 1997)

Tamon (TAMON, 1996) realizou um estudo sobre a influéncia da superficie
&cida oxidada do carvéo ativado sobre a adsor¢éo de gases. Um tipo de carvéo ativado
foi oxidado com HNOs. Foi estudada experimentalmente a adsor¢do de onze gases e

vapores diferentes.



A érea superficia e o volume de microporos do carvéo diminuem somente ao
sofrer uma oxidacdo muito forte, caso contrério a oxidacdo aumenta a capacidade de
adsorcéo do carvdo. Foi constatado que apesar de (CHs),CO, SO, e CH3CN serem
moléculas polares, a superficie oxidada do carvéo ndo aumentou a capacidade de
adsorcdo. Pelo contrario, a capacidade diminuiu com a oxidagcdo por causa de uma
mudanca na area superficial e volume de microporos. Estas mudancas estdo atribuidas
a0 decréscimo da area superficial e do volume de microporos devido a uma taxa de
oxidacdo muito ata. As superficies oxidadas sdo formadas na entrada dos microporos,
bloqueando uma parte dos mesmos. (TAMON, 1996)

Na adsorcéo de dcoois, (CHs),CO, CH;CN, SO,, H,O e NH;s, estas moléculas
e as superficies oxidadas ndo possuem ligacbes com pares de elétrons, mas sim ligagcdes
com pontes de hidrogénio. Pontes de hidrogénio tem uma forte energia de interacéo
sobre carvBes oxidados porque uma parte da superficie do carvéo torna-se hidrofilica
Os sitios de adsorcdo do carvéo aumentam com a superficie oxidada para moléculas
pouco polares. (TAMON, 1996)



2. OBJETIVOS

2.1. Gera

O objetivo gera deste trabalho é estudar o mecanismo da reducéo de SO, com
recuperacdo do enxofre na forma de enxofre elementar (Sc) e a reducéo de SO,
catalisada por sais de metais alcalinos. Para isso é necessario diminuir ou eliminar a
inibicdo dos centros ativos responsaveis pela reducéo de SO, e determinar as condicdes

nas quais o rendimento de enxofre elementar pode ser maximizado.

2.2. Especifico

Estudar a reducdo de SO, em carvéo ativado de origem vegetal (C4) e carbono
grafitico (Cgrary @analisando os aspectos cinéticos (efeito da temperatura, presséo parcial,
fluxo total) e distribuicdo de produtos para avaliar as condigbes de reacéo controlada
pela cinética quimica. Sera avaliada a energia de ativagdo, através da variagdo da
temperatura de reacdo, a ordem da reacdo em relacdo ao SO, variando-se a pressao
parcial inicial do reagente, a ordem da reagcdo em relagdo ao carbono e a constante de

velocidade da reacéo.

As reacOes que serdo estudadas serdo as seguintes.
1. Reacdo (C4+S0,)

Reacdo (C4+CO+S0y)

Reacdo (C4+CO)

Reacdo (C4+CO;)

Reacdo (C4+COS)

Reacdo de aguecimento do COS

Reacdo (CO+S0,)

Reacdo (C4 impregnado com enxofre + CO)

© © N o gk~ 0w DN

Reacdo (Cy impregnado com enxofre + SO,)
10. Reacdo (C4 impregnado com enxofre + COy)
11 Re&;éo (Cgraf"'soz)



Ser&o caracterizados os sitios ativos dos carbonos para avaiar se 0s mesmos séo
competitivos ou ndo.

Estudar aredugéo do SO, com C4 e Cyq4 Na presenca de ions de nitratos, sulfetos
e se possivel polissulfetos de sddio nas condigdes citadas acima.

Analisar o efeito da competicdo do sulfeto de carbonila (COS) na reducéo do
SO, sobre C4 € Cy.

Estudar o mecanismo de incorporagdo do enxofre.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

As fontes de carbono utilizadas foram: carvéo ativado (Cx) e grafite (Cyrar).

O grefite, de ata pureza, foi fornecido pela Naciona do Grafite Ltda, na
granulometria—28 + 35 mesh Tyler (0,505 mm).

O carvao ativado era de origem vegetal, apresentado na forma de particulas de
didmetro médio de 1.68 mm e foi fornecido pela Carbomafra S/A. Este carvéo sofreu
ativacao por vapor d aguaa 700 °C.

O diéxido de enxofre (nitrogénio 80% e o didxido de enxofre 20%), da White &
Martins, possuia qualidade SS (pureza minima 99,9%).

Os sblidos foram caracterizados através de uma andlise elementar (C, H, N, S) e

0s resultados aparecem na Tabela ll.

3.2. Sistema de reacéo.

Para 0 estudo da reacdo de dioxido de enxofre com as diferentes fontes de
carbono a pressdo atmosférica foi utilizado o sistema experimental mostrado na
FIGURA 12.

O diéxido de enxofre, fornecido pela White & Martins, possuia um fluxo
constante e controlado que fluia pelo reator. O reator era um tubo de quartzo (21 cm de
comprimento, 2 cm de didmetro) e é mostrado na FIGURA 13. Na parte central,
internamente, havia um estrangulamento que dividia o reator em duas partes. Para
aumentar a taxa de transferéncia de calor foram colocados na regido inferior do reator
pequenos pedacos de quartzo.

Nas extremidades, superior e inferior, 0 reator possuia juntas esmerilhadas do
tipo macho 18/9.

O projeto do reator e a escolha das condicdes de teste garantiam que a reagdo se

processava isotermicamente, com perfil de temperaturaradial e axial desprezivel.



Tabelall. Caracteristicas das amostras de carbono.

Ca Ca Ca Ca Grédfite
(65%cinzas) (0,3%cinzas) (0,3%cinzas) (0,3%cinzas) (0 % cinzas)
Prétratado®  Apdsreacdo

C, % 90,26 77,28 90,26 83,34 99,98
H, % 2,36 1,28 2,36 1,21 -
N, % 0,56 0,40 0,56 0,53 -
0, %° 6,82 21,04 6,82 14,42 0,02
S, % 0,0 0,0 0,0 11,2 0,0
A. superficial, nf.g* 420,05 383,56 - - 21,94
Massa especifica, g.m* 1,39 1,34 - - 2,24

2 A 630 “C; 3 horas; ambiente de N,
b A 630 °C; fluxo volumétrico total, 95 NmL.mint; Psop, 0,20 atm; 2 g de Ca.
¢ Teor de oxigénio foi calculado por diferenca
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FIGURA 12. Sistema de reacéo (C + SO,); R e Ry, rotameros; M, misturador; V,
varivolts; T, termopar; R, reator; F, forno; CT, controlador de

temperatura; S; e Sp, condensadores de enxofre; CR, cromatografo.
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FIGURA 13. Corte esguematico do forno e reator.



O forno de aquecimento consistia de uma base cilindrica de ceramica refrataria
de 100 mm de comprimento e 25 mm de didmetro interno. Internamente havia ranhuras
para aojar os elementos de resisténcia espiral. O isolamento térmico do forno foi feito
com Kawool 1400, produzido pela Babcock & Wilcox Fibras Cerdmicas Ltda. Este
sistema foi suportado por um cilindro de ago inox, de 210 mm de comprimento e 150
mm de didmetro.

A temperatura do reator foi controlada por um controlador fabricado por
Instrumentos Elétricos Engro, medida por um termopar tipo K (cromel-alumel),
instalado entre a camisa de aquecimento e a parede do reator, e lida num pirdmetro

digital multicanal, fabricado pela Alfa Instrumentos.

3.3. Méodo de acompanhamento da reagéo.

A metodologia da preparacdo da amostra de carvdo consistia em secar na estufa
por 12 horas a 110 °C uma determinada quantidade de amostra, resfriar no dessecador e
em seguida pesar (balanca digital Gehaka BG 1000). A amostra solida era colocada no
centro do reator a fim de ser obter uma temperatura uniforme e constante. O Cy
utilizado em todas as reagbes com excecdo daqueles utilizado no estudo do efeito das
cinzas nareagdo possuiam 0,31 % de cinzas.

Apdbs completa montagem do sistema, 0 mesmo passava por um periodo de pré-
tratamento onde o fluxo de nitrogénio foi gjustado em 80 mL./min e controlado por um
controlador de fluxo massico, da Matheson e purgava o sistema por 3 horas juntamente
com o0 aquecimento do forno na temperatura da reacdo. Este pré-tratamento tinha por
finalidade eliminar a umidade da amostra e possivels contaminantes da linha de reacéo
gue pudessem comprometer a leitura dos resultados e fixar melhor os sais,
decompondo-os antes do inicio da reagdo, no caso das reacles catalisadas. ApOs o pré-
tratamento a reacdo foi iniciada com a abertura do fluxo gasoso do reagente em questéo.
Para cada reacéo em particular gustava-se a pressao parcial inicial dos gases reagentes,
o fluxo total e atemperatura desejada.

Os gases reagentes passavam através de um misturador e em seguida ao longo
do leito de carvéo dentro do reator localizado no interior do forno.
Os produtos gasosos da reacdo apOs sairem do reator passavam por dois

condensadores em série mantidos a uma temperatura baixa o suficiente para condensar o



enxofre presente na corrente gasosa dos produtos. Os demais produtos gasosos foram
analisados periodicamente por um cromatdgrafo a gas, da marca Instrumentos
Cientificos C. G. Ltda, Modelo 35, o qua continha uma coluna Porapak-Q (diametro
1/8in (0.3175 cm) e 6 ft (182.88 cm) de comprimento, de aco inox) para anaisar CO,,
COS e SO, e uma coluna Peneira Molecular 5A (didmetro 3/16 in (0.4763 cm) e 6 ft
(182.88 cm) de comprimento, de aco inox) para andisar N, e CO, operadas a
temperatura de 120 °C, vaporizador a 110 °C e detector de condutividade térmica
aguecido a 130 °C, com corrente de 230 mA. Hélio foi usado como gés de arraste numa
vazdo de 40 mL/min para a coluna Porapak-Q e de 25 mL/min para a coluna Peneira
Molecular 5A. Nessas condi¢des foram também injetados isoladamente, padrdes puros
dos gases a serem analisados para efeito de calibracdo Este cromatografo estava ligado
num computador que continha um programa que calculava as areas percentuais dos
picos.

Com base na composicéo do gas analisado pela cromatografia, calculava-se a
conversao de carbono e a distribuicdo de produtos. Portanto, a cinética da reducédo de
SO, sobre o carbono foi seguida pelo consumo de carbono com o tempo, calculado

através de um balanco de massa dos produtos gasosos.

3.4. Desmineralizacdo do Cy4.

As amostras de carvao ativado vegetal foram desmineralizadas segundo o
método descrito na literatura. (MOREIRA, 1994; JOSE, 1994; ALVAREZ-MERINO,
1997; BIMER, 1998)

A desmineralizagdo € um tratamento &cido feito no carvéo que remove a
matéria mineral, ou sgja, compostos inorganicos como silicatos e metais (Fe, Na, K,
Mg) que possuam alguma atividade catalitica. A desmineralizagdo do carvéo aém de
reduzir o teor da matéria mineral, pode modificar a estrutura quimica e porosa dos
carvoes. A comparagcdo entre o volume de poros do carvéo ndo tratado e do
desmineralizado, mostra que a microporosidade aumenta depois do tratamento écido,
provavelmente devido a abertura dos poros, os quais estavam blogueados pela matéria
mineral. (JOSE; KUHNEN, 1994; MENDES, 1995)

Adicionou-se a 100 gramas de carvéo, HCl 6N sob agitacdo, a 60 °C, por 1

hora. O carvéo ficou submerso nesta solucdo. Apos este procedimento o carvao foi



filtrado e adicionaram-se 500 mililitros de HF 29N sob agitacdo, em um béquer de
polietileno, a 60 °C, por 1 hora A amostra de carvdo foi novamente filtrada e em
seguida lavada sucessiva vezes com &gua destilada quente até a eliminacéo total de HCI.
Efetuou-se o teste negativo com nitrato de prata. Em seguida o carvéo foi colocado na
estufa a 110 °C para secagem. Este procedimento resultou em um carvao vegetal com
teor de cinzas de 0,31%. Subsequentes tratamentos &cidos com diluicdo do HF

produziram carvdes com teores crescentes de cinzas.

3.5. Andlise do teor de cinzas do Cy.

Primeiramente calcinou-se o recipiente de porcelana no qual o carvéo foi
colocado para queimar. A calcinagdo foi iniciada com a temperatura da mufla, Modelo
Quimis, em 200 °C, aumentando gradativamente até 800 °C. Retirou-se o recipiente,
deixando o mesmo resfriando no dessecador e entdo foi efetuada a sua pesagem (peso
1). A amostra de carvéo foi seca na estufa a 110 °C por 24 horas, sendo resfriada no
dessecador. Foi pesada 1 grama de carvao dentro do recipiente de porcelana. A mufla ja
estava agquecida a 200 °C. Colocou-se a amostra dentro da mufla que teve a sua
temperatura aumentada gradativamente até 800 °C. Deixou-se um orificio de entrada de
oxigénio aberto e de vez em quando se abria a porta da mufla para circular oxigénio
dentro da mesma a fim de renovar 0 ar e garantir a queima total do carvéo. De tempos
em tempos revolvia-se a amostra com cuidado para ndo perder massa da mesma. Depois
de aproximadamente 2 horas, retirou-se o recipiente da mufla, deixando-o resfriar no
dessecador para posterior pesagem (peso 2). A diferenca dos pesos 1 e 2 em

porcentagem resultou no valor imediato do teor de cinzas do carvdo utilizado.

