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RESUMO 

O lançamento de efluentes contendo sulfetos pode 
causar virios problemas ao meio ambiente devido ao seu odor, 
toxidez e corrosividade. 

Os processos convencionais de tratamento como 

aeração/oxigenação possuem baixa taxa de reação e levam a 
reações indesejiveis. 

O objetivo deste trabalho foi testar a eficiên­

cia da utilização do Ferrato(VI) de potissio na remoção de 

sulfetos, com a possibilidade de recuperação do enxofre (Pro 

cesso KONOX). Este processo foi testado no Japão com grande 

sucesso, sendo mais econômico que outros processos convencio 

nais na lavagem e recuperação de enxofre de efluentes ·gaso­
sos. 

Testes em batelada foram utilizados para verifi­

car a eficiência de oxidação do sulfeto(em meio lÍquido) pa­

ra concentrações de Ferrato(VI) de 600, 1300 e 2000 mg/1 e 

concentrações de sulfeto de 200, 400 e 600 mg/1. Para'. ava­

liar a velocidade de reação utilizou-se concentrações de Fe~ 

rato(VI) de 150, 600 e 800 mg/1 e concentração de sul.feto de 

200 mg/1. Para verificar a recuperação do enxofre foram rea­

lizados testes de identificação de enxofre e análises quant! 

tativa de sulfato. Para este teste utilizou-se concentração 

de Ferrato(VI) de 1300 mg/1 e concentração de sulfeto de 

200 mg/1. 

Os resultados dos testes mostram que ê possível 

adaptar e desenvolver esta tecnologia para aplicação na ln­

d~stria nacional em condições de alta eficiên~ia de oxidação 

de sulfetos e de recuperação de enxofre. 
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ABSTRACT 

The discharge of a sulphide - containing effluents 

ID?Y cause various environmental problems due to odor, to­
xicity and corrosiveness. 

Conventiona1 treatment processes such as 

oxygenation, present 1ow reaction rates and 1ead 

sirab1e reactions. 

aeration/ 

to unde-

The purpose of this study was to test the effecti­

veness of using potassium ferrate(VI) in removing su1phides, 

wi th the possibi1i ty o f recovering su1phur. (Konox process) . 

This process was tested most successfu11y in Japan, and is 

cheaper than other conventiona1 processes in washing and re­

covering su1phur from gaseous e ff1 uents. 

Batch tests were performed to check on the effecti­

veness of su1phide oxidation (in 1iquid media) for ferrate(VI) 

concentrations of 600, 1300 and 2000 mg/1 and su1phide con­

centrations of 200, 400 and 600 mg/1.Ferrate(VI) concentrations 

of 150, 600 and 800 mg/1 and su1phide concentrations of 200 

mg/1 were used to eva1uate the speed of reaction. Su1phur i­

dentification tests and the quantitative ana1ysis of sulphate 

werc used to observe su1phur recovery. For this test a con­

centration of ferrate(VI) of 1300 mg/1 and su1phide concen­

tration of 200 mg/1 were used. 

The resu1ts of the tests show that it is possib1e 

to adapt and deve1op this techno1ogy for application in the 

Brazi1ian industry with high1y effective su1phide oxidation 

and sulphur recovery. 
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CAPfTULO I 

INTRODUÇÃO 



A recuperaçao de compostos de enxofre de 

industriais, de processos de gaseificação do carvão e 
gases 

de 

efluentes lÍquidos é um método de preservação do meio ambieg 
te. Os sulfetos contidos nos efluentes produzem efeitos de 

grande importância·como o odor, a toxidez e sua cor-

rosividade, gerando interesse de Órgãos ambientais e in­
dustriais na sua remoçao do meio ambiente. 

O sulfeto pode estar presente nas águas superfl 

ciais, em águas de poços e lagos. Origina-se sob condições 

anaeróbias de sedimentos como resultado de processos bioge~ 
~ . 

qu1m1c0s. 

Efluentes contendo sulfetos podem provir de cur 

tumes, indústrias de polpa e papel, indústria têxtil (vise~ 

se rayon), processos de gaseificação do carvão e refinarias 

de petrÓleo (BRAILE, 1979). 

A remoçao de sulfetos do meio aquoso pode ser 

realizada por oxidação biolÓgica, precipitação com metais 

pesados, oxidação quÍmica incluindo oxigenação com ar ou 

oxigênio ou reações com oxidantes como ozônio, dicromato de 

potássio, dióxido de cloro e outros. 

A utilização de um agente forte, o Ferrato(VI) 

de potássio (EO= 0,72 ± 0,03V) em meio alcalino(WOOD, 1958) 

para oxidação de sulfetos é uma alternativa aos tratamentos 
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convencionais como aeração/oxigenação que apresentam baixa 

taxa de reação, exigem controle de temperatura e adição de 

catalizadores, podendo ainda apresentar reações secundárias 
indesejáveis. 

Este trabalho teve por objetivo avaliar a efi­
ci~ncia da utilização do Ferrato(VI) de potássio na oxida­

çio de sulfetos em meio aquoso. A cin~tica de reaçao e a 

possível recuperação de enxofre pela produção de enxofre ele 

mentar também foram avaliadas. 



CAP!TULO II 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 



2.1. CARACTER!STICAS E PROPRIEDADES DO SULFETO DE HIDROGENIO 

2.1.1. Problema amb~ental do sulfeto de hidrog~nio 

Os sulfetos são poluentes ambientais de grande 
importância devido ao seu odor, efeito tóxico e sua corrosi 

vidade. O sulfeto de hidrogênioCH 2S), que pode ser sentido 
à concentrações menores que 0,0005 ppm(FAITH e ATKINSSON, 

1972), é um COft!Posto :a1tamento tóxico e dependendo da concentra­
ção pode ser letal ao ser humano. E rapidamente oxidado ca~ 
sando problemas respiratórios, irritação ocular, atuação no 
sistema nervoso, pulmonar e gastro-intestinal. O seu efeito 
corrosivo é associado à sua oxidação a ácido · sulfÚrico 

CH 2so4). 

O sulfeto de hidrogênio resulta naturalmen 
te de processos biogeoquímicos e de áreas de atividades geo 
térmicas (vulcões). Atividades humanas como exploração do 

gás natural ou depósitos de Óleo cru podem gerar suifétow 

O Óleo cru possui em média 5% de enxofre e dep~ 
sitos de gás natural tem aproximadamente 42% de sulfeto de 

hidrogênio(WORLD, 1981). Pode ser encontrado em águas de p~ 
ços, lagoas, em águas superficiais ou no próprio sistema de 
coleta de esgotos, geralmente, como resultado da decomposi­
çao da matéria orgânica por via anaeróbia. A formação de 
H2S ocorre primariamente pela redução do sulfato por bacté­
rias em zonas anaeróbias e secundariamente através da putr~ 

fação de aminoácidos que contém enxofre. O genero Desulfo­
brio e Desulfotomeculum aceleram a redução do sulfato 

(DOHNALEK e PATRICK, 1983). 
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Efluentes industriais contendo sulfetos podem 
provir de refinarias de petrÓleo, cujos despejos possuem em 

média 24 mg/1 de sulfetos(como H2S)(BRAILE, 1979). Os demais 

efluentes a considerar provém do processo de gaseificação do 
carvão, indústria têxtil(viscose rayon) e também despejos do 
caleiro dos curtumes (à base de Na 2S) que possuem cerca 5g/l 
de sulfeto de sódio(Na 2S) (tabela 2.1). 

TABELA 2.1 - Relaçio da concentraçio de sulfeto de hidro~~­

nioCH2S) na atmosfera, com o pH, e com concen­
trações de soluções de sulfeto de sódio(Na 2S)na 
indústria de curtimento de couro. 

Concentraçio de 

H2S na atmosfera 
(ppm) 

33 

100 

1000 

(BRAILE, 1979) 

pH 6,0 

o ,14 

0,42 

4,20 

pH 7,0 

0,27 

0,83 
8,30 

Concentração da soluçio de 

Na2SCmg/l) 

pH 8,0 pH 9,0 pH 10 

1,54 13,70 12,3 
4,70 41,50 374 

47,0 415 3740 

Segundo BRAILE(l980) um dos efeitos ecológicos 
decorrentes , doimso do carvão no Brasil é a emissio de sul 
feto de hidrogênio em alguns processos, devido ao alto teor 
de enxofre contido no carvão brasileiro. Na produção do co­

que por exemplo durante o enfornamento, os vazamentos em tor 
no das portas e das tampas mal vedadas dos fornos de coquei­
ficaçio, são os maiores pontos de emissão gasosa. O enxofre 

está presente nos gases de coqueificaçio na forma de sulfeto 
de hidrogênio(H 2S) e dissulfeto de carbono(CS2). Se o gás 

não for dessulfurizado, a combustão deste gás emitirã so2 que 

consequentemente causará um aumento da acidez das chuvas pe­

la formação final de ácido sulfuroso e sulfÚrico. 
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Nos processos de gaseificação do carvao, indepeg 
dentemente do produto ser gãs de baixo, médio ou alto poder 

calorífico, os tipos de poluentes do ar produzidos são ampl~ 
mente determinados pelo método usado para contato do meio de 
gaseificação com o carvão. O enxofre aparece no produto como 
HzS, sendo removido do gãs e da solução de lavagem. Normal­
mente a corrente de HzS é tratada numa unidade Claus, que 

produz enxofre elementar, porém os gases de cauda("tail") de.?_ 
ta planta contém até 5% do enxofre em forma de Óxidos que d~ 
vem ser removidos por outro tipo de processo. Logo para pro­
duzir gases de médio e alto poder calorífico, seria necessâ­

riq aplicação de processos para remoção dos 6xidos de enxo­

fre. Uma alternativa seria produzir gâs de baixo poder calo­
rífico para ser usado em caldeiras e o sulfeto de hidrogênio 
poderia então ser removido com outros gases da gaseificação, 

antes de ser queimado. 

Em alguns processos industriais os efluentes con 

tendo sulfeto de hidrogênio são _ incinerados e este com­
posto é convertido i dióxido de enx~fre(SOz) e emitido ao ar 

como tal (STERN, 1976). 

