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O gés natural ¢ uma fonte de energia limpa, encontrada no subsolo de rochas porosas, podendo estar associado
ou ndo ao petroleo. Sua composi¢do basica inclui metano, outros hidrocarbonetos e compostos tais como o diéxido de
carbono, nitrogénio, acido sulfidrico, agua e impurezas mecanicas. A quantidade de H,S encontrada varia de tragos a
50% em volume. Os compostos sulfurados sdo indesejaveis, pois concorrem para aumentar a polaridade e a
corrosividade do petroleo. Além disso, contaminam catalisadores, determinam a cor e o cheiro dos produtos finais.
Neste trabalho, foi incorporado zinco a argila paligorsquita através de mistura mecanica com objetivo de estudar a
remogao, por adsor¢do, de compostos sulfurosos do gas natural.

Palavras-Chave: Gas natural, H,S, paligorsquitas.

The natural gas is a source of clean energy, found in the porous of underground rocks, associated or not to the
petroleum. Its basic composition includes methane, another hydrocarbons and components such as carbon dioxide,
nitrogen, sulfidric acid, water, and mechanical sludges. The amount of H,S varies from traces to 50% in volume. The
sulfurated compounds are undesirable, because they increase the polarity and the corrosivity of the petroleum. Besides,
they contaminate catalysts e determine the color and the smell of the final products. In this work, was incorporated zinc
to the paligorskite clay by mechanical mix with the objective to study the removal of sulfurous compounds, by
adsorption means, in natural gas.
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1. Introducéo

Visando atender as especificagdes de mercado, seguranga, transporte ou processamento posterior, o teor de
enxofre presente no gas natural deve ser totalmente ou parcialmente removido. Esta operacao normalmente ¢ realizada
através de absorcdo, onde se usam aminas como solventes ou através de lavagem caustica, apresentando a desvantagem
de necessitar de intensas quantidades de energia e de gerar gases que contribuem para o incremento do efeito estufa,
além dos elevados custos de investimentos nestas plantas de processamento de gas [1]. Alguns processos de
dessulfurizagdo (Sulfinol® e Flexsorb®) requerem licenga, pagamento de taxas e royalties para operagio, até mesmo o
atual processo de remogio de sulfurosos adotados pela UPGN de Guamaré, que usa sélidos porosos (Sulfatreat®), pelo
seu valor comercial, s80 motivos mais que justificados para se desenvolver pesquisas com novos materiais que tornem a
dessulfuriza¢do um processo mais rentavel. A Unidade de processamento de gas natural de Guamaré possui uma nova
unidade de remogio de H,S por adsorgio utilizando leitos fixos preenchidos com SULFATREAT®. Apos a saturagdo da
coluna, o solido desativado é descartado. Com o uso das argilas o processo de descarte pode ser eliminado com a
reativagdo das mesmas usando os métodos classicos de ativagdo. Uma das vantagens das argilas ¢ que grandes areas
superficiais podem ser conseguidas pelo processo de expansdo das mesmas ou por tratamentos quimicos e térmicos,
usando analise para monitoramento da saturacao.

2. Procedimento Experimental

Neste trabalho a argila paligorsquita foi moida em moinho de bolas revestido com alumina por 8 horas. Apds a
moagem a argila numa propor¢ao de 3:1 foi por meio mecéanico, misturada a nitrato de zinco em moinho planetario por
10 minutos numa velocidade de 240 rpm. As amostras foram caracterizadas por TG/DTG, DRX, IV e BET e testadas
em um sistema de adsor¢do composto de um reator de aco inox (Smm x 30mm) com 0,125g de adsorvente. A figura 1
indica o esquema do sistema de adsor¢ao.
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Figura 1. Sistema de adsorg¢do