3.6. Impregnacdo das amostras de Cy.

Alguns autores concluiram em seus trabalhos que se impregnando carbono com
metais de transi¢do altera-se a atividade catalitica e seletividade do mesmo em direcéo a
oxidos de enxofre e enxofre elementar. E ainda, que dependendo do método de
impregnacdo, € possivel sintetizar materiais com diferentes propriedades cataliticas.

Normalmente utilizam-se métodos de impregnacéo onde as amostras de carvao mais a



solucdo de sais sdo aguecidas em uma atmosfera inerte, a temperaturas capazes de
decompor termicamente os sais sobre o carbono. (MOREIRA, 1994; MIKHALOV SKY,
1997)

A adicdo dos sais (NaNOs e NaS) sobre o C4 foi realizada por impregnacéo do
sal na superficie do solido a partir de uma solucéo aquosa de concentragdo apropriada
para resultar na proporcdo que se desgjava (1,2 x 10° at.g. de sodio/grama de carvéo). A
&gua era evaporada lentamente por cerca de 2 horas num evaporador rotatério a vacuo
(60-70 °C), até secagem completa, obtendo-se assim a deposicdo do soluto sobre a
superficie.

O sa foi adicionado numa concentracdo suficientemente baixa de modo que a
superficie do solido ndo fosse significantemente aterada e ndo houvesse resisténcia

adicional adifusdo apreciavel.

3.7. Caracterizagdo das amostras.

Os carbonos utilizados neste trabalho foram caracterizados através de andlises
elementar (CHN) do sdlido antes da reagéo e do solido residua da reacéo, medidas de
area superficial, porosimetria de mercurio, espectroscopia de infravermelho (FTIR),
espectroscopia fotoeletrdnica de raios-x (XPS), teor de enxofre (LECO), microscopia
eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios-x (DRX) e fotometria de chama.Estas
analises serviram para formar uma base de conhecimento sobre o tipo de carbono que
estava sendo utilizado, assim como obter dados cientificos que poderiam gudar a

desvendar os possiveis mecanismos das reacoes estudadas.

3.7.1. Medidas de area superficial.

A area superficial especifica do carbono foi determinada pelo método estético
descrito por Moreira, pela adsor¢éo de CO, a temperatura ambiente, através do gjuste
dos resultados experimentais a equagdo de Dubini-Polanyi. (MOREIRA, 1994; KARR,
1978) Este ensaio foi redlizado no LDPT — Laboratério de Desenvolvimento de

Processos Tecnol 6gicos, no Departamento de Engenharia Quimica da UFSC.



3.7.2. Porosimetria de mercurio.

A distribuicdo de tamanho dos poros foi determinada utilizando-se o
porosimetro, marca Micromeritics, modelo Porosizer, capaz de imprimir uma pressao de
até 2000 atm a coluna de mercurio. Este ensaio foi realizado no LMPT — Laboratério de
Meios Porosos e Propriedade Termofisicas de Materiais, no Departamento de
Engenharia Mecanica da UFSC.

O principio desta andlise é colocar a amostra huma camara fechada ligada por
um capilar graduado e entdo um determinado volume de mercirio € injetado
preenchendo-a. (KIMURA, 1998)

Como para cada pressao aplicada a coluna de mercurio equivale unicamente a
sua penetracdo em poros com um determinado didmetro, € possivel construir uma curva
gue correlacione o diametro dos poros com seu correspondente volume, de forma
cumulativa. (PERUCH, 1997)

3.7.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Na microscopia eletronica, elérons sdo irradiados na amostra. Elétrons
transmitidos ou outros produtos podem ser coletados, focando-os com uma lente
eletronica para formar uma imagem da amostra. Com o uso de um computador, obtém-
se a imagem dos elétrons que foram irradiados sobre a amostra através de imagens de
raios-X. Esta técnica nos permite realizar estudos morfol 6gicos das amostras de solidos.
(MORRISON, 1990) Para esta andlise foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura da marca Phillips e modelo XL 30. Este ensaio foi realizado no Laboratorio

de Materiais do Centro Tecnol6gico da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.7.4. Andlise do teor de enxofre (LECO).

A determinacéo do conteido de enxofre nos solidos foi realizado num analisador
de enxofre LECO — SC 132. As andlises foram redlizadas no Laboratério de Fisico-
Quimica Orgéanica, no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina.



3.7.5. Espectroscopia fotoel etronica de raios-X (XPS).

A determinacdo de diferentes formas de enxofre foi realizada através de uma
espectroscopia fotoeletronica de raiosX (XPS ou ESCA) em um apaelho VG
Microtech/Multilab ESCA 2000, gque utilizava raios-X de magnésio e vacuo em torno de
10™°. Esta é uma técnica Gtil no estudo de moléculas ou &omos no estado sdlido.
Fundamenta-se no bombardeio da amostra com fétons monoenergéticos que medem a
distribuicdo de energia dos elétrons egjetados (fotoelétrons). Cada elemento tem um
conjunto caracteristico de picos devido aos diferentes niveis eletrdnicos. Todos os
espectros foram tomados a temperatura ambiente. Esta técnica oferece a vantagem de
determinar o contetido de enxofre e especiacdo na superficie de particulas de carvoes de
um modo gera. (MOREIRA, 1994) Esta andlise foi redlizada no Departamento de
Fisica, Setor de Ciéncias Exatas, da Universidade Federa do Parana

3.7.6. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os <Olidos utilizados neste trabalho foram caracterizados também por
espectroscopia de infravermelho. Os espectros de absor¢éo convencionals das amostras
foram tomados na regido de 400 — 4000 cm®. Os espectros foram obtidos num
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, num espectrbmetro da
marca Bomem, utilizando a técnica da pastilha de KBr, usando ar como referéncia.
(PERUCH, 1997)

Esta andlise foi realizada na Central de Andlises do Curso de Quimica da UFSC.
A informac&o direta sobre o cardter da ligacéo entre moléculas adsorvidas e a superficie
podem ser obtidas por meio de estudos espectrais no infravermelho. Esta técnica tem
sido aplicada no estudo da adsorcéo de moléculas simples para caracterizar superficies
solidas. (ZAWADZKI, 1987)

3.7.7. Andlise lementar (C,H, N S).
Os teores de C, H, N e S foram obtidos por micro-andlise a partir de uma

guantidade de amostra previamente seca, utilizando-se o Analisador Elementar CHN



Perkin Elmer-240. Esta andlise foi realizada na Central de Andlises do Departamento de
Quimica da UFSC.

3.7.8. Difragcdo deraios-X (DRX).
Quando raios-x sdo difratados pela matéria, a intensidade do espalhamento

resultante reflete a ordem estrutural da matéria. Cristais ddo o maximo de interferéncia
aguda, mas para os cristalinos de pequeno tamanho, os picos de interferéncia se tornam
progressivamente aargados a medida que o tamanho diminui, e sob condicfes
adequadas as dimensdes dos cristalitos podem ser estimadas a partir do alargamento da
linha. O uso da técnica de difracdo de raios-x em materiais carbonaceos permite
determinar o tamanho dos cristalitos de carbono e consequientemente o grau de ordem
ou de grafitizac8o. Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais do Centro
Tecnol6gico da Universidade Federa de Santa Catarina.

3.7.9. Fotometria de chama.
A determinacdo do contelido de sodio nos residuos solidos impregnados com o

sal apds a reacdo com didxido de enxofre foi realizado num fotdmetro de chama. As
andlises foram redlizadas na Centrad de Andises Quimicas do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.



4. RESULTADOS

4.1. Caracterizagéo do Cy.

4.1.1. Porosimetria de mercurio.

O resultado da distribuicdo de poros para o carvéo ativado (C4) mostrou que
um grande volume de mercUrio € introduzido com o aumento da pressdo no porosimetro
(Tabelalll e FIGURA 14). Esse resultado € inconsistente quando comparado com a area
superficial do C4, uma vez que a mesma medida pela adsor¢éo de CO, sobre o carvéo
mostrou que o adsorvente é microporoso. E provéavel que o mercirio tenha sido
introduzido por entre as particulas do Cy a medida que aumentava a pressdo no
porosimetro. (MOREIRA, 1994)

Este método no € efetivo para medir poros com didmetros menores que 60 A,
portanto ndo foi possivel determinar o diametro médio real dos poros do Cy4 através
deste ensaio. (TabelalV)

O teor de carbono (rank) dos carvdes tem uma certa influéncia na porosidade
dos mesmos. Carvoes de alto rank, aqueles considerados com 75 % ou mais de carbono
possuem o dominio de microporos. O carvao vegeta ativado utilizado neste trabalho

possui um alto teor de carbono, cerca de 90 %.



Tabelalll. Caracteristicas técnicas da andlise de porosimetria de mercurio.

Carvéo ativado Grafite
Massa da amostra, g 0,413 0,3559
Constante penetrémetro, ni.p*.F?! 10,79 10,79
Massa penetrometro, g 68,597 69,59
Volume penetrdometro, mL 3,2618 3,2770

Baixa pressdo: mercury filling pressure — 0,0043 Mpa
last low pressure point — 0,2024 Mpa

Alta pressdo: tempo de equilibrio — 300 segundos

Méaxima pressdo — 0,0323 Mpa

Angulo de contato de avango — 130 °

Densidade do mercirio — 13,5379 g.mL™

Tensao superficial do mercirio — 485 dyn.crmi*
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FIGURA 14. Porosimetria de mercurio do Cy.



TabelalV. Dados de porosimetria de mercurio.

Carvéo ativado Grafite
Volume total de penetracéo, mL.g* 0,2739 0,7335
Areatotal dos poros, nt.g* 25,441 12,714
Diametro médio dos poros, (4V/A, A%), im 0,0431 -
M assa especifica aparente, g.mL™* 0,9826 0,8479
Massa especifica, g.mL™* 1,3445 2,2427




4.1.2. Microscopia el etronica de varredura (MEV).
Os détrons irradiados na amostra foram coletados e focados com uma lente
eletronica e formaram as imagens mostradas nas Figuras 15, 16, 17, 18, 19, 20 e 21.

Através desta técnica foi possivel realizar estudos morfol 6gicos das amostras de sdlidos.
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FIGURA 15. Microscopia eletronica de varredura (MEV) para 0 C4 com 0,31% de

cinzas antes de qualquer reacao.
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FIGURA 16. Microscopia eletronica de varredura (MEV) para 0 C4 com 0,31% de

cinzas antes de qualquer reacao.



FIGURA 17. Microscopia eletronica de varredura (MEV) para 0 C4 com 0,31% de

cinzas antes de qualquer reagéo.



As Figuras 15 a 17 mostram as imagens do Cy sem reacd0 sob varias
ampliagdes, onde € possivel observar a ata porosidade do carvdo desmineralizado e
imagens de pequenas particulas aderidas de carvdo ou de matéria mineral ainda
presente, uma vez que apesar da desmineralizagdo, o carvao ainda apresentou 0,31% de
cinzas. O carvao antes da reacdo apresenta poros grandes e uma rede de meso e
microporos, como mostrado também nos resultados de porosimetria de mercurio.

As andlises por imagem do Cg apds a reagdo com SO, sG0 mostradas nas
Figuras 18 e 19, que se apresentam morfologicamente diferentes do carvao antes da
reacdo, com a visualizacéo da abertura de novos poros e observagdo da deposicéo de
material, provavelmente o enxofre produzido na reacdo, dentro dos grandes poros do

solido.
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FIGURA 18. Microscopia eletronica de varredura (MEV) para o carvéo residual da
reacdo com SO,. Temperatura da reagdo, 630 °C; peso inicial da amostra,
2,00 g; peso fina da amostra, 2,11 g; fluxo volumétrico total, 92,3

NmL/min; pressdo parcial de SO,, 0,20 atm; quantidade de enxofre na
amostra, 7,51 %.
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FIGURA 19. Microscopia eletronica de varredura (MEV) para o carvéo residual da
reacdo com SO,. Temperatura da reagio, 630 °C; peso inicial da amostra,
2,00 g; peso find da amostra, 2,11 g; fluxo volumétrico total, 92,3
NmL/min; pressdo parcial de SO, 0,20 atm; quantidade de enxofre na
amostra, 7,51 %.