FAITH e ATKINSSON(l972) apregoam que a recupera­

ção do sulfeto de hidrogênio do petrÓleo, gasesnaturais 
e processos de gaseificação do carvão é uma necessidade eco-

nômica e também pode ser considerado um método de 

de poluição do ar. 

controle 

Cita-se ainda os efeitos da capacidade corrosiva 

do sulfeto de hidrogênio que atua diretamente- sobre cer 
tos metais, escurecendo-os e corroendo-os, podendo ainda da­

nificar pinturas. O sulfeto de hidrogênio apresenta o 
potencial explosivo na faixa de 4,30 à 46,0% por volume de 
ar. Ele também apresenta efeitos negativos sobre as estações 

de tratamento de esgotos, tais como: desprendimento de odo­

res, reação adversa ao processo de lodos ativados(devido ao 
estímulo ao crescimento de organismos filamentosos, como a 
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espécie Thiothrix), tornando o lodo de difícil sedimentação, 

inibição de nitrificação no processo de lodos ativados e ini 

bição parcial do processo de digestão anaeróbia do lodo exc~ 

dente do tratamento, quando da ocorrência de elevadas concen 

trações de sulfeto nos esgotos. 

A descarga de efluentes contendo sulfeto nos cur­

sos d'água prejudica o meio devido a diminuição do oxigênio 

pelo fato do sulfeto ser muito redutor. 

2.1.2. Formas de Sulfeto em esgotos 

O termo sulfeto refere-se ao composto de enxofre 

inorgan1co no estado mais reduzido, isto é, onde o número de 

oxidação do enxofre é -2. Em esgotos o sulfeto é uma mistura 
de sulfetos metálicos insolúveis(sulfetos de ferro, zinco,c~ 

bre e outros) e sulfeto dissolvido, constituído de uma mistu 

ra de íon sulfeto(S- 2), Íon hidrossulfeto(HS-) e sulfeto d; 

hidrogênio molecularCH 2S). Há também no esgoto compostos de 

enxofre orgânico os quais são arbitrariamente assumidos com 

número de oxidação de -2, podendo ser chamados de sulfetos 

orgânicçs. Eles não respondem i testes analÍticos usados pa­

ra medir os sulfetos inorgânicos e não tem a mesma importân­

cia e não tem a mesma importância. No entanto, nos esgotos, 

os compostos de enxofre orgânico voláteis são importantes d~ 

vido ao seu problema de odor e eles são principalmente os 

tiois(mercaptanos, grupo SH-), os tioesteres(onde dois radi­

cais orgânicos estão ligados a um enxofre: R-S-R) e os dissul 

fetos(onde dois radicais orgânicos estão ligados a um par de 

enxofres: R-S-S-R). Hé também os compostos de enxofre orgâni­

co não voláteis que não causam problema direto de odor, a me­

nos que por ação biolÓgica, seja produzido o sulfeto inorgâni 

co. 

2.1.3. Propriedades FÍsico-químicas do sulfeto de hidrogênio 

São apresentadas na tabela 2.2 as principais ca­

racterísticas fÍsicas e químicas do sulfeto de hidrogênio. 
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TABELA 2.2. Propriedades Físico-químicas do sulfeto de hidro 

gênio (VON SPERLING,l983) 

Cor incolor 

Densidade 1,19 (densidade em relação ao ar) 

Peso modecular 34,08 

Densidade 

crítica 0,31 
" 

Temperatura 
(à atmosférica) liquefação -62°C pressao 

Temperatura de 

solidificação -830C (à pressao atmosférica) 

Solubilidade do 3600mg/l (decrescente entre 2,5 a 3,0% .. - para cada grau de aumento da temperat~ gas puro em agua 
- zooc r a) pura a 

Potencial explos_iv_o 4,3 - 46,0% por volume no ar 

2.1.4. Odor e toxidez do sulfeto de hidrogênio 

O sulfeto de hidrogênio ocorre naturalmente no 

ciclo de enxofre e pode provir do decaimento da matéria or­

gânica, com odor característico, indesejável e bem conheci­

do, de ovo podre. 

O sulfeto de hidrogênio é um gás altamente tóxi­

co e causa muitos efeitos fisiolÓgicos ao homem (fig. 2.1). 

Comparações indiretas entre a toxidade do HzS e do HCN(áci-
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do cianídrico) tem sido feitas, mas nao sao certamente da 
mesma ordem de magnitude. 

Concentrações de 0,03% de HzS no ar são letais ao 
ser humano. O HzS é perigoso e sua exposição durante algum 

tempo provoca a perda sensitiva, isto é, se a pessoa ignora 

a presença do gás permanecendo no local, após algum temponão 
sentirá mais odor e isto pode levar a morte. Jâ foram consta 

tadas mortes de trabalhadores em redes de esgotos que conti­
nham sulfeto de hidrogênio(EPA,l974). 

Resultados de experimentos com animais mostraram 
" que concentrações de 100-150ppm no ar para canários, gatos e 

outros animais causaram irritação nos olhos e gargantadepois 

de algumas horas de exposição. (WORLD, 1981). 

Um dos efeitos do sulfeto de hidrogênio no homem, 

é irritação nos olhos quando em exposição por varias horas à 

concentrações de 16-32mg/m3 (10,5-Zl,Oppm). Quando inalado,o 
gas exerce uma ação irritante através do trato respiratório. 

l 

A intoxicação crônica é caracterizada por fadiga como conse-

quência de exposições intermitentes a concentrações de 75-

-150mg/m3 (50-lOOppm). A intoxicação sub-aguda é .decorrente 
de exposições por varias horas à concentrações de 150-1500 

mg/m 3 (100-lOOOppm). A maior complicação é o edema pulmonar. 

A intoxicação aguda ocorre a altas concentrações de sulfeto 

de hidrogênio (1000-ZOOOppm) em expos1çao por pouco tempo 

causando efeito paralisante no centro respiratório e 

por asfixia. 

morte 

2.1.5. Ocorrência e efeitos do sulfeto de hidrogênio em con­

dutos de esgoto. 

O sulfeto esta presente nas tubulações de esgotos 

domésticos e industriais, principalmente devido a atividade 

biolÓgica que leva a decomposição da matéria orgânica que 

contém enxofre, particularmente proteínas albuminóides. Em 
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esgotos domésticos, a maior quantidade de sulfeto de hidrog~ 

nio provém da redução de compostos de enxofre i~orgânico, 

principalmente os sulfatos dissolvidos(So4- 2). 

Quando a matéria orgânica está presente e o oxig~ 
nio ausente, as bactérias irão reduzir o sulfato à sulfeto 

usando o oxigênio do sulfato para oxidar a matéria orgânica: 

SOi 2 
+ ZC +· 2Hz0 ZHCO~ + HzS 

bactéria 
(1) 

Sendo C uma representação virtual da matéria orgânica. 

Sulfito, tiossulfato, enxofre elementar e outros 
compostos de enxofre inorgânico similarmente podem ser redu­
zidos à sulfeto. 

A ausência de oxigênio pode ocorrer nos esgotos~ 

devido à presença de inúmeras espécies de bactérias que rapl 

damente o consomem. Entretanto, em um conduto funcionando 
parcialmente cheio, o oxigênio permanece mesmo em diminutas 
concentrações e portanto a redução do sulfato não ocorre na 
massa lÍquida. Assim sendo, a redução ocorre no limo aderido 
às paredes submersas do conduto onde as condições são anaeró 

bias. Esta fina camada congrega uma população de micróbios 

filamentosos e material gelatinoso(zoogléia), em que se abrl 
gam bactérias menores cuja ação biolÓgica é intensa e as con 

dições anaeróbias são alcançadas. 

O sulfeto gerado tende então a escapar da zona 

anaeróbia, sendo parte oxidado a tiossulfato na zona aeró­
bia. Se esta zona contém bastante oxigênio, o sulfeto é en­
tão totalmente oxidado, caso contrário o sulfeto de hidrogê­
nio tem condições de atravessar a zona aeróbia e penetrar na 

atmosfera da tubulação, dandó·•início à corrosão(VON SPERLING;l983). 

Tubulações de concreto sao ideais para construção 

de condutos de esgotos e outras estruturas, porém o cimento 
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apresenta suscetibilidade à presença de sulfeto de hidrogênio. 

A destruição do concreto dos condutos não é um problema no­
vo. Desde 1880, engenheiros e pesquisadores descobriram que 

gases gerados nos esgotos causavam efeitos corrosivos. 
(HAWTHORN, 1970). 

O processo de corrosao começa com a emissão do 

HzS da massa lÍquida e o próximo estágio é a fixação na re­

gião das paredes dQ HzS e finalmente a sua conversão ã ácido 

sulffirico. O HzS é convertido a ácido sulffirico por ação bac 

teriana estudada por PARKER(appud VON SPERLING,l983). O pH inicial das 
paredes de concreto está entre 11 e 12, quando expostas ao 

' HzS ocorre uma mudança química. Uma carbonatação reduz o pH 

para 8,4(ponto de equilÍbrio do carbonato-bicarbonato-dióxi­
do de carbono), e a subsequente fixação do HzS como ácidos 

tiossulfÚrico e politiônicos torna a reduzi-lo para 7,5. 

Quando o pH cai abaixo de 9,0 um grupo de bacté­

rias denominadas Thiobacillus X multiplica-se e a oxidação 

do tiossulfato e politionato a enxofre e ácido sulfúrico re-
' 

sulta em uma rápida queda do pH. Quando o pH atinge valores 

inferiores a 5,0 entra em ação a bacteria :da espécie 

Thiobacillus concretivorus, responsável por uma elevada pro­
dução de ácido sulfÚrico e ainda uma maior queda do pH, che­

gando até 1,0. 

O estágio final do processo de corrosao de condu­

tos de concreto é a reação do ácido sulfÚrico, formado atra­

vés da oxidação bacteriolÓgica do HzS, com os constituintes 

do cimento, proporcionando, portanto, a sua desintegração es 

trutural. 

A corrosao inicia-se em determinados pontos que 

apresentam maior vulnerabilidade, alastrando-se em seguida 

concentricamente até formar uma faixa maior de áreacorroída., 

À medida em que a corrosão se processa, progressivamente vão 

sendo atingidas zonas cada vez mais profundas da parede de 
concreto, o qual se transforma então em uma massa amorfa, 
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completamente destituida de função estrutural. O produto co! 

roido tem a aparência de uma crosta com a coloração cinza-es 

curo, devido às impurezas orgânicas, atrás da qual encontra­

-se uma massa pastosa bastante ácida. Os constituintes do cl 
mente apresentam-se então na forma de sulfatos de cálcio, 
ferro e aluminio, alem da silica. A armadura de aço, ao ser 
exposta ao meio agressivo, também sofre corrosão. 

As figuras 2.2 e 2.3 apresentam uma visualização 
esquemática dm g•e-r.a~ã:o xle su-lfeto:~ dü processo de cor:rosao 
das tubulações de concreto, respectivaflente. 