3. Resultados

A Figura 2 indica perdas de massa caracteristica da paligorsquita com duas etapas de desidratacdo entre 50°-
250°C, duas etapas de dehidroxilagdo entre 260°-615°C (para Fe e Al) e uma etapa entre 615°-675°C para
dehidroxilacdo de Mg remanescente [2]. A Figuras 3 apresenta o espectro de infravermelho para a amostra natural,
demonstrando estiramentos referentes a OSiO, SiO, OH (agua), OH (Fe,Al,Mg) com vibragdo em torno de 528, 1030,
3396, 3542 cm™', respectivamente [3]. No espectro demonstrado na figura 4, além dos estiramentos normais atribuidos a
paligorsquita, observa-se uma banda em 1387cm™ referente ao modo normal de estiramento vNO do nitrato.
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Figura 2. Curva termogravimétrica da paligorsquita natural
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Figura 3. Espectro de IV da paligorsquita natural
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Figura 4. Espectro IV da paligorsquita intercalada com Zn

A Figura 5 apresenta os difratogramas para a amostra natural e intercalada com zinco. Observa-se um pico 26
= 8.5° com distancia interplanar de 10.28A que corresponde ao espagamento basal caracteristico da estrutura da
paligorsquita [4], os outros picos encontram-se em 20 = 13.9°, 16.5°, e 20.9° que representam camadas cristalinas de Si-
O-Si, 20 = 12.4° para os 6xidos hidratados de cations de Na e Mg presentes entre as camadas e 20 = 26.7° para
impurezas de quartzo [3]. O difratograma da amostra intercalada apresenta picos 26 = 9.7°, 13.8° e 17.8°
correspondentes ao nitrato de zinco presente na estrutura.

A Tabela 1 apresenta medidas de adsor¢@o de nitrogénio para amostras de paligorsquita natural e intercalada.
Acredita-se que neste caso a pilarizagdo do material ocorreu em menor grau, isto se justifica também pela pequena
diferenca no espagamento basal entre a amostra natural e intercalada [5].



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas

1400 3

1200 4
1000 4
800 ]
600 -
400
04

T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

1400 80 90

1200 4
1000

800 —— PaliNatural
600

400 4

200 - \“U
0_

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Intensidade

2-Theta

Figura 5. DRX da paligorsquita natural e tratada com Zn

Tabela 1. Area superficial especifica (BET) para as amostras de paligorsquita natural e intercalada com zinco.

Amostra Area Especifica (m°/g)
Natural 67,95
Intercalada Zn 78,98

Na figura 6 ¢ mostrada a curva de ruptura para paligorsquita natural. Observa-se que no intervalo (10 - 60min)
a paligorsquita sem nenhum tratamento ja possui um poder de adsor¢do mais muito baixo comparado com a tratada com
zinco. A figura 7 apresenta a curva de ruptura para a amostra tratada. A curva permanece constante nos 50 primeiros
minutos, o que significa uma redugdo de H,S de 96,6 ppm a zero. Os instantes seguintes caracterizam-se por um
aumento da concentragdo de H,S na saida do leito até atingir a completa saturagdo do adsorvente em aproximadamente
250 minutos (C/Co = 1). A isoterma de adsor¢do apresentado na figura 8 ¢ do tipo I segundo a classificagdo IUPAC,
esta isoterma ¢ caracteristica de s6lidos microporosos com superficies externas relativamente pequenas, os quais, uma
vez cheios de adsorbato, deixam pouca ou nenhuma superficie para adsor¢ao adicional.
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Figura 6. Curva de ruptura para paligorsquita natural



Q (mg de adsorbato/0,125g de adsorvente)

0,74
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Figura 7. Curva de ruptura para paligorsquita intercalada
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Figura 8. Isoterma de adsor¢do — Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich representou muito bem os pontos experimentais por apresentar elevado coeficiente de
correlagdo como e mostrado na tabela 2. A capacidade de adsor¢do ¢ o tempo de saturagdo da PaliZn ¢é
aproximadamente 0,7 mg de adsorbato/0,125g de adsorvente.

Tabela 2. Pardmetros de correlagdo

Parametros Lagmuir Freundlich Langnuir- Freundlich Toth
A 0,757618 - 1,143058 60,70354
B 5,170578 0,39602 1,321901 2,71E+02
C - 0,666522 0,633729 0,1
R 0,98722 0,989662697 0,9927 0,99119
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