O residuo de reacdo com SO, do C4 previamente impregnado com NaS é
mostrado nas Figuras 20 e 21. Observa-se a presenca de material (aparentemente
cristalino) que poderia ser 0 NaS impregnado e a presenca de solido depositado nos
poros do solido, assim como nareacdo na ausénciade Na 'S, devendo este material ser o

enxofre formado na reagéo.
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FIGURA 20. Microscopia €eletronica de varredura (MEV) para o carvéo residual da
reacdo NaS/Cy com SO,. Temperatura do pré-tratamento, 850 °C;
temperatura da reacdo, 630 °C; peso inicial da amostra, 2,00 g; peso final
da amostra, 2,17 g; fluxo volumétrico total, 90,1 Nml/min; presséo

parcia de SO,, 0,20 atm; quantidade de enxofre na amostra, 13,4 %.



FIGURA 21.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) para o carvéo residua da
reacdo NaS/Cy com SO,. Temperatura do pré-tratamento, 850 °C;
temperatura da reacdo, 630 °C; peso inicial da amostra, 2,00 g; peso final
da amostra, 2,17 g; fluxo volumétrico total, 90,1 Nml/min; presséo

parcia de SO,, 0,20 atm; quantidade de enxofre na amostra, 13,4 %.



4.1.3. Espectroscopia de infravermelho (FTIR).

Os espectros de absor¢do FTIR das diversas amostras foram tomados na regi&o
de 400-4000 cm. Todas as amostras apresentaram uma banda a 3400 cmi?, que pode
ser atribuida a grupos OH devido a adsorcéo fisica da agua. (CHANG, 1981)

O espectro de absorcdo de FTIR do C4 antes de qualquer reacéo é mostrado na
Figura 22 que apresenta duas bandas, uma a 1561 cm' e outra em 1107 cml. A
presenca de grupos lactonas é responsavel pelo aparecimento da banda a 1561 cnit. Os
grupos lactonas tém caréter acido e se decompdem termicamente produzindo CO,. A
segunda banda de absorc&o apareceu a 1107 cm®, que pode ser atribuida a ligagdo C-O-
C. (BARTON, 1975; SILVERSTEIN, 1991)

O espectro FTIR do Cy apos reacdo (C(S)) com SO, é mostrado na FIGURA
23. ApOs a reagéo com SO,, 0 espectro FTIR do solido mostrou 6 bandas de absorcéo.
A banda a 1546 cmi' pode ser atribuida a grupos lactonas, que ndo foram totalmente
decompostos pelo tratamento térmico ou forma formados durante a reagcdo. Duas bandas
de baixa intensidade, uma a 1199 cm* atribuida ao estiramento C=0 e outra a 1133 cm
! que pode ser atribuida aos estiramentos C=S (tiocarbonilas) e/lou S=O. Uma outra
banda de absorcdo apareceu a aproximadamente 830 cml, atribuida a0 estiramento
aromético C=C. E as outras duas com intensidades muito baixas, a 600 cm* e a 430 cmi
. A banda a 600 cm?*, normalmente é atribuida ao estiramento C-S, que ocorre no
intervalo de 600-700 cmil. Essa banda a 430 cm' corresponde a enxofre como
dissulfeto, pois bandas na regido préxima a 450 cmit sdo caracteristicas do estiramento
S-S. (KHARASH, 1961; SILVERSTEIN, 1991)
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FIGURA 22.

Espectro de absorcéo FTIR de C4. (sem reacdo)
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FIGURA 23. Espectro de absorcdo FTIR do residuo da reacdo de C(S)+SO..
Temperatura da reacdo, 630 °C; peso inicial da amostra, 2,00 g; fluxo
volumétrico total, 86,9 NmL/min; pressdo parcia de SO,, 0,20 am;
guantidade de enxofre na amostra, 15,8 %.



Como os resultados da microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram
0 aparecimento de sdlidos depositados nos poros do Cx apés reagdo (enxofre formado
durante a reacdo principal), novos espectros FTIR foram tomados, apds o tratamento por
extracdo com CS,, uma vez gque enxofre é sollivel no mesmo. O espectro FTIR do C(S)
(FIGURA 24) apresentou 2 bandas de absorcdo. A banda em 1555 cmi' pode ser
atribuida a grupos lactonas e a banda de pequena intensidade que aparece em 1150 cm*
pode ser atribuida aos estiramentos C=S e/ou S=0. O contelido de enxofre nos sdlidos
(C(9)) antes e depois da extracdo com CS, foram 13,6 e 12,5%, respectivamente,
indicando que o processo de extragdo € capaz de remover o enxofre cristalizado na
superficie do sélido, mas ndo é capaz de eliminar o enxofre que deve estar incorporado
na matriz do sélido, como mostrado nos espectros FTIR, pelo aparecimento da ligacéo
na banda 1150 cmit. Observa-se na Figura 24 o desaparecimento da banda em 465 cmi?,

confirmando aremocéo de enxofre elementar através do processo de extracdo com CS,.
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FIGURA 24. Espectro de absorcéo FTIR do resido da reacdo de C(S)+SO; lavado com
CS,. Temperatura da reacdo, 630 °C; peso inicia da amostra, 2,00 g;

fluxo volumétrico total, 86,9 Nml/min; pressdo parcia de SO,, 0,20 atm;
guantidade de enxofre naamostra, 17,3 %.



A Tabela V resume as principais bandas dos espectros de absorcéo FTIR e a
atribuicdo dessas bandas e valores tipicos de absor¢éo IR de diferentes materiais
carbonaceos.

4.1.4. Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS).

A formacdo de complexos de enxofre pode ser comprovada pela determinacéo
da quantidade e forma quimica do mesmo no solido apds a reacdo com didxido de
enxofre.

A literatura mostra que € possivel distinguir e quantificar as diferentes formas de
enxofre em carvao usando espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS). Este método
foi empregado no estudo do C4, com o objetivo de determinar a forma quimica do
enxofre incorporado sobre essa superficie sdlida e espécies intermediarias formadas da
reacdo Cx+S0O, que sgam edtdveis na superficie do solido. (SUONINEN, 1985;
KELEMEN, 1992; REUCROFT, 1992; HITTLE, 1993; WILSON, 1997; MOULDER et
al, 1993)

Os resultados da andlise de XPS das amostras de Cy que foram submetidas a
reacdo com dioxido de enxofre e posteriormente a extracdo com CS, aparecem nas
FIGURAS 25, 26 € 27 e Tabela VI.



Tabela V. Bandas de absor¢do dos espectros FTIR do Cy e atribuigdes das bandas de
absorcdo IR de materiais carbonaceos.

Carbono BandalR, cm* Atribuicdo
Sem reacao 1561 Lactona
1107 C-O-C
Apds reacdo * 1546 Lactona
1199 C=0
1133 C=9S=0°
830 C=C
600 C-S°
430 S-S°¢
Apolsreacdo e 1555 Lactona
extragdo com CS,° 1150 C=S/S=0°
1587 Aromético C=C
Grafite 1362 Aromético C=C
830 Aromético C=C
Carvéo vegetal 1563-1580 lactona
de coco 1150-1250 Cc=0
1735-1800 C=0
Filme de 1563 Lactona
Carbono © 1351 C=0 ou C-OH
1000-1300 C-0-C
Condigdes de reacéo:

3 Carvao residual dareac&o de C4 com SO,; temperatura da reagéo, 650 °C; peso inicial
da amostra, 2,00 g; fluxo volumétrico total, 94,8 NmL/min; presséo parcia de SO,
0,20; quantidade de enxofre inicial da amostra, 0 %; quantidade de enxofre final da
amostra, 12,5 %.

P Carvao residual da reacdo de Cy com SO, extraido com CS,; temperatura da reacso,
650 °C; peso inicia da amostra, 2,00 g; fluxo volumétrico total, 94,8 NmL/min;
presséo parcial de SO,, 0,20; quantidade de enxofre inicial da amostra, 0 %;
quantidade de enxofre final da amostra, 12,8 %.

® (SILVERSTEIN, 1991), ¢ (MATTTSON, 1969), ¢ (GARTEN, 1975)
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FIGURA 25. @) Espectros XPS na regido S, do C4 apos reagdo com SO, e extragdo
com CS;,. b) Espectros XPS naregido O;s do C4 apds reacdo com SO, e
extragcdo com CS,.

Condicdes de reacdo: temperatura da reacdo, 630 °C; massa de carbono
inicial, 2,0 g; pressdo parcia inicia de SO,, 0,20 atm; temperatura, 630
°C e fluxo volumétrico total, 95,00 NmL/min.
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FIGURA 26.

a) Espectros XPS na regido Sp do C4 impregnado com NaNOs apds
reacdo com SO, e extragcdo com CS,. b) Espectros XPS na regido O;s do
Ca4 impregnado com NaNOs apos reacdo com SO, e extragcdo com CS,
Condicgoes de reacdo: massa de carbono, 2,0 g; fluxo volumétrico total,
91,69 NmL/min; pressdo parcial inicial de SO, 0,20 atm; temperatura da
reacao, 630 °C; temperatura do pré-tratamento, 850 °C.
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FIGURA 27. &) Espectros XPS na regido $p do C4 impregnado com NaS apos reacéo
com SO; e extragdo com CS,. b) Espectros XPS na regido Qs do Cy
impregnado com NaS apés reacdo com SO, e extracdo com CS,.
Condicdes de reacdo: temperatura da reacdo, 630 °C; temperatura do pré-
tratamento, 850 °C; massa de carbono, 2,0 g; fluxo volumétrico total,
90,11 NmL/min; pressdo parcial inicia de SO, 0,20 atm.




Tabela VI. Energias de ligagdo Sp, Cis, O1s € Nays observadas no espectro XPS do Cx

reagido com SOs-.
Reacdo Energia (sem extragdo), eV Energia (com extracdo)®, eV
Syp: 166,7 (43,6%) Syp: 166,8 (44,8%)
Cs + SO, 162,6 (56,4%) 162,5 (55,2%)
Cis 283,1 (100%) Cis 283,1 (100%)
Os1s 530,8 (100%) O1s 530,8 (100%)
Syp: 167,1 (40,1%) Syp: 168,2 (36,2%)
162,7 (59,9%) 162,6 (63,8%)
NaNQOs/C4 + SO» Cis 283,1 (100%) Cis 283,1 (100%)
Os1s 532,1 (49,7%) Os1s 534,0 (2%)
530,2 (50,3%) 532,1 (98,0%)
Nas 1071,0 (100%) Nas 1071,0 (100%)
Sop: 166,5 (31,7%) Spp: 166,6 (35,4%)
162,5 (68,3%) 162,5 (64,6%)
NaS/C4 + SO, Cis 283,1 (100%) Cis 283,1 (100%)
O1s 530,8 (100%) O1s 530,8 (100%)
Nas 1071,0 (100%) Nas 1071,0 (100%)

 Estas amostras residuais de C4 reagido com SO, foram submetidas a extragdo com
CS,.

Os espectros das amostras do residuo das reacdes de C4, NaNO3/C4 e NapS/Cy
com SO, apresentaram duas linhas S, a de menor energia, em torno de 162,5 eV que
segundo a literatura est& associada ao enxofre organico. Como o contetido de enxofre no
Ca antes da reacdo é nulo, conclusivamente esta forma de enxofre € um intermediario
estavel formado durante a reacdo com SO,. (REUCROFT, 1992; HITTLE, 1993;
MOREIRA, 1994)



A linha S, de maior energia, eém torno de 166,8 eV, que apareceram nos
espectros das reagOes corresponde a enxofre oxidado, sendo também esta forma
associada a espécies intermediarias formadas da reacdo com SO,. (SUONINEN, 1985)
Observando as FIGURAS 25, 26 e 27 e a Tabela VI, o carvao impregnado com NaNO3
que reagiu com o SO», apresentou uma energia Sp um pouco maior do que as outras
duas amostras, assim como a banda correspondente a esta energia também € um pouco
mais larga em relacdo as outras (FIG. 26), que poderia ser dividida em duas. Além
disso, o pico caracteristico das ligagdes do oxigénio € dividido em dois, o primeiro entre
530,3 e 532,1 eV e o0 outro, de maior energia, entre 532,1 e 534,0 €V. Para as outras
amostras a energia correspondente ao oxigénio mantiveram-se constantes e iguais 530,8
eV. Portanto, na amostra NaNOs/C4 que reagiu com enxofre, as espécies intermediérias
estdveis de enxofre sdo enxofre ndo-oxidado, enxofre oxidado e enxofre sulfético.
(SILVERSTEIN, 1991; MOULDER, 1993)

O espectro XPS naregido C;s do C4 manteve-se constante e igual a 283,1 eV,
mostrando que o mesmo € constituido principalmente de carbono ndo cristalino. O
espectro XPS na regido Na;s manteve-se constante e igual a 1071,0 eV para as amostras
do C4 que foram catalisadas.

4.1.5. Difracdo deraios-X (DRX).

Através desta técnica é possivel distinguir formas cristalinas ou amorfas dos
diferentes materiais. Os espectros de difragdo de raios-X do Cy utilizada neste trabalho
aparecem na FIGURA 28.