2.1.6. Quimica Aquosa do Sulfeto 

Em água, o ion sulfetocs- 2), íon hidrossulfeto 

(HS-) e sulfeto de hidrogênio molecular(H2S) estão em equili 
brio, e suas concentrações relativas são controladas pelo pH 

da solução. Este equilibrio pode ser representado por: 

·~ 

H2S ~ 
\ 

(2) 

(3) 

O equilibrio das reaçoes pode ser expresso atra­
vés das constantes de ionização representadas sob a forma lo 

garitmica: 

[HS-] I [S-2] I 

log = pH - pKl ou log = pH - pK2 
[H 2S] [HS-] 

onde pK 1 
.. 

logaritmo negativo da constante de ionização. e o 

As constantes de ionização sao expressas por: 

e 
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IIEQUIIITO PAliA A f'OIIIIAfiO DI! IULf'ITO: 

PIIU!N.A DI IIJLI'ATO I IIATifiiiA OllliNICA 

tO' + IIAT. OllthiCA IACTifiiiAI Mal + ttco1• ill AJIAIIIÓIIAI 

AI IACTiiiiAI AJIAIIIÓIIAI IXIITIJITII NAI 

CAIIADAI DI LIMO, fiA AUSIJICIA DI OXItiNIO, 

IIIDUZIN OI COIIPOITOI OIIIANICOI DI IJIXOI'III! 

I OI IULf'ATOI A IULf'ITOI. 

(IIOLIOULARI 

... 1 

(ÍON I) .. . ...-
O IULI'ITO QUE EICAN DO L•o i PAIICIALIIINTI 

IONIZADO fiO EIIOTO, IIJIDO O IALAJICIAIIINTO 

ttUJIPO DO '". tiUAJIDO DA OCOIIdJIOIA DE OXIel­

•to 111 eUAflfiDADI IUI'ICllllf.l tiO lltifO, O 

IUL'ITO f OXIDADO ttA IUPIRI'fcll 00 LIMO . 

.......,.!"'"--___ O '" DAS PAIIIDU DI COIIDUTOI NOVOI f 111 • 

DUZIDO PELO COt , IJIICIAJID0-11 O CIII!ICIIIINTO 

DAl IACTflltAI OICIOANTEI DE IULI'ITO. 

I< MAIOR PAfiTt 00 ttr IMITIDO 00 IIIOTO t 
AIIORVIDA PILA IUf'EIIFÍCIE 61110A DAS f'AIIEDEI, 

liNDO UIIA f'IQUENA PARTI RI MOVIDA PILA VIN • 

fiLAOIO JIATUIIAL. 

IACTfiiiAI 

AI IACTilltAI AUTOTIIÓI'ICAI DO tffiiRO 

THIOIACILLUI, CUoiO CIIEICIIIENTO 11 f'IIOCEIIA 

ATIIAVb DA UTILIZAJiO DI COIIf'OITOS IJIORIÂNICOI, 

PODENDO IOIIIIVIVII'I ATf 111 COIIIDICÕII DI pH 

IJII"EIIIOR A 1, OXIDAM O Mel A IENXOI"IIE E 

Dlf'OII A Mai04. 

Figura: 2.2 Visualizacao esquemcftica da oerac:ao de 1ulfeto e tua convertao 
a 4éido aulfúrico em um conduto de esgotos (VON SPERLING, 1983) 



ATMOIFIRA 00 CONDUTO } 

• 00 ..... ,, 

UCTiRI AI TIO -OICIOANTII 

LlfiiiNA .ÁXIMA OIÁIIIA 

IIDIMI.TOI OI FUNDO, AfiliA 

eAC Ti li IAI PROTIOLfTICAI ao.; a a.,., "a' 

Figura : 2.3- Visualiza~llo diagramática do processo corrosivo em um 
çonduto de esgotos ( VON SPERLING,l98.3) 
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onde K1 e K2 tem valores em torno de l.O.l0- 7M e 3.0.lo- 13M, 

respectivamente (MARTIN e RUBIN, 1978). 

No meio aquoso, o pH é uma variável de controle 
da oxidação do sulfeto de hidrogênio, pois ele é wn ácido dipróti:_ 
co fraco. Abaixo de pH 6, o sulfeto de hidrogênio molecular 

(HzS) é a espécie de enxofre predominante. À pH 7, as espé­
cies de enxofre estão divididas igualmente entre sulfeto de 

hidrogênio dissolvido(HzS(aq)) e Íon hidrossulfeto(HS-), o 

qual é a espécie predominante de pH 8 à 11. A concentração 
do íon sulfeto __ (S - 2) _ é significante· ! somente em solu 

çoes extremamente alcalinas. (fig. 2.4) 
' 

Os sulfetos podem reagir com metais pesados(Me) e 
formar precipitados insolúveis. A solubilidade pode ser re­

presentada por: 

MeS
2

(s) ~ Me+ 2 + zs- 2 (4) 

Kps = [Me++] [S- 2] 2 

As constantes dos produtos de solubilidade típi­

cos para os metais comumente encontrados em meio aquoso es~ 

tão entre l0- 15 e l0- 45 (MARTIN e RUBIN, 1978). 

A química de oxidação do sulfeto pelo oxigênio e 

muito complexa e a estequiometria de reação frequentemente 

varia com o tempo. A taxa de reação e produtos formados de­
pendem do pH, concentração inicial de sulfeto e oxigênio,ti­

pos e concentração de catalizadores. 

As reaçoes prováveis com o oxigênio sao: 

HS + 1/202 ~ S + OH-

HS -2 + o2 ~ 1;zs2o3 + 1/2 HzO 

HS- + 3/20z ~ S0'3 2 + H+ 
...--

HS + 20 2 
_..::.. S042 + H+ 
~ 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 
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FiQura : 2.4- Proporç&o de sulfeto de hidroQênio ( H2 S ) , íon hidrosulfe _ 
_ to (HS-) e íon sulfeto (S--) versus pH. 

( SNOE YINK , l98l ) 
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Com estas reaçoes pode-se observar que a formação 

de enxofre elementar resulta num incremento de pH enquanto a 

produção de tiossulfato não causa nenhuma alteração. A forma 

ção de espécies mais oxidadas causam o decréscimo do pH. 

O Íon hidrossulfeto é a espécie mais reativa em 

solução, por isso as reações sao ilustradas com este íon. 

Devido i alta solubilidade do H2S em ~gua, proces 
sos simples de aeração não,volatilizam eficazmente o g~s d; 

solução.não volatilizam eficazmente o gis da solução. 

2.1.7. Padrões de emissão 

A legislação federal através da Resolução n9 20, 

de 18 de junho de 1986, do Conselho Nacional de Meio Ambien­

te, estabeleceu que efluentes somente poderão ser lançados, 

direta ou indiretamente, nos cursos d'água, em valores máxi­

mos de até l,Omg/1 de sulfetos. (como H2S). 

Além do padrão de emissão, as concentrações de 

sulfetos(como H2S para várias classes devem apresentar as se 
guintes concentrações máximas: 

Ãguas de classe I : 0,002mg/l (doces) 

Ãguas de classe I I: O ,002mg/l (doces) 

Ãguas de classe III: 0,3mg/i (doces) 
Ãguas de classe v:0,002mg/i (salinas) 
Ãguas de classe VII: O, 002mg /.1 (salobras) 

2.1.8. Métodos analÍticos de determinação de sulfetos 

Analiticamente, o sulfeto total e sulfeto dissol­

vido devem ser distinguidos. 

A anilise do sulfeto total é geralmente utilizada 
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em determinações de sulfetos em esgotos. 

O método mais comum é o método colorimétrico com 
Azul de Metileno, onde os sulfetos metálicos são dissolvidos 

em âcidos(exceto Cu2S e Ag2S). 

Sendo a análise do sulfeto dissolvido de maior in 

teres se, podem ser usados os seguintes métodos (STANDARD,l985) ~ 

1. Azul de Metileno; 

2. Iodométrico (titulométrico)(SAWYER & MACCARTY, 

1967); 

3. Potenciométrico (potenciometria direta ou titu 

lação potenciométrica com perclorato de chumbo 

ou nitrato de chumbo(HSEU & RECHNITZ, 1968). 

4. Cromatografia iÕnica. 

Há outros métodos menos comuns como titulador de 
inferência (oxímetro, sedição da temperatura e determinação 

de odor) ~DOTREPPE, 1972). 

A potenciometria direta é bastante eficiente para 

soluções puras. Não é aconselhada onde há em solução precipi 

tados que afetam a leitura do potencial, como por exemplo o 

enxofre elementar e outros sais (BOCK and PUFF, 1968). 

A titulação potenciométrica é o método mais ade­

quado por potenciometria, pois proporciona resultados mais 

precisos e imediatos (BAUMANN, 1968). 

2.2. Principais processos de remoção de sulfetos. 

A remoção de sulfetos pode ser realizada através 

de vários métodos incluindo oxidação biolÓgica, troca iõnic~ 

precipitação com metais pesados, volatilização do gás sulfÍ­

drico e oxidação química, incluindo oxigenação com ar ou oxi 

gênio puro. Oxidação química com dióxido de cloro, dicromato 

de potássio, ozõnio e outros oxidantes similares tem custo 
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elevadíssimo. Em contraste,a aeração tem o custo relativamen 

te baixo para remoção de sulfetos, por~m em condições nor­
mais a taxa de reação é muito baixa e conduz a produtos inde 

sejáveis como tiossulfato e sulfato. 

2.2.1. Remoção de sulfetos por oxigenação catalítica em meio 
alcalino 

Devido a. aeraçao ter uma baixa taxa de reaçao e 
produzir compostos indesejáveis, a presença de certos catali 
zadores, incluindo metais de transição (Fe, Mn e outros) pr~ 
vocam um aumento da taxa de reaçao. 

' 

A taxa de reaçao e tipo de produtos formados de­

pendem do pH, concentração do sulfeto, concentração de oxigê­
nio, tipo de catalizador e outros parâmetros. (MILLERO et 
alii, 1987). 

AVRAHAMI and GOLDING (1968) investigaram a oxige­

nação do sulfeto em soluções alcalinas para concentrações de 
-4 -3 /1) sulfeto de 10 e 10 M (3,2 e 32mg · · e temperaturas de 20 

a 55°C. Eles demonstraram que o tiossulfato é a maior espé­

cie intermediária de oxidação do sulfeto à sulfato. O produ­

to final de oxidação em meio alcalino depois de um longo pe­

ríodo de tempo de aeração ~ o Íon sulfato. 