Observa-se que 0 Cy4 € predominantemente um material amorfo, pois cristais
ddo maximos de interferéncia agudos, o que ndo foi observado no espectro DRX. Isto
também foi concluido nas andlises de XPS onde o espectro naregido Cis do C4 mostrou
gue 0 mesmo € constituido principamente de carbono ndo cristalino.

Apos reacdo com SO, (FIGURA 28b e 28c), observou-se que a intensidade dos
picos diminui e tornam-se ainda mais largos, demonstrando que as espécies superficiais

intermediérias ndo apresentam também qual quer ordem de cristalinidade.
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FIGURA 28. Espectro de difracdo de raios —X (DRX): a Cgu, b: residuo da reacdo
Ca+S0,, C: residuo da reacdio NaS/C4+SO,. Temperatura, 630 °C; peso
inicial, 2,00 g; fluxo, 92,3 NmL/min; pressdo parcial de SO, 0,20 atm.



4.1.6. Estudo do caréter écido-béasico do Cy.

Os grupos oxigenados superficiais de carvdes ativados comportam-se como
acidos ou bases e, juntamente com a extensdo da &rea superficial, definem as
caracteristicas adsorptivas do carvdo. Os grupos superficiais se decompdem sob
aguecimento, liberando CO e CO,, dependendo da temperatura e do tipo de grupo. O
carater écido-base dos carvbes ativados € um fator importante que influencia na
adsorcao de SO,. Um aumento da basicidade leva a um aumento da adsor¢éo de SO, e a
um fortalecimento de sua ligacéo com a superficie. (RODRIGUEZ-REINOSO, 1992)

A caracterizago quimica da superficie do Cx resultado do estudo sobre o carater
acido do C4 € mostrada na Tabela VII. O carvéo Cy4 possui ata acidez superficia
comparada com outros carvoes ativados, 0 que ndo chega a ser prejudicial na reacéo
com SO,, uma vez que estes grupos superficiais foram decompostos durante o pré-

tratamento térmico antes da reacdo com SOs.

Tabela VII. Quantificagdo de grupos écidos superficiais do Cy.

Grupos Quantificagcdo, meqg/100g
Fenal, enol, carbonila 50,01
Lactona 481,40

Acidos carboxilicos 3376,28




4.2. Incorporacéo de enxofre na matriz solida e adsorcdo de SO..

Como discutido previamente, o Cat incorpora enxofre namatriz carbonacea em
concentragoes relativamente elevadas, na faixa de 15 a 20%.

A cinética de incorporacdo de enxofre no Cy foi estudada a 700 °C e mostrada
naTabelaVlll e FIGURA 29.

A reacdo do Cy; com SO, mostrou o aparecimento dos produtos gasosos O,
CO e COg. Diferentes tempos de reagdo produziram carvoes residuais [C(S)] que foram
submetidos a analise de determinacdo da concentracdo de enxofre.

Observa-se que enxofre é rapidamente incorporado na matriz, na forma de uma
curva de saturacdo e atingindo o teor maximo em cerca de 60 minutos de reacéo,
durante o periodo pré-estacionario.

O enxofre incorporado no C4 pode influenciar a velocidade inicial da reacéo,
como também observado por Moreira (MOREIRA, 1994) no estudo da reducéo de SO-
sobre carvao vegetal.

Foram redlizadas testes de extracdo com CS; e H,O para identificar a
estabilidade do C(S). A concentracdo de enxofre apds extracéo com &gua ou sulfeto de
carbono ndo diminuiu apds extracdo, indicando que os complexos C(S) sdo estaveis e
S80 quimicamente incorporados na matriz, ou sgja, ndo se trata de enxofre adsorvido na

superficie do solido.

Tabela VIII. Medida do teor de enxofre no residuo da reacdo com SO, apds diferentes

tempos.
Tempo de reacéo, min Teor de enxofre, %
0 0
30 14,1
60 15,3
120 17,7
300 17,5

Pré-tratamento de 3 horas com nitrogénio para todas as reagdes. Massa de Cy, 2,00 g;
pressdo parcial de SO, 0,20 atm; fluxo total, 95,00 NmL/min.



0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo de reacéo, min

FIGURA 29. Incorporagdo de enxofre namatriz de C4 em funcéo do tempo de reaco.
Condicoes de reacdo: Pré-tratamento de 3 horas com nitrogénio a 1 atm;
massa de carbono, 2,00 g; presséo parcia de SO,, 0,20 am; fluxo totd,
95,00 NmL/min; conteido de enxofre em % (w/w)



4.2.1. Adsorcéo de SO, sobre Cy.

Moreira (MOREIRA, 1994) utilizou o balanco de massa em elementos para
avaliar aformagdo de enxofre elementar ou incorporado na matriz solida. Os resultados
obtidos neste trabalho mostraram que a capacidade de adsor¢cdo de didxido de enxofre
foi grande. A partir da quantidade de SO, aimentada ao reator, caso ndo sga
considerada a adsor¢do (sem reacaéo) do SO,, o balango de massa resultaria em valores
irrealmente altos para aformagéo de enxofre.

Diferentes reacbes foram realizadas com o objetivo de verificar a quantidade
de SO, que foi adsorvida pelo carbono a 630 °C.
O volume da linha de reacéo foi inicialmente determinado através de um ensaio

com purga de SO, (sem Cx) a630 °C, utilizando a equacso 86.

é Dt.Vazdo total b 55,

Volume dalinha = (86)

0
bSO 2

Em outro experimento foi calculado o volume de SO, que eluia do reator apos
a interrupgdo da reacdo, redizada através da interrupcéo do fluxo de SO,, mantendo o
mesmo fluxo de Np. Foi realizado o pré-tratamento por 3 horas, a 630 °C, utilizando
nitrogénio como géas inerte. Depois uma vazdo de 95,50 Nml/min de SO, (20 % )foi
gjustada. Ap6s 300 minutos a reacdo foi interrompida e as concentragdes dos produtos
gasosos que eluiam do reator foram tomadas principamente as do SO,. Com estes
dados e através de um balanco de massa (eg. 87) foi possivel calcular o volume de SO-

gue saiu do reator apos a reacao.

Dt.Vazéototd bgp,
100

Voume =

(87)

A quantidade de SO, adsorvido corresponde a diferenca entre a quantidade
total de SO, eluida ap6s a interrupcdo do fluxo de SO, e 0 volume dalinha, ou sgja

10,4

0s0,adsorvido—199,3- (0.138.10788) = 2gcarbono

=5,2NmL de SO,/g Cx4



onde bgop = 0,138

Portanto a quantidade que estava ainda adsorvida ao final dareacdo eraigual a
5,2 NmL de SO, por grama de Cg4, indicando a ata capacidade de adsorcdo de SO,
sendo esta a causa do ndo-fechamento do balan¢o de massa em enxofre.

A reacdo do C(S), que possuia uma concentracdo de enxofre de 17,7 %, com
CO, mostrou a formagdo de SO, e enxofre elementar em quantidades despreziveis,
indicando a reversibilidade da reacdo primaria entre C4 e SO, para dar C(S) e COs.
(Figura 30).
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FIGURA 30. Cromatograma da reacdo C4+CQO,. Carbono impregnado com 17,5 % de

enxofre.
Condicgoes de reacdo: massa de carbono, 1,65 g; fluxo volumétrico total,
74,79 NmL/min; pressdo parcia inicial de CO,, 1,0 atm; temperatura,
630 °C.




4.3. Reatividade do Cy.

4.3.1. Efeito do fluxo volumétrico total.

O efeito do fluxo total na velocidade de desaparecimento do SO, na reacéo
com C4 foi avaliado utilizando-se condi¢Oes experimentais em que o fluxo total foi
variado, e as demais variaveis foram mantidas constantes, com o objetivo de verificar
possiveis limitagdes difusionais.

A velocidade de desaparecimento do SO, foi cadculada numa faixa de
conversao entre 5 e 20% de conversdo de carbono, dentro das condi¢cdes de reator
diferencia e também foi levado em conta 0 momento em que o sistema atingia o estado
estaciondrio, no qual a concentracdo dos produtos gasosos a saida do reator foi
aproximadamente constante.

O aumento do fluxo volumétrico total do SO,, na faixa de 64,9 a 110,3
NmL/min ndo resultou num aumento da velocidade de desaparecimento do SO,
indicando aindependéncia do fluxo volumétrico de entrada total, mostrando que nessas
condi¢Bes a difusdo gasosa era répida e ndo controlava a velocidade do processo.
(FIGURA 31 e TabelalX)

A variagdo do fluxo volumétrico total modificou a distribuicdo média de
produtos analisada no estado estacionario. (Tabela X)

Observa-se na FIGURA 32 e Tabela X que quando o fluxo total aumenta, a
fracdo molar do CO, diminui ligeiramente, assm como a fragdo molar do CO. A
guantidade de COS aumenta com o aumento da velocidade do gas. No fluxo
volumétrico total de 81,4 NmL/min observou-se durante o estado pré-estacionario, ou
sga, antes de 140 minutos de reacdo o desaparecimento de CO e o aparecimento
gradativo de COS, até no momento em que o sistema atingiu o estado estacion&rio e a
fracdo molar destes produtos tornou-se constante.

Os célculos para fragdo molar dos componentes gasosos desconsideram N,
SOz eS..
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FIGURA 31. Velocidade de desaparecimento do SO, na reacdo com Cy a diferentes

fluxos volumétricos totais.

Condicgoes de reacdo: fluxos volumétricos totais, 64,9; 81,4; 92,3 e 110,3
NmL/min; tempo espacial: 0,02 gramas de Ca.min.NmL™t; pressao
parcial inicial de SO,, 0,2 atm; temperatura, 630 °C.




Tabela I X. Velocidade de desaparecimento do SO, nareagdo com C4 a diferentes fluxos

volumétricos totais.

Fluxo total, NmL.min* 10° Rgop, mol.st.atmt
64,9 2,7
81,4 2,7
92,3 2,7
110,3 3,4

Tempo espacial: 0,02 gramas de Cx.min.Nml™*
Presséo parcial de SO»: 0,20 atm
Temperatura: 630 °C.
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FIGURA 32. Distribuicdo média de produtos no estado estacionario para a reacdo
C4+S0, a630 °C para diferentes fluxos volumétricos totais. Condicdes
de reacdo: tempo espacia, 0,02 gramas de Cg.minNmL?;
parcial de SO,, 0,2 atm. Obs.: O estado estacionario para o fluxo total de

81.4 NmL/min sb ocorre a partir dos 140 minutos de reacéo.
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Tabela X. Distribuicdo média de produtos no estado estacionério para a reacdo Cy+S0»

em funcéo da variacdo do fluxo volumétrico total.

Fluxo total, Tempo, Fracéo molar, %
NmL.min* min CO; CO COS
64,9 133 83,0 17,0 0
160 924 7,6 0
185 94,1 59 0
205 96,7 3,3 0
225 98,0 2,0 0
Média 95,36 4,7 £6 0
814 140 65,0 9,5 25,5
169 60,2 7,1 32,7
195 63,9 4,7 31,3
216 57,1 5,6 37,3
240 57,1 5,6 37,3
Média 60,6 +4 6,5+2 32,815
92,3 60 48,8 51,2 0
80 70,4 29,6 0
100 32,2 67,7 0
120 54,3 45,6 0
140 54,3 45,6 0
160 54,3 45,6 0
180 54,3 45,6 0
200 70,4 29,6 0
220 70,4 29,6 0
240 54,3 45,6 0
260 70,4 29,6 0
290 70,4 29,6 0
Média 58,7 £12 41,3112 0
110,3 156 64,5 2,2 33,3
177 65,9 0 34,1
197 63,9 0 36,1
225 61,5 0 38,5
Média 63,9 +2 05+1 35,6 +2

Tempo espacial: 0,02 gramas de Cx.min.NmL ™
Presséo parcial de SO,: 0,20 atm
Temperatura: 630 °C.



4.3.2. Efeito da temperatura de reacéo.

Foram utilizadas condi¢Oes experimentais em que somente a temperatura de
rescdo foi variada em cada experimento. O objetivo foi pesqguisar sobre o
comportamento da reacdo com a variagdo da temperatura, assim como determinar a
faixa de temperatura em que havia um controle cinético da reacdo sem efeitos difusivos
e determinar os parametros de ativacéo.

A conversdo de carbono para cada experimento n&o ultrapassou 20%, que foi
considerado neste trabalho como condicdo para assumir comportamento de reator
diferencial.

Foram realizados nove testes variando-se a temperatura: 600, 625, 630, 650,
675, 700, 750, 800 e 900 °C.(FIGURA 33) As temperaturas de 600, 625 e 630 °C a
velocidade inicial da reacdo foi mais lenta, (Tabela XI) com produtos sendo formados
em concentragdes muito pequenas. A velocidade inicial da reacdo aumentava
consideravelmente a partir de 650 °C, dificultando o acompanhamento da reacso dentro
das condices de reator diferencia. Entre 800 e 900 °C, houve um consumo muito
grande de carvao, com conversao de 70%, fora das condic¢des de reator diferencial.

Somando o0 que foi observado durante os experimentos onde a velocidade
inicial dareacio aumentava consideravelmente a partir de 650 °C. Através do gjuste dos
dados experimentais na equacéo de Arrhenius verificou-se que a reducéo de SO, sobre
Cx foi controlada pela cinética quimica a temperaturas inferiores a 630 °C.

Os parametros de ativagdo foram calculados segundo as equacdes de Eyring
(eq. 88, 89 e 90), dentro da faixa de temperatura de 600 a 630 °C. O valor da entalpia de
ativacdo para 0 processo controlado pela cinética quimica intrinseca foi igual a 22 +6
kcal/mol . Os demais parametros de ativacdo foram, DG™: 84 +2 kcal/mol e DS™: -211
+19 cal/mol .K (298 K, 1 M).

A distribuicdo média de produtos no estado estacionério (Tabela X11) mostrou
gue a quantidade produzida dos principais produtos gasosos, CO, CO, e COS
aumentava com atemperatura.

Os célculos para fracdo molar dos componentes gasosos desconsideram Ny,
SO eS..
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FIGURA 33. Conversao de carbono versus tempo para a reagdo C4+S0O, para diferentes

temperaturas de reacéo.
Condicoes de reagdo: pressdo parciad de SO, 0,20 atm; fluxo
volumétrico total, 95,00 NmL/min; massa de carbono, 2,00 g.




Equactes de Eyring:

SLALIPSY Q 88
h pg R.Tg ( )
épH* U
nX=gPH 51 e (89)
T 8 R QT
DS :DG%DH (90)

Tabela XI. Velocidade inicial dareacdo C4+S0O, em funcdo da temperatura.

Temperatura, °C Ro, mol.m?.mint.atm?*
600 4.85x10°
625 6,01 x 10°®
630 8,30x 108
675 1,52 x 10°®
700 3,03x10°
750 2,39 x 10°®

Massa carvao, 2,00 g; pressdo parcia iniciad de SO, 0,20 atm; fluxo total, 95,00

NmL/min;



Tabela XII. Distribuicdo média de produtos no estado estacionario da reacdo Cy+S0O»

em funcéo da variagdo da temperatura de reacéo.

Temperatura, Fracdo Molar, %

°c CO;, CO COS
600 100 0 0
625 100 0 0
630 58,7 £12 41,3+12 0
675 52,8 £15 32,8 +8 14,4 +8
700 55,712 25,6 £10 18,7 +6
750 46,7 £12 37,910 15,3+5

Massa carvao, 2,00 g; pressdo parcia iniciad de SO, 0,20 atm; fluxo total, 95,00

NmL/min.

A ordem com respeito ao carbono foi encontrada ajustando-se os dados
experimentais calculados de acordo com o modelo do nlcleo sem reac&o para particula
esférica expresso pela equacdo 76. (LEVENSPIEL, 1976)

(76)

A linearidade do plote de [1-(1-Xc)Y®] versus tempo indica que a reaczo foi de

primeira ordem com respeito ao carbono. (FIGURA 34)
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FIGURA 34. Determinagéo da ordem da reagdo com respeito ao carbono na reducéo de
SO
r%: 0,989
Condicles de reacdo: fluxo volumétrico total, 95,00 NmL/min; pressao
parcial inicial de SO,, 0,20 atm; massa de carbono, 2,00 g; temperatura,
630 °C.




4.3.3. Efeito da pressdo parcia de SO-.

A influéncia da pressdo parcid inicia de SO, foi avaliada na faixa de 0,10 até
0,20 atm, mantendo-se constante o fluxo total e demais condigdes de reacdo. (Tabela
Xl e FIGURA 35)

A dependéncia da pressao parcia de SO, navelocidade inicial do carbono pode
ser expressa conforme a equacdo 56. A constante de velocidade ki engloba a

dependéncia da presséo parcial nareatividade do Cy. (eg. 56)

1 dXc
= 1- XC'? = k-C(r:n-(Preag)n

(56)

onde R € a velocidade da reacdo ou reatividade da reacéo, k € a constante de velocidade
dareacdo, C. € a concentracdo de sitios do C4, m é a ordem da reacdo em relagdo ao
carbono, Preag € a concentragdo do reagente gasoso e n é a ordem da reagdo com respeito
a0 reagente gasoso.

A ordem da reagdo com respeito ao dioxido de enxofre e k, a constante de
velocidade da reacdo que engloba a dependéncia da pressdo parcial de SO, na
reatividade do carbono foram calculadas. (FIGURA 35)

Os resultados mostraram um aumento da velocidade inicial com a pressdo
parcial inicial de SO, através de uma relacdo linear, indicando que a velocidade inicial
possui uma dependéncia de primeira ordem (n=1) da concentracéo de SO,. A constante
da velocidade k, calculada éigua a2,07 x 10° mol.s*.m?.am™.

Andisando a distribuicdo média de produtos no estado estacionario nas
diferentes pressoes parciais de SO, (Tabela X1V) observou-se que o aumento da pressao
parcial inicial de SO, provocou aumento na quantidade produzida de CO,. CO foi
detectado em quantidades despreziveis, enquanto que COS ndo foi detectado em
nenhum momento.

Os célculos para fracdo molar dos componentes gasosos desconsideram Ny,
SO, e S



Tabela XI1I. Velocidade inicial da reagdo Cy4+SO, em fungdo da variagdo da presséo

parcia de SO..
Pressdo Parcial de SO,, atm 10"° Ry, mol.st.m*
0,11 18
0,18 3,7
0,19 3,7
0,25 5,6

Massa carvao, 2,00 g; fluxo total, 95,00 NmL/min; temperatura da reagdo, 630 "C
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FIGURA 35. Velocidade inicial dareacéo C4+SO, a diferentes pressdes parciais.
CondicBes de reacso: temperatura, 630 °C; massa de carbono, 2,0 g;
fluxo volumétrico total, 95 NmL/min; pressdo parcial inicia de SO,
0,11; 0,18; 0,19 € 0,25 am.

r*: 0,94




Tabela XIV. Distribuicio média de produtos no estado estacion&rio para a reacéo
C4+S0, em fungéo da variacéo da pressao parcial de SO-.
Pressdo parcial de SO, atm Fracéo molar, %
CO; CO COs
0,11 100 0 0
0,18 100 0 0
0,19 59,4 £12 40,6 £12 0
0,25 100 0 0

Massa carvao, 2,00 g; fluxo total, 95,00 NmL/min; temperatura da reaco, 630 °C



4.4. Reducdo de SO catalisada por sais de sodio.

4.4.1. Reducédo de SO, sobre C4 catalisada por NaNOs.

A adicéo dos sais na superficie do C4 foi realizada segundo o método descrito
anteriormente, seguida de pré-tratamento térmico do sdlido.

O efeito do fluxo total na velocidade de desaparecimento do SO, na reacdo do
Ca impregnado com NaNOs; (NaNOs/Cy) foi avaiado utilizando-se condicbes
experimentais em gue o fluxo total foi variado, e a pressdo parcia de SO, assim como a
temperatura de reagcdo foram mantidas constantes. Foi possivel determinar a faixa de
fluxo gasoso em que a reacdo NaNOs/C4+S0-, era controlada pela cinética da reacéo,
sem limitagdes difusionais. O estado estacionario foi atingido em 60 minutos, onde a
partir desse tempo a composicdo dos gases e€luidos do reator foi aproximadamente
constante.

Durante o pré-tratamento térmico, NaNOsz impregnado sobre Cy sofreu
decomposicdo térmica, produzindo NaO e NOy, que foi liberado para a corrente gasosa.
Como discutido previamente, 0 Cyx adsorve uma quantidade apreciavel de SO, na
temperatura de reacdo. A possibilidade de formacdo de NaSO, foi discutida
previamente por Moreira (MOREIRA, 1994) e demonstrada existir na superficie do
solido, como mostrado através dos espectros X PS.

Para calcular a velocidade de consumo de carbono, o balango de massa descrito
anteriormente prevé que todo desaparecimento de SO, sga devido a reacdo, na
formacdo de produtos. Como foi demonstrado anteriormente, esse aspecto ndo €
obedecido nas condi¢cdes de reacdo e por esse motivo a reatividade foi calculada com
base na velocidade de desaparecimento do SO, (Rsoz), apos 0 estado estacionario, no
gual a concentracdo dos produtos na reagdo mantinha-se constante, assm como a
formacdo de sulfato de sodio e a adsor¢cdo mantinham-se em condigdes de equilibrio.

Os resultados das reagGes mostram os valores em que a velocidade de
desaparecimento do SO, foi independente do fluxo volumétrico de entrada total,
mostrando em que condigdes a difusdo gasosa foi répida e ndo controlava a velocidade
do processo. (FIGURA 36 e Tabela XV)
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FIGURA 36. Velocidade de desaparecimento do SO, na reagdo NaNO3/C4+S0» a
diferentes fluxos volumeétricos totais.
Condicbes de reagcdo: tempo espacia, 0,02 gramas de
NaNOs/Cx.min.NmL™; fluxos volumétricos totais, 47,47; 69,36; 79,43;
83,92; 91,69 e 110,78 Nml/min; presséo parcial inicial de SO, 0,20 am;
temperatura da reagdo, 630 °C; temperatura do pré-tratamento, 850 °C.



Tabela XV. Vel ocidade de desaparecimento do SO- e distribuicéo média de produtos no

estado estacion&rio para a reacdo NaNO3/C4+S0, em funcdo da variacdo

do fluxo volumétrico total e da pressio parcial de SO-.

Fluxo total, PPsoz, 10° Rsop, Fracdo Molar, %
NmL.min* atm mol.s*.atri?
CO, CO COS

47,47 0,20 0,8 100 0
69,36 0,20 2,3 98,2 +6 1,86
79,43 0,20 2,6 100 0
83,92 0,20 2,8 92,8 +14 7,214
91,69 0,20 3,7 95,8 +11 42 +11 0
110,78 0,20 3,7 89,7 £24 0 10,3+24
110,78 0,19 2,8 100 0 0
110,78 0,25 3,7 100

Tempo espacia: 0,02 gramas de NaNO3z/Cx.min.NmL ™.
Temperatura da reacgo: 630 °C.

Temperatura do pré-tratamento: 850 °C.

Concentracgo de catalisador: 1,2 x 10" at.g de metal/grama de carbono



Anaisando a distribuicdo média de produtos no estado estacionario (Tabela
XV) notou-se que tanto a producdo de CO como de COS foi muito pequena. Foi
possivel detectar CO somente nos primeiros 40 minutos de reagdo ou menos (estado
pré-estaciondrio), enquanto que o COS produzido aparecia um pouco depois em torno
de 100 minutos de reacdo sempre em quantidades despreziveis. As quantidades
observadas de CO, diminuiram expressivamente com a variacdo do fluxo volumétrico.
(FIGURA 37)

Para avaliar a ordem da reacdo C4+SO, catalisada por NaNOs, foram
realizados experimentos com pressoes parciais de SO, na entrada do reator entre 0,19 e
0,25 atm, mantendo-se constantes as demais condicOes de reacdo. (Tabela XV) Os
resultados mostraram um aumento proporcional na velocidade de desaparecimento do
SO, com a pressdo parcia inicia de SO,, sugerindo que haja uma dependéncia de
pseudo-primeira ordem em relacdo a concentracdo de SO,, assim como na reacao nao
catalisada.

Anadisando a distribuicdo média de produtos no estado estacionario nas
diferentes pressoes parciais de SO, (Tabela XV) observou-se que o aumento da presséo
parcial inicial de SO, provocou uma diminuicdo na quantidade produzida de CO,. CO
ndo foi detectado em nenhum momento, enquanto que COS foi detectado em
guantidades despreziveis.

Os céculos para fragdo molar dos componentes gasosos desconsideram N,
SOz eS..
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FIGURA 37. Distribuicdo média de produtos no estado estacionario para a reacdo
NaNOs/C4+S0, a 630 °C para diferentes fluxos volumétricos totais.
Condicbes de reacdo: tempo espacia: 0,02 gramas de
NaNOs/Cx.min.NmL™; fluxos volumétricos totais, 47,47; 69,36; 79,43;
83,92; 91,69 e 110,78 NmL/min; pressdo parcial inicial de SO, 0,20
am; temperatura da reacso, 630 °C; temperatura do pré-tratamento, 850
oc,



4.4.2. Reducdo de SO, sobre C4 catalisada por N&S.

A presenca do sulfeto de sodio sobre 0 C5 aumentou a reatividade do SO,, com

distribuicdo média de produtos semel hante aquela na auséncia do sal.

Foi observado na reacdo NaS/C4+S0, que durante o estado pré-estacionario,

ou sga, nos primeiros 60 minutos de reacdo uma pequena quantidade de CO e

consecutivamene COS foram produzidos e aos 60 minutos de reacdo estas quantidades

despreziveis de CO e COS desapareceram ao longo da reacdo ja no estado estacionério.