Também evidenciaram a formação de enxofre elemen­

tar(coloidal) quando 30% do sulfeto foi oxidado à sulfato e 

40% à tiossulfato em 5 horas. 

Em um estudo similar feito por CHEN e MORRIS 

(1972, 1972b) foi observado que tampões de fosfato catalizam 
a reação de oxigenação. 

Efeitos inibitórios e catalíticos na . -ox1genaçao 

de sulfetos tem sido mostrados em muitas pesquisas na litera 

tura. 
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CHEN e MORRIS(appud MARTIN e RUBIN,l978) também 
estudaram estes aspectos em soluções neutras a levemente al­

calinas, resultando na seguinte ordem decrescente de eficiên 

cia, de vários catalizadores metálicos bivalentes; Ni>Co>Mn> 
Cu>Fe>Ca ou Mg. 

O principal produto da oxidação de sulfeto atra­

vés de aeração com catalizador é o tiossulfato(Sz03 2) sendo 
. -2 formada uma pequena quantidade de sulfato cso4 ). 

A oxidação do sulfeto em pH elevado é usado para 

eliminação do sulfeto de sódio (NazS) dos despejos do calei­
ro 'em curtumes(tabela 2.3). 

TABELA 2.3 - Tratamento de sulfeto em curtumes por aeraçao+ 

catalizador (BRAILE,l979). 

Tratamento 

empregado 

KMn04+ar 

MnS04+ar 
+3 Cr +ar 
+2 Fe +ar 

Concentração 

inicial de HzS 
(mg/1) 

100 

100 

100 

100 

Concentração 

final de HzS 

(mg/1) 

o 
o 

82,5 
84 

Obs.: Concentração dos reagentes: 100 mg/1 

Tempo de 

contato 
(min) 

5 

30 

65 
30 

Em experimentos realizados por MARTIN e RUBIN 

(1978) para oxidação do sulfeto, os catalizadores mais efi­

cientes foram: sulfato de NÍquel(NiS04), sulfato de Manganês 

CMnS04) e Permanganato de Potássio (KMn04). 

2.2.2. Oxidação do sulfeto de hidrogênio pelo peróxido de Hi 

drogênio 

O peróxido de hidrogênio ê um poderoso oxidante e 

a estequiometria de oxidação do sulfeto é dependente do pH 
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da solução. Em solução neutra ou icida, enxofre elementar e 
o principal produto e em solução básica é ..fu.unado ci sulfato. 

Para pH~8, 

HS- + HzOz + H+ 1/8 Sg + 2Hz0 (9) 

enquanto que pH>8, 

HS- + 4Hz0z ~ 4 HzO + S04 2 + H+ ........- (10) 

Logo, em determinadas condições o peróxido de hi­
drogênio parece ser um reagente efetivo para o controle de 
sulfeto de hidrogênio e seu odor no sistema aquoso. Porém um 
sistema o qual irá maximizar a produção de enxofre elementar 
é mais desejável, já que neste caso, HzS reage com uma razao 
molar de 1:1. Quando sulfato e produzido, uma alta razao mo­
lar de peróxido .para sulfeto ê necessária. 

HOFFMANN (1977) estudou a cinética de oxidação do 
sulfeto de hidrogênio e !on hidrossulfeto · i enxofre e sulfa 
to em solução àquosa pelo peróxido de hidrogênio. 

Em pH 3-8 a equaçao da taxa de oxidação do sulfe­
to de hidrogênio ê: 

onde: 

d[Hzs] = k1 [HzSJ [HzOzl + kzkai [HzSJ [HzüzJ OI) 
dt 

ka1 = constante de dissociação ácida do HzS 
kz = 29,0 M- 1min-l 

-1 . -1 k1 = 0,5 M m1n 

Portanto, quando a fração de HS- diminui, a taxa 

de reação também diminui, apontando num pH Ótimo perto de 7. 
Excesso de HzOz irá incrementar a taxa de reação, mas também 

produzirá uma alta percentagem de sulfato. 
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O per6xido de hidrog~nio tem sido utilizado em 
sistemas de esgotos industriais e municipais, principalmente 

para remoção de odor (ADEWUYL, 1987). A dosagem 6tima de 

H202 para efetivo controle do odor é aparentemente duas ve­

zes a concentração de sulfeto medido. Este excesso estequiom~ 
trico é necessário para compensar reações laterais. 

As vantagens do uso de per6xido de hidrogênio so­

bre outros oxidante~ são as seguintes: a) Os produtos de sua 
decomposição são apenas oxigênio e água, não comprometendo o 

efluente; b) E competitivo economicamente com outros reagen­
tes. 

2.2.3. Oxidação do Sulfeto de Hidrogênio pelo Permanganato de 

Potássio 

O permanganàto de potássio também é um oxidante 

efetivo do H2S em meio aquoso (WYLEY et alli, 1964). ]j gera! 

mente utilizado para remoção de gosto e odor de compostos o~ 

ginicos na água. As reações são fortemente influenciadas pe­

lo pH. Na água' com pH de 6 i 10, a redução do permanganato 

procede-se por transferência de 3 eletrons com formação de 

Mn02 como produto. 

A reaçao em solução básica é: 

Mn04 + 2H20 + 3e- ~ 40H- + Mn02 (12) 

E para solução fracamente ácida ou neutra e: 

Mn04 + 4H+ + 3e- ~ 2H20 + Mn02 (13) 

Segundo STEWART (appud DOHNALEK e PATRICK,1983) 

os resultados mostram que dois terços do sulfeto são oxida­

dos à sulfato. A estequiometria é: 

4Mn04 + 3H2S ~ 2S04 2 + S + 3Mn0 + Mn02 + 3H20 (14) 
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2.2.4. Oxidação do Sulfeto de Hidrogênio pelo uso da cloração 

O cloro é o desinfetante mais comum utilizado em 

tratamento de água e pode remover sulfetos, convertendo-os à 
enxofre elementar e sulfato. Para uma remoção mais eficiente 

fatores como pH, temperatura e dosagem devem ser otimizados. 

O pH Ótimo de reação é de 6,8-8,5. 

A esteq~iometria de reaçao é dada por: 

c1 2 + s- 2~ 2c1- + s 

4Cl 2 + s- 2 
+ 4H 20 ~ 8HC1 + S04 2 

(15) 

(16) 

A reaçao requer 8,87 partes por peso de cloro pa­

ra cada parte de sulfeto . 

. A desvantagem do uso do cloro é a sua reaçao com 

outros constituintes da água podendo formar compostos mutag~ 

nicos e cancerigenos como os cloroorginicos. 

2.2.5. Utilizaçãodo ozônio na oxidação do Sulfeto de Hidro­

gênio 

O ozônio é usado primariamente para esterilização 

da água, embora seja efetivo na remoção de cor, sabor e odor. 

Oxida rapidamente o sulfeto à enxofre elementar e sulfato. 

CHEN (appud DOHNALEK e PATRICK,l983) hipotetizou 

a reaçao na seguinte equação: 

s- 2 
+ o3 + H2o ~ 

_2 so4-2 s - + 403 ~ 
~ 

S + 20H 

+ 40 2 

+ o2 (17) 

(18) 

Há algumas desvantagens do uso de oz6nio devido a 

sua instabilidade, pois decompõe-se rapidamente em oxigênio 

molecular, sendo necessário a sua produção in situ, requereu 

do ainda alto custo para sua produção. 
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' 
2.2.6. Precipitação do Sulfeto de hidrogênio com metais 

Vários metais reagem com o sulfeto dissolvido e 

formam precipitados insolúveis. Para este tipo de processo é 

necessário que o metal utilizado forme precipitados altamen­

te insolÚveis. Um metal utilizado é o ferro bivalente, o qual 

reage com o sulfeto de acordo com a equação: 

Fe+ 2 + s- 2 ~ FeS(s) (19) 

O Kps para a reação é 3.7.10- 19 à 18°C o qual in­

dica o alto grau de insolubilidade do sulfeto de ferro. 

Outros sulfetos metálicos podem ser formados: 

pirrotita, variando a composição de FeS a Fe4S5; sulfeto 

férrico, Fe2S3; pirita e marcasita, ambos tendo fórmula FeS2. 

(EPA,l974). 

A combinação de uma pequena quantidade de oxigê­

nio dissolvido com um sal ferroso também reduz o sulfeto dis 

solvido à baixps niveis. Enquanto o oxigênio promove a prec! 

pitação do sulfeto, o ferro atua como um catalizador para a 

oxidação do sulfeto. 

Outros sulfetos metálicos de zinco, prata e cobre 

sao extremamente insolúveis, mas sua aplicação para controle 

de sulfeto em tratamento de água tem custo muito alto. 

2.2.7. Oxidaçzo por via seca do H2S 

a oxidação de de enxofre -Quimicamente compostos e 

muito simples e pode ser simplificada da seguinte maneira: 

H2S + 1/20 2 
__,_ H20 + s c 20) 
~ 

H2S + 3/20 2 H20 + S02 c 21) 
........-

S02 + 1/20 2 -- S03 
(22) 

.._.--



27. 

2H2S + S0 2 ~ 2H 20 + 2S 
-.:----

(23) 

As taxas destas reaçoes sao muito baixas à tempe­

raturas normais para serem usadas em processos de dessulfuri 

zação. Altas taxas são obtidas com elevação de temperatura, 

presença de catalizadores ou excesso de oxig~nio.que reage 

rapidamente com os compostos de enxofre. 

O processo Óxido de ferro é um dos métodos mais 
comuns, embora tenha menos vantagens que os processos porvia 

Úmida. Foi usado em larga escala para tratamento de gases de 
carvao. As equaçoes 

2Fe 2o3 + 

2Fe 2s3 + 

A equaçao 

2H2S + o2 

básicas do processo S2.0: 

6H2S ~ 2 Fe2s 3 + 6H2o 
.._.---

30 2 ___,. 
...---- 2Fe203 + 6S 

global fica: 

-- 2H 2o + 2S 
~ 

(24) 

(25) 

(26) 

o enxofre produzido pode queimado -ser a 
\ 

dióxido 

de enxofre para fabricação de ácido sulfÚrico. 

As reações acima dependem de condições de opera­

çao e seus mecanismos dependem da temperatura, .constituição 

do gás, etc. 

O processo de oxidação com carvao ativado tem a 

vantagem da ação catalítica do carvão em promover a oxidação 

do sulfeto de hidrog~nio(H 2 S) a enxofre elementar(S) à temp~ 

raturas normais. 