(FIGURA 38)

Fracdo molar, %

e CO
= CO2
] A COS

FIGURA 38. Distribuicdo média de produtos no estado estacion&rio para a reacdo

NaS/C4+S0, a630°C.

Rs02=5,1 x 10° mol.s*.atm*

Condicdes de reacdo: temperatura da reacéo, 630 °C; temperatura do pré-
tratamento, 850 °C; massa de carbono, 2,0 g; fluxo volumétrico total,

90,11 NmL/min; pressdo parcia inicia de SO,, 0,2 atm.



4.4.3. Caracterizacdo dos residuos das reactes catalisadas por sais de sodio.

Questionou-se a volatilizagdo de sddio durante o tratamento térmico ou reacéo
a dta temperatura dos carvdes impregnados com sais de sédio. Quando Cy foi
impregnado com NaNO; foi tratado termicamente e posteriormente reagido com SO,
NaNOs se decompds, como mostrado no espectro XPS, pela auséncia de qualquer forma
de nitrogénio. Os produtos da decomposicdo térmica do NaNOs sdo NOx e NaO, que
pode ter sido reduzido na superficie redutora do carvéo, mas certamente ndo foi perdido
por volatilizagdo, como mostram os resultados obtidos através da andlise de fotometria
de chama (Tabela XV1), uma vez que as concentractes de sddio nos residuos de reacdo
S80 aproximadamente iguais a concentracdo de sodio antes da reacéo.

A Tabela XVI mostra que na presenca do ion sodio, existe uma maior
incorporacdo de enxofre quando comparada a incorporacdo de enxofre na auséncia de
sa. A incorporacdo de enxofre na matriz carbondcea produz um residuo com
aproximadamente 2,2 x 10° at. g S/g, na reacéo ndo catalisada

A formacdo de polissulfetos como a espécie cataliticamente ativa foi discutida
por Moreira (MOREIRA, 1994). Considerando a quantidade de enxofre incorporado na
matriz solida na auséncia de sais, a maior incorporacdo de enxofre esta relacionada com
os efeitos cataliticos do sodio, que pode estar na forma de polissulfeto ou catalisando a
formacdo de intermediarios superficiais [C(S)]. Qualquer das duas hipéteses poderia
explicar o efeito catalitico do sddio na reducéo de SO;.

As tentativas de sintetizar os polissulfetos através da reacdo do sulfeto de
sodio (N&S) com gquantidades estequiométricas de enxofre elementar para os compostos
Na&Sc seguindo o procedimento descrito na literatura foram infrutiferas. O
procedimento consistia no aquecimento sob vacuo de quantidades estequiométricas de
NaS e enxofre. As técnicas de preparacdo das ampolas de vidro deveriam ser

melhoradas de modo a impedir o rompimento sob aguecimento.



Tabela XVI. Concentracdo de sodio e enxofre no carvao impregnado com nitrato e

sulfeto de sodio apds reacdo com SO,

Sa 10°at.gNa/lg silido  10° at-g /g sdlido  Proporcio Na:S  10° Rgop, mol.s™.atmi™

- - 2,19 - 2,7
NaNOs 1,10 5,94 1:54 3,7
NapS 0,71 4,06 1.57 51

Massa carvdo, 2,00 g; fluxo total, 95,00 NmL/min; temperatura da reacdo, 630 C;
temperatura do pré-tratamento, 850 °C; pressdo parcial de SO, 0,20 atm; concentragdo
de catalisador, 1,2 x 10° at.g de meta/grama de carbono4.5. ReacBes de Cy com

diferentes gases.

4.5. ReacOes de C4 com diferentes gases

Foram realizadas vérias reagdes utilizando o C4 com o objetivo de investigar o
mecanismo da formagdo de produtos secundarios. Para tal foram realizadas reagcoes de
Ca e C(S) com outros gases (CO, CO, e COS). Também reacGes de gases como
CO+S0;, e COS na auséncia de carbono.

Os calculos da fracdo molar dos componentes gasosos desconsideram Ny, SO»
e S; e a Tabela XVII mostra os produtos formados em cada reagdo, assm como a
vel ocidade de desaparecimento dos gases.

Observou-se a temperatura de 630 °C, que o COS se decompde termicamente
para formar CO; e CO, aém de enxofre elementar que foi observado visualmente pela
deposicdo. Na presenca de Cy, COS se decompde mais lentamente do que na auséncia,
formando maior quantidade de CO..

A reacdo entre CO e SO, a 630 °C, na auséncia de Cy; mostrou a formagéo de
CO, e enxofre, que foi observado visuamente, sem COS. Na presenca de Cg,
entretanto, observou-se 0 aparecimento de COS.

A reacéo de C(S) com CO mostrou o aparecimento de COS e CO, entre 0s
produtos, enquanto que areacéo de C(S) com CO, ndo mostrou o aparecimento de COS,
indicando que durante a reducéo de Cx com SO, 0 aparecimento de COS ndo é devido

areacdo de C(S) com CO,, mas sim areacdo secundaria de C(S) + CO.



Por outro lado, nareacéo C(S) com CO,, houve formagdo de SO», indicando a

reversibilidade da reagéo:

C+80,=— C(®)+CO,

TabelaXVIl. Reacdes de C4 e C(S) a630 °C?

Reac30 P, P atm Fracgo Molar ¢, 10° Rg ¢
% mol st atm'*
CO; CO COS SO,

cos® 0,20 COS 16+6 8416 2,6

CO+S>,®* 0,17C0;0,17S0, 100 7,79, 2,7,
Ca + SO, 0,25 SO, 58,7 +12 41,3+12 32
Ca + CO, 1,0 CO, 100 2,8
Ca +CO 1,0 CO 100 1,1
Ca + COS 0,2 COS 129+4 87,14 2,2

C4+CO+SO; 0,12CO0;0,18S0, 66,2 +4 33,8+4 8,6°°; 6,3%,
C(9)1" + SO, 0,25 SO, 100 31
C(S)1s" + CO 1,0 CO, 100 2,0
C(9)17" +CO 1,0 CO 68 +8 32489 5,0

& amostrade Cy, 2,0 g, fluxo volumétrico total, 95,0 NmL/min.
P pressdo total: 1 atm usando No.

¢ fragdo molar média desconsiderando N, SO, e .

d vel ocidade de desaparecimento do reagente gasoso.

¢ sem carbono.

" subscrito, % do contelido de enxofre ap6s reagio com SOs.

9 obtido ja durante o periodo pré-estado estacionario.

* observado visualmente.



4.6. Restividade do Cyrs com COS.

Para este estudo realizou-se trés corridas experimentais diferentes utilizando-se
Cyrat € sulfeto de carbonila (COS). A influéncia da pressdo parcia inicial de COS foi
avaliada na faixa de 0,075 a 0,15 atm, em condi¢Oes de reator diferencial e controle
cinético. O objetivo foi investigar o comportamento da reducéo catalitica do sulfeto de
carbonila frente a variago da pressdo parcia inicial.

Na reagcdo do Cya com COS o balango de massa em carbono mostrou
resultados inconsistentes devido a formacéo de carbono durante a reacéo, por este
motivo a velocidade da reacdo foi calculada através da velocidade de consumo do
sulfeto de carbonila.

Os resultados mostraram que a velocidade de desaparecimento do COS
praticamente ndo sofre influéncia da pressdo parcia. (FIGURA 39 e Tabela XVII1)

Os resultados da distribuicdo média de produtos no estado estacionario a
diferentes pressbes parciais mostraram um aumento da fracdo molar de CO; nos
produtos e uma diminuicéo de CO. (Tabela XVIII)

Os céculos para fracdo molar dos componentes gasosos desconsideram N, e
COS.
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FIGURA 39. Velocidade de desaparecimento do COS na reagdo Cyr+COS a diferentes
pressdes parciais de COS.
CondicBes de reacso: temperatura, 900 °C; massa de carbono, 6,0
g; fluxo volumétrico total, 59,0 NmL/min



Tabela XVI1I. Velocidade de desaparecimento do COS e distribuicdo média de produtos
no estado estacionario para areagdo Cyr+COS em fungdo da variagdo da
pressdo parcial de COS.

Pressdo parcia de COS, 10° Reos Fracao molar, %
atm mol.st CO; CcO
0,075 2,8 1,5+0,1 98,5 +0,1
0,11 3,0 7,1+1,3 92,9+1,3
0,15 25 15,9 £2 84,112

Massa grafite, 6,00 g; fluxo total, 60,00 NmL/min; temperatura da reac3o, 900 °C



5. DISCUSSAO

5.1. Resatividade do Cy.

O Cy apresentou alta reatividade, sendo que a velocidade inicial da reagdo foi
controlada pela cinética intrinseca a temperaturas abaixo de 630°C (Tabela Xl),
enquanto que para Cgy, a reagéo era controlada pela cinética intrinseca mesmo a
temperaturas acima de 900°C.

Os resultados mostram que a vel ocidade de desaparecimento do SO, na reacéo
com Cy era independente para fluxos volumétricos totais na faixa de 64,9 até 110,3
NmL/min, a 630 °C, mostrando que nessas condi¢Bes a difusio gasosa acontecia
rapidamente e ndo controlava a velocidade do processo. (FIGURA 31 e Tabela |X)

Em condic¢des de controle cinético a reagcdo C4+SO, apresentou ordem igual a
1 com respeito ao SO, (FIGURA 35) e ordem igua a 1 também com respeito a0 Cu
(FIGURA 34).

O Cgas € uma fonte de carbono pouco reativa, comparado a0 C4. A ua
estrutura superficial altamente organizada deve ser a causa da pequena reatividade com
SO,. O C4 € muito mais reativo que 0 Cyr SOb as mesmas condicoes experimentais. A
ordem de reatividade observada é inversa ao grau de cristalinidade da estrutura, que
pode ser consequéncia de fatores como a superficie disponivel para reacdo, tamanho e
distribuicéo de poros, adém do grau de cristalinidade ser quem determina a forca de
interacdo entre os atomos de carbono. (MOREIRA, 1994)

A Tabela XIX traz uma comparagdo entre os parametros de ativagdo para a
reacdo C+SO, para diferentes fontes de carbono. A razdo entre as constantes de
velocidade de segunda ordem para as fontes de carbono C4 e Cy € igual a 3,4 x10°,
mostrando a alta reatividade do Cx em relacéo a outras fontes de carbono.

A constante de velocidade segunda ordem, k do Cat € proxima aquela do
cavéo vegetah (MOREIRA, 1994), uma vez que ambos sdo predominantemente

amorfos.



Tabela XI1X. Par@metros de ativagdo para a reagdo C+SO, para diferentes fontes de

carbono.?
Carbono ko’ stam?® DG, kcal.mof® DH', kca.mol! DS cal.mortK™
Grefite 1,4x10° 111,1+3,2 39,6 +1,3 -240 +9
Carvdo vegetal 7,7 x 10749 88,6 +3,7 20,2 +0,1 -229 +17
Ca 45x 1073¢ 84,3+2.3 21,5462 -211 +19
Coque 1,8x 107 111,9 35,5 -256
(11,73% cinzas)
Coque 37x10% 115,2 27,9 -293
(7,34% cinzas)
2 (HUMERES, et a 2002)
A 900°C

° A 25°C; concentrag&o do estado padrdo em mol.mZ.min
d Corrigido de 650 °C e parametros de ativacdo
® Corrigido de 630 °C e parametros de ativacdo



5.2. Distribuicéo de produtos.

Os principais produtos da reagdo C4+S0O, sdo CO, e enxofre. Estes dois
produtos seguem a relacdo proposta por Humeres (HUMERES, et a 2002) que sugere
gue ambos os produtos sejam formados através do mesmo caminho de reagéo.

A composicdo dos produtos mudou dependendo se a reagdo foi controlada por
difusdo ou quimicamente controlada. Observou-se gque as fragdes molares do CO e COS
aumentaram a partir de 675 °C, onde se tinha condicdo de controle difusional. (Tabela
XX)

A variacgo do fluxo volumétrico total, a 630 °C modificou a distribuicdo média

de produtos, analisada no estado estacionario. Observa-se que quando o fluxo total
aumenta, a fracdo molar do CO, diminui ligeiramente, assm como a fragdo molar do
CO. A guantidade de COS aumenta com o aumento da velocidade do gas.

A distribuicdo média de produtos no estado estacionario mostrou que a fragéo
molar dos principais produtos gasosos CO, CO, e COS aumentava com a temperatura.

Andisando a distribuicdo média de produtos no estado estacionario nas
diferentes pressdes parciais de SO, observou-se que 0 aumento da pressao parcial inicial
de SO, provocou aumento na fragdo molar de CO,. CO foi detectado em quantidades

despreziveis, enquanto que COS néo foi detectado em nenhum momento.