O enxofre depositado no carvao ativado ê recuper~ 
do por extração com um solvente apropriado e o 

tilizado. Este processo tem algumas limitações 

em larga escala comercial (KOHL,l985). 

- -carvao e reu-

e não ê usado 

O processo Claus recupera enxofre a partir de fon 
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tes de sulfeto de hidrogênio puro ou de fluxos de gases con­

tendo altas concentrações de sulfeto de hidrogênio. Devido 

ao controle de poluição do ar e limitações do processo Claus, 

foram necessários complementações ao processo para remover 
enxofre residual dos gases provenientes deste processo. Hoje 
vár~os processos se baseiam nos conceitos do processo Claus 

descoberto em 1883 que diferem em arranjo e projeto de equi­
pamentos para aumentar a eficiência na recuperação de enxo­

fre e minimizar as emissões de poluentes para a atmosfera. 

As reações químicas básicas do processo Claus sao 
representadas pelas equações gerais de oxidação de compostos 

de enxofre (20), (21) e (23) dadas anteriormente. 

O efluente gasoso do processo Clauss sofre incine 
raçao para conversão dos compostos de enxofre ã dióxido de 

enxofre. 

2.2.8. Dxidaç~o por via ~mida do H2S 

A absorção é uma técnica importante de purifica­

çao de gases,comum em um grande número de processos. Envolve 
a transferência de uma ou mais substâncias da fase gasosa p~ 
ra a fase lÍquida através da interface gás-líquido. O mate­
rial absorvido pode dissolver-se fisicamente no lÍquido ou 
reagir quimicamente com ele. A volatilização representa um 
caso especial da mesma operação no qual o material passa da 

fase lÍquida para a fase gasosa. 

Entre os absorvedores utilizados para purificação 

de gases estão: torres recheadas, torres de pratos e torres 

de spray. 

Em geral, torres recheadas sao preferidas para p~ 

quenas instalações, serviços corrosivos, lÍquidos que formam 

espumas, em casos de vazão lÍquido/gás elevada e aplicações 

onde uma baixa queda de pressão é desejada. As formas mais 
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comuns de recheios sao anéis, selas e grades. Os recheios 

normais em absorção de gases são os anéis de Raschig, selas 

de Berl e até mesmo grades de madeira (PERRY,l980). 

As colunas de pratos são frequentemente mais eco­

nômicas devido às grandes velocidades de gases serem tolera­

das e portanto requerem urna coluna de menor diâmetro. Elas sao 

aceitáveis para grandes instalações, lÍquidos claros não cor 

rosivos e não espumantes de baixa taxa de fluxo lÍquido. As 

bandejas perfuradas são as mais usadas devido a sua simplic~ 
dade e baixo custo. 

Contactores de spray (borrifo ou lavadores de ja­
to) sao importantes onde partículas sólidas estão presentes .. 
no gas. Como exemplo tem-se o lavador venturi e injetor. 

A eficiência de remoçao depende da superfície de 

contato, do tempo de contato, da concentração do meio absor­

vente e da velocidade de reaÇão entre absorvente e os gases. 

As vantagens dos processos por via Úmida para re­
moçao de sulfeto de hidrogênio e processos por via seca ref~ 

rem-se a redução dos espaços requeridos para as instalações 
e redução de custos de laboratório. Na maioria dos processos 

por via Úmida a regeneração dos reagentes é possível. 

Os mecanismos químicos sao baseados nos mesmosdos 

processos de oxidação por via seca. 

Os compostos mais comuns utilizados em processos 

por via úmida são: os politionatos, Óxidos de ferro, , tioarsena­
tos, complexos de cianeto de ferro, compostos orgânicos, dió 

xido de enxofre, permanganato de potássio e dicromato de só­

dio ou potássio. 

2.2.8.1. Processo Ferrox 

E um dos processos que utiliza suspensao alcalina 
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de oxido de ferro para oxidar o sulfeto de hidrogênio. Hã ou 

tros processos semelhantes a este como o processo Gluud e 

processo Manchester (KOHL, 1985). 

As reaç5es quimicas desejadas sao as seguintes: 

H2S + Na2C03 � NaHS + NaHC03� 
Fe203 3H20 + 3NaHS + 3NaHC03 

� 
� 

Fe2S3 3H.z0 + 3Na2C03 + 3H20 

2Fe2s
3 

3H2o + 302 �
� 

2Fe203 3H20 + 6S 

Dependendo das condições de operaçao e 

do gás a ser tratado reações indesejáveis podem 

( 2 7) 

( 2 8) 

( 2 9) 

composição 

acontecer 

neste tipo de processo como a conversão de sulfeto de hidro­

gênio à tiossulfato, de acordo com a seguinte equaçao: 

2NaHS + 202 � Na2S203 + E2ü� (30) 

Ou ainda, devido à presença de cianeto de hidrog� 

nio pode produzir cianeto de sódio que reage com enxofre ele 

mentar formando tiocianato de sódio, segundo as equações abai 

xo: 

HCN + Na2C03 --. NaCN + NaHC03 � 
NaCN + S � NaSCN 

(31) 

(32) 

Neste processo o sulfeto de hidrogênio pode ser 

reduzido à concentraç5es menores que 1 mg/m 3
, porém somente 

79% do enxofre é produzido (MEYER,1977). 

2.2.8.2. Processo Giammarco Vetrocoke (KOHL, 1985) 

Este é um dos processos que utiliza soluções aqu� 

sas de carbonato de sódio ou potássio contendo compostos ar­

sênicos para absorção de sulfeto de hidrogênio. E um proces­

so utilizado para dessulfurização de gases de fornos de car­

vão e também em instalações de remoção seletiva de pequenas 

quantidades de sulfeto de hidrogênio de gases naturais. 
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A química do processo é complexa, mas o mecanismo 

global do ciclo de absorção-regeneração pode ser representa­
do por: 

KHzAs03 + 3HzS ~ KHzAsS 3 + 3Hz0 
c;--

KHzAsS3 + 3KHzAs04 ~ 
.;:;---

3KHzAs03S + 

3KHzAs03S ~ 3KHzAs03 + 3S ......-
3KHzAs03 + 1 1/2 Oz ~ 3KH 2As0 4 

Reação global: 

HzS + l/20z ~ S + HzO 
~ 

(3 3) 

KHzAs0 3 (34) 

(35) 

(36) 

(37) 

O primeiro passo é a absorção do sulfeto de hidro 
gênio (equação 33) que ê rápida e a taxa de absorção ê favo­
recida por um excesso de arsenito. No segundo passo tioarse~ 
nito reage com arsenato formando monotioarsenato(equação 34) 

e este ê o passo mais crítico requerendo um excesso de ars~ 
nato e incremento de temperatura. No terceiro passo monotio­
at:.senato ê decomposto à arsenito e enxofre elementar(equação 
3~). O filtimo ~asso é a reoxidação do arsênio trivalente pa­
ra arsênio pentavalente, usualmente por contato com o ar. A 
taxa de reação ê muito baixa e pode ser incrementada por adi 
ção de certos catalizadores. 

O processo pode reduzir o sulfeto de hidrogênio a 
concentrações menores que 1 ppm mesmo quando operado à temp~ 

raturas elevadas e com presença de concentrações substan­
ciais de dióxido de carbono. 

2.2.8.3. Processo Perox (KOHL,1985) 

Foi estudado o uso de compostos orgânicos para p~ 

rificação de gases e o processo Perox utiliza soluções aquo­

sas alcalinas contendo sais solúveis de compostos tipo quin~ 

na que são capazes de reduzir-se e de converter rapidamente 
íon hidrossulfeto (HS-) à enxofre elementar. 
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Este processo consiste na absorção de sulfeto de 
hidrogênio em uma solução aquosa de amônia, contento 0,3 g/1 
de um catalizador orgânico normalmente hidroquinona, seguido 
por oxidação de hidrossulf eto de amônia para enxofre elemen 
tar por contato com o ar. 

A solução Perox foi utilizada para remover sulfe­
to de hidrogênio, cianeto de hidrogênio e amônia, removendo 
quase todo o sulfeto e cianeto de hidrogênio e grande parte 
de amônia de um fluxo de gases. A solução remanescente é re­
generada por contato com ar comprimido para retornar ao pro­
cesso. 

2.2.8.4. Processo Lo-Cat (HARDISON,1985) 

No processo Lo-Cato sulfeto de hidrogênio é cap­
turado de fluxos de gâs natural e é convertido diretamente à 
enxofre. É muito eficiente para recuperação de enxofre e pre
venir o problema de poluição do ar. O agente ativo é um cata 
lizador organometâlico solúivel em água designado ARI-300, cu 
jos constituintes apresentam segurança e não são tóxicos. 

O reagente serve como catalizador para a reaçao 
global de sulfeto de hidrogênio com oxigênio, conforme a equa 
ção básica (19) de oxidação de compostos de enxofre. A reação 
global de absorção: 

(3 

(39) 

Aplicações comerciais foram feitas nos Estados 
Unidos em processos de gás natural, refino do Óleo, produção 
de combustíveis gasosos sintéticos, tratamento de esgotos e 
limpeza de gás carbônico(COz) para uso em bebidas e outros. 

2.2.8.5. Processo Stretford (KOHL,1985) 

O propósito inicial deste processo foi a remoçao 
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de sulfeto de hidrogênio de gases de carvao. No entanto, ele 

foi aplicado a uma grande variedade de processos de dessulfu 

rização como em gases de refinarias, gases naturais e outros. 

O processo utiliza uma solução aquosa contendo 

carbonato de sódio e bicarbonato na proporção de 1:3 (resul­

tando num pH de 8,5 a 9,5) e sais de sódio de isomeros de 

ácido dissulfônico de antroquinona (ADA). 

Supõe-se os seguintes passos para o mecanismo: 

1. Absorção de sulfeto de hidrogênio em álcali.

2. Redução da ADA por adição do Íon hidrosulfeto

para o grupo carbonila.

3. Liberação de enxofre elementar da ADA reduzido

por interação com oxigênio dissolvido na solu­

çao.

4. Reoxidação de ADA reduzido por ar.

5. Reoxigenação da solução alcalina para _ prover

oxigênio dissolvido para o passo 3.
\ 

Este processo requer altas taxas de ciraulação de 

líquido e considerável consumo de energia. A presença de di� 

xido de carbono no fluxo de gás prejudica a reaçao formando 

bicarbonato e consequentemente baixando o pH. 