Tabela XX. Digtribuicdo média de produtos no estado estacion&rio para a reacéo

Ca+S0s.
Fluxo total, Psop, & Fracdo molar, ® %
NmL.min? atm CO; cO COS
A 600°C
95,0 0,20 100 0 0
A 625°C
95,0 0,20 100 0 0
A 630°C
64,9 0,20 95,3 +6 47 +6 0
81,4 0,20 60,6 +4 6,5 +2 32,845
92,3 0,20 58,7 +12 41,3 +12 0
95,6 0,11 100 0 0
95,0 0,18 100 0 0
95,0 0,19 59,4 +12 40,6 +12 0
95,0 0,25 100 0 0
110,3 0,20 63,9 +2 0,5+1 35,6 +2
A 675°C
95,0 0,20 52,8 +15 32,848 14,4 +8
A 700°C
95,0 0,20 55,7 +12 25,6 +10 18,7 +6
A 750°C
95,0 0,20 46,7 +12 37,9+12 15,3 45
A 900°C
95,0 0,20 9,9 +2 76,1 +9 14 +4

 Pressio total 1 atm.
P Nao foi possivel medir a quantidade de enxofre produzida. Fracdo molar média
desconsiderando N2, SO, e S.



5.3. Intermediarios da reducéo de SO, sobre Cy.

Como discutido previamente, Cy4 adsorve SO, a 630 °C na proporcéo de 5,2
NmL de SO, por grama de C4. A ata capacidade de adsor¢do aliada a incorporacéo de
enxofre na matriz solida torna inexato o caculo da quantidade de enxofre produzida
durante a reagao.

Nessas condigdes a incorporacdo de enxofre na matriz solida foi répida e
alcancou um plat6 de 0,55 at.g de enxofre por grama de C4 aos 60 minutos de reagéo,
gue foi o tempo para o sistema acancar 0 estado estacionario. (FIGURA 29 e Tabela
VIII). O tempo de meia-vida aproximado da incorporagéo de enxofre foi de 15 minutos,
indicando que areacdo preliminar de SO, sobre Cy4 produz um intermedidrio estavel na
reacao, que insere enxofre na matriz solida. (FIGURA 40)

Os espectros de absorcdo do FTIR de C4 antes e apos a reagdo com didxido de
enxofre foram comparados com vérios materiais carbonaceos, apresentados na Tabela
V.

O espectro FTIR do C4 sem reacdo (FIG. 22) apresentou uma banda a 1561
cmit, que foi atribuida a0 grupo das lactonas. O estudo sobre o carédter &cido-base do
carbono em questdo indicou a presenca de lactonas como um dos principais tipos de
grupos superficiais oxigenados presentes no C4. Outra banda a 1107 cm®, poderia estar
associada a qualquer das formas de enxofre oxidado ou tiocarbonilas (1000-1200 crri?).
Mas como sabemos que o carvao utilizado ndo possui enxofre originalmente, esta banda
SO poderia ser atribuida ao estiramento C-O-C. Esta banda desapareceu ao fina da
reacao, podendo ter sido eliminado com o pré-tratamento ou durante a reagao.

O espectro FTIR do Cy apos reacdo com SO, (FIG. 23) apresentou 6 bandas
de absorcdo. Uma a 1546 cmi?, atribuida a grupos lactonas. Duas outras de baixa
intensidade, a 1199 cmi* atribuida a0 estiramento C=0 e a 1133 cmi*, atribuida aos
estiramentos C=S(tiocarbonilas) e/ou S=0O. Uma outra banda de absorcéo apareceu a
aproximadamente 830 cmi', atribuida ao estiramento aromético C=C. E as outras duas
com intensidades muito baixas, a 600 cni?, atribuida ao estiramento C-S e a 430 cmi?,
valor correspondente ao enxofre como dissulfeto, pois bandas na regido proxima a 450
cm! s3o caracteristicas do estiramento S-S. O espectro XPS (FIG. 25) do C4 reagido
com SO, confirma a presenca deste estiramento, pois apresentou na regido S, uma
linha de menor energia (162.5 eV), atribuida a0 enxofre organico, que pode estar na

forma de sulfeto ou dissulfeto.



O espectro FTIR do residuo do carvéo vegeta ativado reagido com SO, e
extraido com CS; (FIG. 24) apresentou 2 bandas de absorcdo. Uma a 1555 cmit
atribuida ao grupo das lactonas e outra de pequena intensidade a 1150 cmi?, atribuida
aos estiramentos C=S e/ou S=0, que é a mesma banda de absorcdo que apareceu no
espectro do C4 que ndo foi extraido com CS;. O contetido de enxofre nos sdlidos [C(S)]
antes e depois da extracdo com CS, foram 13,6 e 12,5%, respectivamente, indicando
gue o processo de extracdo remove algum enxofre cristalizado na superficie do sdlido,
mas ndo é capaz de eliminar o enxofre incorporado na matriz do solido, como mostrado
nos espectros FTIR, pelo aparecimento da ligagdo C=S e/ou S=0. Observa-se na Figura
24 o desaparecimento da banda em 465 cmit, confirmando a remocso de enxofre
elementar através do processo de extragdo com CS,. (SILVERSTEIN, 1991)

As ligagdes C-S e S-S ndo sdo facilmente identificadas porque a absorcéo é
extremamente fraca e/ou a posicdo da ligacdo é muito variavel. (MOREIRA, 1994)

Os espectros XPS naregido Sy, mostraram uma linha de menor energia (162,5
eV), atribuida ao enxofre organico (sulfeto, dissulfeto), e uma linha de maior energia
(166,8 €V), atribuida ao enxofre oxidado S=O, que junto com o sina Qs de menor
energia podemos atribuir formas como sulfona, sulfoxido ou sultina. (FIGURA 40)

No caso do sdlido impregnado com nitrato de sodio, foi observado no espectro
XPS na regido $p uma intensidade um pouco maior (168,2 eV) em relagéo aos outros
como uma banda um pouco mais larga. (FIG. 26) Este resultado pode ser atribuido ao
enxofre na forma oxidada e segundo a literatura, esta energia corresponde a energia
média dos sulfatos. (HITTLE, 1993) Outro fato que deve ser observado é que
apareceram duas bandas de energia O;s. Uma de menor energia, entre 530,3 e 532,1 eV
e uma de maior energia, entre 532,1 e 534,0 eV, que é atribuida aos sulfatos, que neste
caso pode ser 0 de sodio. Para as outras amostras a energia correspondente ao oxigénio
mantiveram-se constantes e iguais 530,8 eV. (MOULDER, 1993)

E fato que ha uma inser¢do de enxofre na matriz carbonécea apos a reagao,
pois inicialmente o carbono utilizado nas reaces ndo possui enxofre. Os espectros XPS
mostraram que o enxofre € incorporado a matriz sdlida da mesma maneira que na
ausénciade sais.

O conteido de enxofre constante durante a condi¢éo de estado estacionério da
reacéo sugere fortemente que as formas de enxofre inseridas na matriz carbonécea séo

intermediarios reativos no mecanismo. (FIGURA 40)



Este enxofre inserido exerce influéncia no sitio ativo do carvéo, porque a
velocidade de reducéo do SO, diminui quando se usa carbono residual como redutor.
(HUMERES, et a 2002)

=1625 eV
0 gaseous
C+S0, = SO, =22 = products
Ox XOS_O
X=12 X=0,1
S S,,=166.8 eV —

FIGURA 40. Esguema da incorporacdo do enxofre sobre a superficie da matriz
carbonécea.

5.4. Reatividade das reagdes do C4 e C(S) com diferentes gases.



A reacdo do C4 e dioxido de enxofre mostrou CO, e enxofre elementar como
produtos principais. Sob condicbes de reator diferencial e controle quimico
(HUMERES, et a 2002), diversos tipos de carbonos produziram CO, e enxofre na razéo
de 2:1 (considerando o enxofre como $) como principals produtos, que sdo formados
através do mesmo passo porque a razéo da soma dos produtos que contém carbono com
respeito aos que contém enxofre manteve a proporcéo 2:1. Esta razéo de produtos segue

a estequiometria da reacdo (77):

C+S0;® CO + %S, 7

gue sugere que ambos os produtos sejam formados através do mesmo passo na reagao.

O CO aparecia em peguenas proporcdes, mas alguma informacéo ainda é
requerida para estabelecer se ele € um intermediério ou um produto final .

Comparando as velocidades de desaparecimento de SO, e CO; na reacdo com
Ca Observou-se que CO; reage mais lentamente do que SO, na formagdo do CO.
(Tabela XVII) A fragdo molar do CO foi sempre menor do que a fragdo molar do CO»,
em particular nas reacbes C4+S0O, e C4+CO, a propor¢cdo CGO,/CO = 15. O
aparecimento do CO, deve ocorrer primeiro na reducéo do SO,, seguido por uma lenta
reducédo do CO..

A reacdo C4+CO é 2,6 vezes mais lenta que C4+CO,, e portanto se CO fosse
formado primeiro ele teria ficado acumulado. (Tabela XV I1)

A reagdo do CO+SO, na auséncia de C4 mostrou a formagdo somente do CO,
de forma que a estequiometria da reacéo, de acordo com Siller (SILLER, 1948) deve ser

SO, +2CO® 2CO+%2 S,

sendo possivel a parcial reagéo inversa de Boudouard. (eg. 78)

A reacdo C4+CO produziu CO,, mas a uma velocidade mais lenta do que na
reacd0 com CO; e SO», indicando que CO reage lentamente com o Cyx quando
comparado com 0s outros gases, este € um indicio de que CO, € formado mais

rapidamente e, portanto aparece antes do que CO.



COS foi formado em quantidades despreziveis nas reagdes C;+S0,, exceto a
temperaturas acima de 650 °C, onde a reacdo ja era controlada pela difusio gasosa
Nestas condicfes de atas temperaturas, na etapa pré-estacionaria foi observado CO cuja
fracdo molar diminuia dando lugar ao surgimento de pequenas fracGes molares de COS.
Foi observado que ambos sofriam as mesmas influéncias com a variagdo da
temperatura, fluxo volumeétrico total e pressdo parcial do SO,. Isto € um forte indicio de
gue a formacdo de ambos esta relacionada. Este comportamento também foi observado
por Moreira(MOREIRA, 1994).

O COS poderia ser um intermediario que se decompde de acordo com a
equacdo 91 e ou 92 (FERM, 1957). Na auséncia de carbono, a reacdo 88 era mais rapida
gue areacdo 92.

2C0S —> 2CO + S, o

2CO0S —> C0O, *+ CS, )

Esta possibilidade néo é consistente, pois se 0 COS fosse um intermediario, CO
seria acumulado durante a reacdo e arazéo CO/CO-, deveria ser maior do que a unidade
e isto ndo foi observado em nenhum momento. Tanto na presenca como na auséncia de
Ca4, COS produziu CO e CO;, pelareacéo reversa de Boudouard, mas a uma velocidade
mais lenta do que a reducdo de SO,. Este é outro indicio de que se COS e CO fossem
intermediérios eles ficariam acumulados durante a reacéo e suas fragdes molares seriam
maiores do que ade CO,. Logo COS ndo € um intermediério. (Tabela XVII)

O comportamento da reacéo 92 ndo foi observado.

Outra alternativa, COS seria a formacdo através de uma reacdo paraela
secundaria (equagdo 93),

2C+ S0, —» COS+CO
(93)



seguida da reacdo representada pela equacdo 91. Para estas reacOes a razdo total CO:S,
€ 4:1 e razdes maiores que 1:1 foram somente encontradas para redugdes sob carvéo
vegetal em condi¢des difusionais, portanto esta possibilidade € inconsistente.

Observando-se a Tabela X VI, € possivel verificar que ndo se formou COS nas
reacbes C4+S0O, e CO+S0O, e COS se decompls sobre carbono mais lentamente que
SO,, conseglentemente , ele deve ser um produto final. Portanto, CO e COS foram
produzidos através de reagbes consecutivas dos produtos primarios. Estes resultados
também sdo consistentes quando assume-se que CO; e enxofre foram formados através
do mesmo passo. (LEPSOE, 1940; L1U, 1994; MA, 1996)

Quando C4 foi submetido a reacdo com SO,, produziu residuos com ato
contetido de enxofre incorporado [C(S)]. (Tabela VIl e FIGURA 29)

A velocidade de desaparecimento do SO», na reagdo Gu+SO,, medida como
Rsoz, éigual a velocidade de desaparecimento do SO, na reacdo C(S)+S0O,. As reacdes
C(9)+CO e C+CO+S0, produziram COS sempre durante o periodo pré-estacionario,
suportando a suposicdo que COS € um produto final formado através da reacéo
consecutiva de CO com o enxofre complexado. Pelos resultados da decomposicédo do
C4+COS essareacdo deve ser reversivel. (Tabela X V1)

A formagdo do COS que é produzido numa das etapas do processo Claus
ocorre a partir de CO e enxofre. Na auséncia de carbono, um mecanismo de reacéo
plausivel para a formagdo do COS foi proposto com base nas seguintes reacdes:
(BEHIE, 1998)

CO+ S, COS+S
AH? =120 kJ (94)
S+S i}
= AH,° =-426 kJ (95)
CO+S =——= COS .,
S AH.° =-306 kJ (96)

O passo inicia envolve a reacéo entre CO e $ para formar COS e enxofre
atdmico pela reacdo 94. O &omo de enxofre pode subseqlientemente reagir com outro
adtomo de enxofre ou com CO de acordo com as reagoes 95 e 96, respectivamente. A
associacdo de dois atomos ou um aomo e uma molécula diatbmica sdo reagdes muito

rapidas e exotérmicas. Por esta razéo, € esperado que o &omo de enxofre produzido pela



reacdo 94 regja rapidamente, e conseqlentemente, a etapa limitante para estas trés
reacOes sgja a propriareagdo 94. (BEHIE, 1998)

A importancia destas reacOes € relevante, pois na reacéo do CO + SO, ndo
houve formacéo de COS e nareacdo do Cy + SO,, tampouco, demonstrando que nestas
ndo h& formagdo de COS ou a sua formagdo é muito lenta.