Para efeitos de economia foram testados um grande 

número de compostos como possíveis aditivos com o principal 

propósito de aumentar a capacidade de absorção de sulfeto de 

hidrogênio e a taxa de conversão do Íon hidrosulfeto(HS-) p� 

ra enxofre elementar. 

Outras reações podem ocorrer como formação de 

tiossulfato, reações com cianeto de hidrogênio e até o metil 

marcaptano é largamente removido devido controle de operação 

ou constituintes do fluxo de gás. 
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2.2.8.6. Processo Takanax (KOHL,l985) 

Este processo utiliza compostos de naftoquinona 

corno carregadores de oxigênio. As soluções preferidas contém 

sais de 1,4 naftoquinona 2-ácido sulfÔnico dissolvido ernrneio 
-aquoso alcalino a pH de 8 a 9. 

Este processo foi testado para dessulfurização de 

gases do carvao contento dióxido de carbono e promoveu urna 

boa remoção. Entre os subprodutos deste processo estão: tios 

sulfato, sulfato e tiocianato que são convertidos à dióxido 

de enxofre, por incineração. 

O enxofre elementar produzido é recirculado até 

relativa quantidade de sÓlidos e retirado por filtro prensa. 

2.2.8.7. Processos com soluções de Permanganato e Dicromato 

(KOHL, 1985) 

Soluções padrões de permanganato de potássio 

CKMn04)- e permanganato de sódio(NaMn04) ou dicrornato de po­

tássio podem ser usadas para remover completamente traços de 

sulfeto de hidrogênio de gases industriais. Porém, estes pro 

cesses não são econômicos e as soluções não são regenerati­

vas. 

Estas soluções sao usadas somente quando pequenas 

quantidades de sulfeto de hidrogênio estão presentes no gas, 

como a purificação de diÓxido de carbono na fábrica de gelo 

seco. 

2.2.8.8. Processo Konox 

Este processo foi desenvolvido no Japão (KASAI, 

1975) e baseia-se na reação de um complexo de ferro(NazFe04) 

presente como Ferrato(VI), o qual é reduzido por reação com 

sulfeto de hidrogênio para NaFeOz formando enxofre elemen­

tar. O composto reduzido pode ser reoxidado com ar para o 
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A figura 2.5 mostra uma comparação da absorção do 
sulfeto de hidrogênio do processo Konox e outros convencio­

nais. 

A concentração da solução é um fator importante 
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estado de FerratoCVI). 

A reação de absorção é baseada no uso de um forte 

oxidante,o qual é mais forte que o permanganato de potássio. 

Esta força oxidante pode ser explicada pelo fato do -Ferrato 

(VI) ter um potencial redox eo = 2,20: 0,03 V para a semi­
-reação: Fe04--+ 8H+ + 3e- ~ Fe+ 3 + 4H20 em meio ácido e, 

+ um potencial e 0 = 0,72 - 0,03 V para a semi-reação: Fe04+3e-

~·Fe(OH)3 + 5(0H-) em meio alcalino (WOOD,l958). O Ferrato 

(VI) é um poderoso oxidante de compostos orgânicos e inorgâ­

nlcos (AUDETTE, 1972); (COTTON e WILKINSON, 1980). 

Um estudo feito por DOHNALEK e PATRICK(l983) mos­

trou que a adição de Ferrato(VI) em concentração de Sxlü- 4M 
-na agua a ser tratada na cidade de Elgin (Estados Unidos),r~ 

duziu a concentração de sulfeto abaixo dos padrões estabele­

cidos para água potável, ao final do processo de sedillmenta­

ção. Os produtos obtidos foram sulfato(82%) e enxofre(l7%). 

Experimentos mostraram que a adição de 2-5 ppm de 

Ferrato(VI) pa~a purificar a água removeu completamente os 

odores típicos de enxofre, pois a reação deste composto é 
muito rápida com o Íon sulfeto cs- 2) e o Íon hidrossulfeto 

(HS-) (MURMANN e ROBINSON, 1974). 

O Ferrato(VI) tem uma reação quase instantâneacom 

o sulfeto de hidrogênio. Desta reaçao o enxofre elementar ê 
formado em partículas variando de 1 a 4 microns de tamanho. 

A reaçao é a seguinte: 

4Na 2Fe04 + 6H2S ~ 4NaFe02 + 4NaOH + 4H20 + 6S (41) 

A figura 2.5 mostra uma comparação da absorção do 

sulfeto de hidrogênio do processo Konox e outros convencio­

nais. 

A concentração da solução é um fator importante 
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para controle de operaçao do processo de oxidação. 

O tempo de reação é praticamente instantaneo pois o 
sulfeto de hidrogênio é totalmente oxidado em apenas 12 minu­

tos de reação. Além disso a concentração de ferro total na so­
lução afeta significativamente o tempo de reação. (fig. 2.6). 

A regeneração do composto reduzido é feita por aera 
ção segundo a seguinte equação: 

4NaFeo 2 .+ 4NaOH + 302 ~ 4Na2Feo4 + 2H2o 

Entre as vantagens deste processo estão: 

(41) 

- A pressão de vapor do sulfeto de hidrogênio é bai 
x~ durante a reação quando comparada com putros processos, pois 
o Íon hidrossulfeto (HS-) é rapidamente oxidado pelo reagente 
não permitindo assim a reação deste Íon com a água e 
sulfeto de hidrogênio conforme a reaçao: 

formar 

(42) 

Além disso, quando a proporção do íon hidrossulfeto 

(HS-) é pequena, pois a maior parte é oxidada pelo reagente, 
a formação de•tiossulfato e sulfato é mínima, do contrário re­
sultaria em maior adição de reagente. 

- O KGa (coeficiente global de transferência de mas 
sa através do filme gasoso) deste processo é em torno de 100 

a 500 Kgmol/m 3 .h.atm. Logo, a capacidade de absorção desta so­
lução é de 10 a 40 vezes maior que outros processos convencio­
nais e a altura das torres de absorção neste processo será so­
mente de 1 a 2 metros para completa absorção. 

- Outros processos baseados em reações com óxido de 
. - -ferro produzem tiossulfato como subproduto, por 1sso e necessa 

rio purgar uma parte da solução do sistema para manter a con­
centração abaixo da saturação deste produto e assegurar uma 
adequada eficiência de absorção. Esta purga causa um problema 
de poluição secundária devido a alta demanda química de oxigê­

nio(DQO) desta solução implicando num consequente tratamento 

do líquido contaminado. 

- O tiossulfato nao é formado a um nível significag 
te, evitando o problema de poluição e minimizando o incre-
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mento de reagente ao sistema. 

- Não ocorre a precipitação de hidróxido de ferro 

ou sulfeto de ferro, devido à alta alcalinidade da solução e 

da alta velocidade de oxidação do sulfeto de hidrogênio 

enxofre elementar. 

-a 

- As partículas de enxofre formadas estão em sus­

pensao na solução e podem ser removidas por filtração. Estas 

partículas irão flutuar somente se o sistema ê deficiente de 

alcalinidade e concentração de Ferrato(VI). 

- A taxa de circulação pode ser minimizada devido 

a reatividade de Ferra to (VI) com o sulfeto de hidrogênio(l· mol 
de reagente reage com 1~5 moles de sulfeto de hidrogênio). 

- A demanda química de oxigênio da solução é mini 

ma jâ que ela ê originalmente um agente oxidante. 

- O álcali livre na solução reage com o sulfeto 

de hidrogênio para produzir pequenas quantidades de Íon hi­

drossulfeto(OH- + HzS ~ HS- + HzO) o qual imediatamente se 

oxida. Sendo uma pequena quantidade do Íon hidrossulfeto(HS-) 

na o oxidado, então pouco tiossulfato ê formado. 

A tabela 2.4 mostra os resultados dos testes em 

estação piloto. 
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TABELA 2.4 - Resultados de testes em estação Pilo 

to no processo KONOX 
(KASAI,l975) 

Concentração de H2S 
no gás de entrada 

(ppm) 

Concentração de H2S 
no gás de saída 

(ppm) 
% Remoção de H2S 

2400 
2350 
2100 
1650 
1350 
1150 

950 
870 
550 

Torre de absorção: D = 0,25m 

Tempo de operação: 74h 

45 
35 
30 
10 

4 
4 
4 
4 
2 

H = 1,00 m 

-Taxa de entrada de gas: 1.3 - 3,8 m3 /min 

Taxa de entrada de lÍquido: 12-23 litros/min 

Taxa de entrada de ar: 6-12m3 /h 

98,1 
98,5 
98,6 
99,5 
99,7 
99,7 
99,5 
99,5 
99,8 

Outros gases ácidos também podem ser , facilmente 

absorvidos devido a alta alcalinidade da solução, e a absor­

çao depende do tempo de contato no absorvedor. 

As seguintes reaçoes podem acontecer quando ou­

tros gases estão presentes no fluxo de gás. 

Na OH + HCN --l. NaCN + H20 (43) 
r-

NaCN + Na 2s ----" NaSCN + Na2S (44) 
~ 

2Na0H + C02 ~ 
~ 

Na2co 3 + H20 (45) 

Na2co 3 + co 2 + H20 ~ 2NaHC03 (46) 
~ 

Neste processo os Íons hidrossulfeto(HS-) e os 
., 
1ons sulfeto(S- 2) são oxidados rapidamente pelo Ferrato(VI), 

portanto NaSCN não pode existir no sistema e o cianeto de SQ 
dio(NaCN) é facilmente absorvido devido a sua instabilidade. 
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Uma grande parte do cianeto dehidrogêni~HCN) absorvido como 

cianeto de s6dio(NaCN) seri desorvido no topo do . absorvedor 

e eventualmente sai do sistema. No entanto pequena quantida­

de de cianeto de hidrogênio(HCN) pode formar um complexo de 

coloração azul, o ferrocianeto ferrico(Fe4(Fe(CN)6)3) que 

iri acelerar a oxidação do sulfeto de hidrogênio à enxofre. 

O uso do Ferrato(VI) tem grandes vantagens, pois 

além de possuir um .forte poder oxidante (tabela 2. 5), ~ ele 

pode ser regenerado no sistema. 

O Ferra to (VI) (ex:de potissio)pode ser produzido em 

larga escala e com alto grau de pureza, sendo de fácil trans 

porte e armazenamento (DE LUCA,l981). 

Composto 

-2 Fe04 
Ozônio 

Mn04 
-2 cr 2o7 

TABELA 2.5 - Potenciais de redução padrões de al­

gumas substâncias. 

Potencial de redução padrão 
meio ácido 

2,20 

2,07 

1,51 

1,33 

(volts} 
meio básico 

0,72 
1,24 

0,60 

(MOELLER~l982) 

O Ferrato(VI) nao ê produzido no Brasil. Em labo­

rat6rio foi sintetizado inicialmente a partir de sais puros 

por processos conhecidos e posteriormente, a partir de rejei 

tos, especificamente o 6xido de ferro resultante da ustula­

ção da pirita(CANTELLI,l988). O trabalho apresentado em con­

gresso por De LUCA e CANTELLI(l987) apresenta os resultados 

das sínteses a partir de sais puros e de rejeites. 

A tabela 2.6 mostra características operacionais 

dos pTocessos de remoção de sulfeto de hidrogênio (KASAI,l975). 
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TABELA "2.6 ~ Caracteristicas operacionais dos pr~ 

cessas de oxidação do sulfeto de hi­

drogênio 

Processos Stretford Perox Ferrox Giamnarco Takanax Konox 
Vetrocoke 

Vazão 
.. 

gas 7080 8300 11700 11800 9500 9000 

(m3/h) 

H2S afluente 
(g_/m3) 5,73 5,53 9,16 5 a 6 2 a 3 4,54 

H2S e fluente 
(g/m3) 0,01 0,01 1, 2 8 0,003 0,03 0,093 

Absorve dor 7 torres 1 torre 1 torre 1 torre 

Diâmetro(m) 2,3 4 6 2,3 

Altura(m) 7,6 20 22,6 5 

Regenerador 7 torres 1 torre 1 torre 1 torre 
Diâmetro (m) 2,3 1,5 1,3 3,1 
Al tnra(ro) ' 7' 6 32 30 5 

Vaúio ar 318 3500 450 350 320 
: (fu3Jh.)' 

Vazão -liquido 
455 300 300 83 

(m37h) 

Reintrodução 

de solvente 0,15 0,34 0,61 0,10 0,30 0,10 

(Kg/KgE2S) 

Energia 

(Kwh/KgH2S) 2,01 0,83 0,74 0,60 0,63 

(KASAI, 1975) 



CAPÍTULO III 

MATERIAIS E ~TODOS 



3.1. Desenvolvimento do trabalho experimental 

O trabalho foi desenvolvido em três etapas: 

1~ etapa: Avaliação da eficiência de oxidação do 

sulfeto pelo Ferrato(VI) de potássio, que teve por objetivo 

determinar a estequiometria prática de reaçao, nas condições 

dos experimentos. 

2~ etapa: Estudo da cinética de reaçao, comoobj~ 

tivo de avaliar a influência do tempo de reação no projeto 

de reatores. 

3~ etapa: Investigação da ocorrência de compostos 

de enxofre após a reação, com o objetivo de quantificá-los e 

verificar as condições de otimização do processo para a pro­

dução de enxofre elementar. 

3.2. Descrição dos Materiais 

3.2.1. Características da solução sintética de sulfeto 

_? 
A fonte de sulfeto(S w) foi obtida pela prepara-

çao de soluções sintéticas a partir do sal de sulfeto Na2S. 

7-9 H20 pa., da MERCK. 

As soluções foram preparadas com água destilada, 

desaerada e o ajuste de pH foi feito mediante a adição de 
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NaOH(O,Ol; 0,10 e 1M) e soluções tampão de fosfato (NazHP04/ 

KH2P04)(0,20;0,25 e 0,30M). 

Foram preparadas soluções com três diferentes con 

centrações de sulfeto (200, 400 e 600 mg/1), que procuravam 

expressar a variação da concentração de H2S absorvidos no 
processo KONOX. 

3.2.2, Caracterfsticas do Ferrato(VI) de pot~ssio 

O Ferrato(VI) de potássio foi sintetizado(em pÓ) 

em laboratório, através da aplicação de etapas do método de 

Thompson, Ockerman e Schreyer(l951) utilizado por DE LUCA e 
CANTELLI (1987). 

3.2.3. Aparelhos e técnicas de medição 

As determinações de pH foram feitas através do 

pHmetro modelo pHep, marca Amity. 

As ànálises para determinação do sulfeto(S- 2) fo­

ram feitas por titulação potenciométrica com eletrodo de Íon 

sensível à sulfeto, tipo ANALION conforme "Standard Methods", 

16~ edição(1985) e JOVANOVIE e JOVANOVIC(1988). 

Nos testes de eficiência e cinética foi utilizado 

um agitador magnético com barras modelo 221-1, marca Quimis. 

As análises de sulfato foram feitas pelo método 

colorimétrico-turbidimétrico conforme "Standard Methods", 

16~ edição, 1985. O espectrofotômetro utilizado foi da marca 

MICRONAL, modelo digital B242. 

As análises de enxofre foram feitas pelo método 

colorimétrico de análise de enxofre segundo BARTLETT e 

SKOOG (1954). 
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A pureza do Ferrato(VI) de potássio foi determin~ 

da pelo método do Crom,ito(SCHREYER, THOMPSON e OCKERMAN, 1950). 

3.3. Metodologia 

3.3.1. Ensaios para avaliação da eficiência de oxidação 

Para avaliar o processo de oxidaÇão do sulfeto p~ 

lo Ferrato(VI) de potássio foram executados experimentos em 

batelada para concentrações de sulfeto de 200, 400 e 600mg/l 

e concentrações de Ferrato(VI) de potássio de 600, 1300 e 

2000 mg/1, conforme- concentrações utilizadas na estação pil~ 
' to do processo Konox (KASAI,l975). 

Os testes foram realizados em vários frascos afe­

ridos com tampa(garrafa DBO de 250-320ml). Em cada frasco era 

introduzida a solução sintética de sulfeto com uma barra maK 

nética de 2cm para agitação e então era dosado (em pó) o 

Ferrato(VI) de potássio. 

Nesta etapa o pH inicial do processo foi mantido 

entre 12,3-12,5, para evitar perdas de sulfeto de hidrogênio 

para o ar e proporcionat uma maior estabilidade do oxidante. 

(WAGNER et alli, 1952). 

A mistura do sulfeto e do Ferrato(VI) foi mantida 

durante 12 minutos sob agitação lenta e constante, à temper~ 
tura ambiente. 

Antes da realização das análises da mistura foram 

testados vários métodos de análise de sulfetos. O método do 

Azul de Metileno não foi utilizado devido à inexistência no 

mercado de um dos reagentes da análise e da necessidade de 

diluição das amostras, o que provocaria a volatilização do 

sulfeto. O Método iodométrico não foi selecionado para as 

análises devido à presença de interferentes do método, tais 

como tiossulfato, sulfato e compostos de ferro. 
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O m6todo potenciom6trico foi escolhido para real! 

zar as analises por não possuir interferentes(exceto Hg),se~ 

do tamb6m o método de maior rapidez de analise. o tempo de 

análise 6 um crit6rio importante para sulfetos, por ser este 

composto muito volátil à pHs neutros, com agitação. 

Analises da concentração de sulfeto em solução 

aquosa foram feitas imediatamente antes da mistura com o fer 

rato. Ap6s o perfodo de reaçio de 12 minutos, era então rea­

lizada a análise do.sulfeto residual. 

Análises do Ferrato(VI) de potâssio(sÓlido) foram 

fei~as periodicamente (1 a 2 vezes por semana), para contro­

le de qualidade. 

A eficiência do processo de oxidação do sulfeto 

pelo Ferrato(VI) foi calculada pela seguinte fÓrmula: 

Ci - Cf 
e: = X 100% (47) 

C i 

onde: Ci = concentração.inicial de sulfeto (mg/1) 

Cf = concentração final de sulfeto (mg/1) 

Para a simplificação do processo experimental,foi 

adotado o seguinte esquema de ensaios, segundo a análise fa­

torial fracionada(DE LUCA,l981). 

-2 - d -2( I ) Concentração de Fe0 4 Concentraçao e S mg 1 

(mg/1) 

600 
1300 
2000 

200 

X 

X 

400 

X 

600 

X 

X 

Para o teste central, concentrações m6dias, foram 

feitos testes idênticos para verificação do erro experimen­

tal. 
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Foram realizadas análises de variância utilizando 

modelo ANOVA conforme DE LUCA (1981). 

3.3.2. Ensaios da cinética de reaçao 

Para avaliar a cinética das reaçoes, em função da 

variação da concentração do oxidante, utilizou-se solução de 

sulfeto com concentração constante de 200 mg/1 e concentra­

ç6es de Ferrato(VI). de potissio de 150, 600 e 800 mg/1 em 

frascos aferidos (com tampa) de SOml. 

A cada frasco era adicionada a solução sintética 
' 

de sulfeto, previamente analisado e ap6s os tempos de reação 

com o Ferrato(VI) de potissio de 2,4,6,8,10 e 12 minutos, o 

sulfeto residual foi medido por titulação potenciométrica. A 

potenciometria direta foi testada para realizar a anilise do 

sulfeto na cinética, por ser o método mais ripido(leitura di 

reta em curva de calibração). Observou-se uma queda brusca 

do potencial no início da reação, conduzindo resultados ir 

reais. 

Segundo JOVANOVÍC e JOVANOV!C(1988), a formação 

de precipitados (como enxofre) na membrana do eletrodo Íon 

sensível, pode afetar a leitura da tensão, interferindo no 

resultado da anilise. 

Foi então adotada a titulação potenciométrica pa­

ra realizar as anilises nos testes de cinética. 

Foram realizados para cada ponto(concentrações e 

tempos diferentes) de 6 a 10 testes idênticos, e calculada a 

média dos resultados pelo teste Q(OHLWEILER,1973), utilizado 

para o cilculo de média com menos de dez amostras. 

3.3.3. Identificação e quantificação dos produtos da reaçao 
do Ferrato(VI) com o sulfeto 

Para realizar a anilise(qualitativa e quantitati-
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va) do enxofre elementar produzido ap5s a reaçao do sulfeto 

com o Ferrato, sob condições controladas, foram pesquisados 

vários métodos na literatura CMORRIS et alli,l948; UHRIG e 

LEVIN, 1951; BARTLETT e SKOOG,l954; O'BRIEN e BIRKNER, 1977; 

SAYERS e LAN GLAIS,l977). 

Foi adotado o método colorimétrico de análise de 

enxofre elementar, conforme BARTLETT e SKOOG(l954), por ser 

o método de fácil identificação qualitativa. 

Para esta etapa as concentrações de sulfeto e Fer 

rato(VI) utilizadas foram de 200 e 1300 mg/1, respectivamen-, 
te, e excesso de oxidante foi utilizado para garantir a oxi­
dação total do sulfeto. 