Se o0 enxofre inserido estivesse na forma de dissulfeto, a formagdo de COS a
partir de C(S) poderia ocorrer por uma reagao similar a equagdo 94.

A reacdo de C(S) com CO, produz somente SO, e enxofre, demonstrando que
a reagdo procede através dos intermediarios de enxofre, mostrando a reacdo de
retroformacédo de SO,, (Equacéo 97 e FIGURA 30)

-
C(s)+CO, SO, + Sy

(97)

onde a reacdo de reducdo de SO, sobre C4 € parciamente reversivel.
Isto mostra também que CO, € de fato um produto primario da reacéo inversa.
A velocidade de desaparecimento do SO,, na reagdo C4;z+CO+S0O,, medida
como Rsop, € igual a adi¢do do Rsoy para C4+S0, e CO+S0,. (Tabela XVII) Contudo,
nenhum CO foi formado na reacdo C(S)+SO, e somente SO, foi observado para
C(S)+COy,, disto pode ser concluido novamente que CO, € produto primario embora
algum CO reage com SO, para produzir CO,. Consequientemente, a velocidade inicia

do Cy4, Ro, seriamenor que Rsoz, como foi observado experimental mente.

5.5. Modificagdo do mecanismo proposto.

Diferentes propostas mecanisticas sdo encontradas na literatura para reducdo de
SO, por carbono. A maior parte delas sdo discutidas com base em distribuicdo de
produtos encontradas sob diferentes condicbes de reagdo, nem sempre com controle
cinético e estado estacionario definidos, nem tampouco sob condicdes de reator
diferencia. (ABRAMOWITZ, 1976; PANAGIOTIDIS, 1988)

O Esquema 1 resume as propostas feitas por Abramowitz (ABRAMOWITZ,
1976) e Panagiotidis (PANAGIOTIDIS, 1988) que ressalta a importéncia de CO como



intermediario na formac&o dos demais produtos. CO, apareceria depois de CO, por um

caminho diferente do que a reagdo de Boudouard.

Cf
C(O)T> CO
Cf Cf

SO, ———— (SO
2 C(S02) ) of 5 COS—F scos

SO 4o |+co
C(S) + CO,

|

Ci+g —=CS) —>C5;

ESQUEMA 1

Ambos os autores sugerem que o0 SO- fixa-se a um sitio ativo livre do carbono
formando assm um complexo C(SO;) que se fragmenta em duas espécies. Um
fragmento | forma um complexo C(O) que se dessorve produzindo CO. O fragmento Il
forma o complexo C(SO) que reage com CO para produzir um complexo C(S) e CO..
Este complexo C(S) reage com CO formado anteriormente, formando COS que se
decompbeem CO e S.

Os resultados mostraram fragcbes molares muito baixas de CO e COS. Isto
demonstra que ndo havia acimulo de CO e que teria que ser consumido rapidamente
pelos complexos C(SO) e C(S) formando os demais produtos. Isto implica que as
reacOes do fragmento Il deviam ocorrer mais rapidamente do que a reacdo do fragmento
I, que seria entéo a etapa que limita a velocidade de consumo do carbono.

A proporcéo dos complexos C(SO) e C(O) deve ser 1:1. CO devia acumular, 0
gue néo foi observado.



A reacao do fragmento | é andloga a uma das etapas da reacdo de Boudouard,
gue é um dos mecanismos mais aceitos para explicar a reagdo C-CO,, descrito no
Esguema 2, que prope uma etapa rdpida de pré-equilibrio seguido de uma etapa lenta
de dessor¢do do complexo C(O) para formar CO, que € limitante, que nada mais € do

que areacéo |.

Cco, + of C) + €O
CO) — CO

ESQUEMA 2

Para explicar os resultados obtidos por Moreira (MOREIRA, 1994) assumiu-se
que o SO, é adsorvido por duas maneiras diferentes, produzindo dois tipos de
adsorbatos diferentes que se decompdem, um produzindo CO-, e enxofre por uma reacéo
principa e o outro paralelo produzindo CO e COS. Este esquema ressalta a formagéo do
CO e COS e do CO;, e enxofre por caminhos diferentes. (ESQUEMA 3)

Neste caso os produtos primérios dessorvidos séo CO, e enxofre. Como COS e
CO eram sempre observados juntos nos produtos e também nos ensaios a varias
temperaturas, podiam surgir através do mesmo caminho. O COS poderia se decompor
para dar mais CO e enxofre. Assim a concentracdo de CO sera maior que a de COS. A
desproporcionacéo do COS para dar CO, e CS; ndo ocorre e CS, deve ser formado

somente através de seus elementos.



C(SOz), — > CO + COS
CO+s,

Cf
C(SOz)B —> C(S) +CO, —> C(0) — CO

|

Cf +s5, —>C(S) —>CS,

ESQUEMA 3

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitaram postular um mecanismo
para a reacdo G4+S0O,. A formacdo dos produtos segue os caminhos mostrados no

Esquema 4.

1
SO, == Ca(SO0)) =—=0Ca(S) 5 S + CO;z
CO, y
l CO Cs
/
CcoS Cs (COy) SO,

ESQUEMA 4



Onde a adsor¢do do SO, sobre o sitio Ca conduz a formagdo de intermediarios
C(S) e depois disso a formagdo dos produtos principais CO, e S, (representado como
S;). Consecutivamente, CO, pode sofrer uma reducdo a CO sobre o sitio Cg(CO,)
através da reacdo de Boudouard. A reacdo do Cc(S) com CO,, mostrou a formacdo de
SO, e enxofre elementar em quantidades despreziveis, indicando a reversibilidade da
reacdo primaria entre Ca e SO, paradar C(S) e CO..

Deve existir umainteracdo entre o sitio ativo onde ocorre areducdo do SO, e 0
sitio onde o enxofre esta inserido porque o intermediario de enxofre (S) estavel
representado por Gi(S) reage com CO para formar COS, e possivelmente CS, sga
produzido neste mesmo sitio. A formacdo de CO é reversivel.

Portanto como ja foi mencionado anteriormente, o CO e o COS sio produtos

finais de reacfes consecutivas dos produtos primarios CO- e enxofre elementar.

5.6. Efeito catalitico de sais.

Sais de metais alcalinos e alcalino-terrosos tém demonstrado efeitos cataliticos
na reacao de oxidagdo de diferentes tipos de carvdo (mineral ou vegetal). (WEN, 1980;
WOOD, 1984; MOREIRA, 1994; DASTIDAR-GHOSH, 1996)

A reacdo catalisada do carbono em carvdes minerais e vegetais com O,, CO,
ou H,O tem sido descrita através de uma série de reacbes superficiais onde os sais
adicionados sdo transformados nos intermedidrios cataliticamente ativos, cuja natureza
ndo esta completamente elucidada. (WOOD, 1984)

O nitrato de sodio neste trabalho sofreu uma decomposicéo térmica durante o
pré-tratamento a 850 °C, eliminando NO,. As andlises por XPS ndo detectaram a
presenca de nitrogénio superficial apds as reacdes, indicando que o nitrato de sddio se
decompbs completamente durante o tratamento térmico e provocou pequena oxidagdo
do C4, devido a deteccéo do CO, durante o pré-tratamento. A decomposicéo do nitrato
de sodio produziu NaO que, em ambiente inerte e na presenca de carbono, durante o
pré-tratamento, poderia ser reduzido até a forma elementar, mas durante a reacdo €
pouco provavel a existéncia de sodio metalico na presenca de SO,. Como mostrado na

Tabela X VI, sodio ndo foi perdido por volatilizagcdo durante o pré-tratamento ou durante

areacao.



A Tabela XVI mostra que na presenca do ion sodio, existe uma maior
incorporacdo de enxofre comparada com auséncia de sal. A maior incorporacdo de
enxofre na reacdo catalisada pode ser resultante da formagdo de polissulfetos como a
espécie cataliticamente ativa como foi discutido por Moreira (MOREIRA, 1994) na
reacdo de reducéo de SO, utilizando carvdo vegetal e na reacéo de carvao vegetal com
enxofre. Considerando a diferenca entre a quantidade de enxofre incorporado na matriz
solida na auséncia e presenca de sadio, confere-se que este pode estar na forma de
polissulfeto ou catalisando a formacdo de intermediarios superficiais [C(S)]. Qualquer
das duas hipoteses poderia explicar o efeito catalitico do sddio na reducdo de SO..

Os resultados deste trabalho mostraram que a adicdo de nitrato ou sulfeto de
sodio sobre C4 catalisou o0 desaparecimento do SO, (Tabela XVI) na ordem:

NaS/C4 > NaNQOs/Cy4 > Cy

Nas reacOes catalisadas por sais de sddio, somente a fracdo molar do CO,
aumentou. Portanto o catalisador ndo aumentou a propor¢do de CO e COS. E que o fato
da producdo de CO, ter aumentado é consistente com o fato de que ele € um produto

direto dareacdo de carbono com didxido de enxofre. (Tabela XX1)

Tabela XXI. Efeito da adicdo dos sais na distribuicdo média de produtos no estado

estacionério paraareacdo C4+S0;.

S Fracdo molar CO,, % Fracdo molar CO, % Fracéo molar COS, %
Sem 100 0 0
NaNOs 94,8 +11 52+11 0
NaS 100 0 0

Condicdes de reacdo: fluxo volumétrico total, 95,00 Nm/min; pressdo parcial de SO,
0,20 atm; concentracdo de sal, 1,2 x 10°° at.g.metal/grama de carvao; temperatura de
reacao, 630 °C; massa, 2,00 g.



6. CONCLUSOES

- A reacdo de reducdo de SO, sobre C4 sob condicdes de reator diferencia e estado
estaciondrio mostrou uma cinética de segunda ordem: primeira ordem com respeito ao

carbono e primeira ordem com respeito ao SO..

- A restividade do Cy foi similar & do carvao vegetal e 10° vezes maior do que a do

grafite. A reatividade observada foi inversa ao grau de cristalinidade da estrutura.

- A reacdo do C4 e dioxido de enxofre produziu como produtos primérios CO; e
enxofre, que seriam formados através do mesmo caminho de reagdo. CO e COS

formaram-se como produtos finais secundérios.

- A entropia de ativagéo foi altamente negativa como esperado para uma reagéo gas-

solido onde a etapa determinante da vel ocidade ocorre sobre o sdlido.

- Durante o estado pré-estacionario o contelido de enxofre no C4 aumentava até chegar
a um platé quando a reacdo alcancava a condicdo de estado estacionério. Este enxofre,
C(S), mostrou-se quimicamente ligado a matriz carbonécea e representa intermediarios
reativos estéveis na reducdo do SO,. O espectro de XPS do C4 apls a reagdo mostrou
gue este enxofre C(S) estava ligado de duas formas ao carbono, uma que corresponde ao
enxofre organico (sulfeto, dissulfeto) e outra que corresponde ao enxofre oxidado

(sulfona, sulfoxido e sultina(?)).

- A adicdo de nitrato e sulfeto de sodio sobre Cy; aumentou a velocidade de
desaparecimento do SO, na seguinte ordem: NaS/Cy > NaNOs/Cy > Ci. Os
catalisadores inibiram a formacdo de CO e COS. O enxofre € incorporado a matriz

sdlida da mesma maneira que na auséncia de sais.

- A fragdo molar dos subprodutos (CO e COS) dependia da fonte de carbono e se a
reacdo era controlada quimicamente ou ndo. A velocidade da reducdo de SO, foi mas

rapida do que a reducéo de CO,. O CO era produzido por uma reacdo de Boudouard



consecutiva a formagéo de CO, que ocorria parcialmente e sobre condi¢des de ndo

equilibrio. CO + SO, reagia em fase gasosa e produziam COs.

- Os intermediérios de enxofre C(S) reagiam com CO para formar COS. A formacéo de
CO era reversivel. CO e o COS foram produtos finais de reaces consecutivas dos
produtos primarios CO; e enxofre elementar.

- Os intermediérios de enxofre C(S) reagiam com SO, na mesma velocidade como com
Ca, € com CO;, para produzir SO, e enxofre elementar em quantidades despreziveis,

indicando a reversibilidade da reacdo priméria entre C4 e SO, paradar C(S) e CO..
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