Após 2 minutos de reaçao, no frasco aferido de 

50ml, a solução era filtrada em filtro de membrana de 0,1 ~m 

e, a análise do enxofre elementar era feita pelo método col~ 

rimétrico. Neste método, o enxofre elementar reage com o ci~ 

neto de s5dio(~aCN), em acetona, na presença de cloreto fér­

rico(FeC13), formando o composto de coloração vermelha, o 

tiocianato férrico(FeSCN). 

Para a identificação qualitativa de enxofre foi 

testada a faixa de pH de 8,50;9,00;9,50;10,00;10,50 e 11,00. 

A análise quantitativa do enxofre elementar foi 

testada, porém não houve êxito. Neste método colorimétrico 

utilizado a concentração de ferro na solução deve ser cons­

tante e igual a 0,4g/l. Uma variação(mesmo mínima) da concen 

tração de ferro da solução a analisar, desestabiliza o com-

posto colorimétrico (tiocianato férrico), sendo impossível 

realizar a leitura da transmitância no espectrofotõmetro. 

Foram também realizadas análises do sulfato prod~ 

zido pelo método colorimétrico-turbidimétrico conforme ''Standard 

Methods" para as mesmas concentrações e faixas de pH da aná­

lise de enxofre. 



CAPÍTULO IV 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 



4.1. Avaliação da eficiência de oxidação do sulfeto pelo Per 

rato(VI) de potássio 

Os resultados dos ensaios de avaliação da eficiên 

cia de oxidação do sulfeto pelo Ferrato(VI) de potássio, re~ 

lizados conforme desenvolvimento descrito no ítem 3.3.1.,são 

apresentados na tabela 4.1. 

Analisando-se os resultados observa-se que: 

O Ferrato(VI) é eficaz na remoção de sulfetos mos 

trando eficiência de atê 99,9%, nas condições dos experimen­

tos. Confirmando as suas qualidades de oxidante forte seleti 

vo. 

Ocorre um aumento da eficiência de oxidação à 
- - -2 -2 dida que ha um aumento na proporçao [Fe04 ]/[S ] . 

A reaçao de oxidação é relativamente rápida, 

temperatura ambiente e pH alto, pois quase 90% do sulfeto 

me-

-a 
-e 

removido em apenas 12 minutos de reação, para o teste onde. 

as concentrações de Ferrato(VI) e sulfeto são 2000mg/1 e 600 

mg/1, respectivamente. 
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TABELA 4.1 - Resultados dos testes de oxidação do 

sulfeto pelo Ferrato(VI) de potássio 

Sulfeto 

(mg/1) 

2'00 

400 

600 

pH = 12,1 
T = 20oc 

Percentagem de remoção(%) 

Ferra to (VI) (mg/1) 

600 1300 2000 

69,75 99,9 

(1: 3) (1:10) 

80,06* 

(1: 3,25) 

44,32 87,32 

(1: 1) (1:3,33) 

* Média de 3 testes para verificação do erro experimental. 

Análise de Variância 

%REM= 62,4 + 0,0262 [Fe04- 21 - 0,0476[S- 2] 

2 R = 0,956 Erro padrão de estimativa = 4,441 

Divisão da Soma dos Quadrados 

Fonte Graus de , _~-Soma dos Média dos Coeficiente 
",) .. -

quadrados quadrados Fischer liberdade 
-2 [Fe04 ] 1 1341,02 1341,02 67,99 

[S-2] 1 363,90 362,90 18,40 

Erro 4 78,89 19,72 

Total 6 1782,82 297,14 

de 

A melhor remoçao ocorreu para concentração de Per 

rato(VI) de 2000mg/l e concentração de sulfeto de 200 mg/1 
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(relação 1:10). Verifica-se que nao hi necessidade deste ex­

cesso de oxidante, pois se consegue uma boa remoção (aproxi­

madamente 90%) com a relação [S- 2]: [Fe0~ 2 ] de 1:3,33. Al~rn 
disso, um grande excesso de oxidante favorece a formação de 

hidr6xido de ferro, nas condições dos testes. 

Para a verificação do erro experimental dos en­

saios realizou-se tr~s testes idênticos para as concentra­
ções centrais(400mg/l de sulfeto e 1300mg/l de Ferrato(VI)). 

Obteve-se percentagens de remoção de 80,19; 80,00 e 80,00, o 

que demonstra um erro experimental de ~0,11% c~l%). 

A análise de variância mostra que, para as condi­
ções dos testes, a percentagem de remoção é significativame~ 
te afetada pela concentração de Ferrato(VI) e pouco afetada 

pela concentração de sulfeto(a um nível de significância de 

1%) . 

Analisando a regressão múltipla verifica-se que a 

relação Ótima de oxidação (sulfeto residual menor que lmg/1) 

ocorre quando 200mg/l de sulfeto reagem com 1780mg/l de Fer­

rato(VI)(relação 1:8,9). Isto indica que a proporção 1~2,5~ 

ónde a estequiometria é 1:1,5 n~o é a melhor relaçâo para a 

remoçao nas condições estabelecidas (pH = 12 e T = 20°C). 

4.2. Testes de Cinética de reaçao 

Os ensaios para verificar a influência do ·teP1po 

na oxidação do sulfeto foraP1 realizados conforme desenvolvi­

mento descrito no Ítem 3.3.2. 

Os resultados dos testes de cinética de reaçao en 

centram-se na tabela 4.2. 

Analisando-se os dados obtidos, observa-se ' que 
tempo e concentração de Ferrato(VI) afetam marcadamente na 
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remoção do sulfeto por oxidação(figura 7.1-apêndice), nas 

condições dos testes (pH = 12,3, T = 250C). 

TABELA 4.2 - Efeito do tempo e concentração de 

Tempo 

(min) 

o 
2 

4 

6 

8 

10 

12 

pH = 12,3 

T = 250C 

Percentagem 

150 

100,00 

67;90 

64,00 

64,00 

63,90 

62,90 

62,00 

Ferrato(VI) na oxidação de 200mg/l de 
sulfeto 

remanescente (%) 

Ferra to (VI) (mg/1) 

600 800 

100,00 100,00 

30,00 18,70 

27,00 16,00 

27,00 15,00 

26,10 14,50 

25,20 14,50 

25,20 14,50 

Conforme resultados do teste de KASAI(l975), com­

prova-se que a reação é quase instantânea, pois após 2 minu­

tos de reação, a oxidação do sulfeto é quase completa, isto 

é, neste período de tempo a maior parte da remoção do sulfe-
o-to Ja ocorreu. 

Verifica-se que há um efeito significativo da co~ 

centração do Ferrato(VI) no tempo de oxidação do sulfeto. Pa 

ra lSOmg/1 de Ferrato(VI) e 200mg/l de sulfeto variou a taxa 

de oxidação do sulfeto dentro do período de teste de 12 minu 

tos. Utilizando-se 600mg/l de Ferrato(VI) e a mesma concen­

tração de sulfeto, após 10 minutos de reação,nãó houvemais;oxi 

dação do sulfeto. Para 800mg/l de Ferrato(VI) e mesma concen 

tração de sulfeto não houve acréscimo na taxa de oxidação 
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... 
apos 8 minutos de reaçao. Isto indica que um excesso de con-

centração do o:xidante em relação ao sulfeto diminui o tempo 

de reação e por consequência, aumenta a taxa de reação. 

Devido a reaçao ser muito rápida, quase completa 

nos dois primeiros minutos, a taxa de reação não foi possí­

vel de ser~'. cl:eterminada. Dom ..o método de análise de sulfeto uti­
lizado, ê impossível obter pontos antes dos dois minutos de 

reaçao para a determinação da taxa e tempo de meia-vida. 

Para se tentar a análise no período de 2 minutos, 

foram preparadas soluções de sulfeto com controle de pH, atra 

ves de soluções tampão, nos testes de cinética. 

Observou-se que a reaçao ainda assim era muito rã 

pida, sendo impossível a análise antes do término da reaçao. 

Verifica-se então, que o Íon hidrossulfeto(HS-), que estâ 

presente em maior proporção na faixa de pH de 8 a 12, é a es 

pécie mais reativa em solução aquosa. Além disso, observou­

-se que a adição de fosfato CK2HP04/KH2P04), utilizado como 
I 

solução tampão, alterava o tempo de reação. O fosfato age c~ 

mo catalisador da reação de oxidação do sulfeto ,.. ·'conforne 

CHEN e :MORRIS(1972b) verificaram em seus testes de ··exigena­

ção de sulfetos. 

4.3. Identificação e quantificação dos produtos da reaçao do 

Ferrato(VI) de potássio com o sulfeto 

Os experimentos de identificação e quantificação 

dos compostos de enxofre obtidos após a reação, foram reali­

zados conforme procedimentos do Ítem 3.3.3. 

Analisando-se os dados dos experimentos, 

as seguintes observações; 

tem-se 

Com a análise qualitativa(teste positivo de form~ 

çao de tiocianato fêrrico) de enxofre elementar, verificou­

-se a presença do mesmo, após a reação, na faixa de pH testa 
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da (BARTLETT e SKOOG,1954). 

A partir dos resultados de anilise de sulfato, 

apresentados na figura 4.1, verifica-se que com um aumento 

gradativo do pH há urna diminuição da concentração de sulfato, 
~ -apos a reaçao total do sulfeto com o ferrato(VI), indicando 

que o sulfeto foi oxidado a enxofre elementar. 

A pH elevado de aproximadamente 12,40 (tabela 7.1 

-apêndice), a produção de sulfato após a reação é pequena,i~ 
to é, apenas um quinto do enxofre é convertido à sulfato. 

A quantidade de enxofre elementar produzido pode 

ser calculada teoricamente, conforme DOHNALEK e PATR1CK(l983), 
através de testes positivos da presença de enxofre elementar 

e análise quantitativa de sulfato, pois nas condições de tes 

te, o sulfeto certamente iri a enxofre elementar. 

4.4. Discussão dos resultados dos testes de oxidação do sul­

feto pelo Ferrato(VI) 
1 

A reação é relativamente rápida, pois 90 a 99,9% 

do sulfeto é oxidado em apenas 12 minutos de reação. Por exem­

plo, cita-se, outro processo de oxidação(aeração em presença 

de catalisador) que foi utilizado, em urna estação piloto de 

um efluente de polpa e papel, removendo 90% do H2S em 60 mi­

nutos de reação (PASCHKE et alli, 1977). 

A reação possui urna alta taxa de reaçao, pois é 

quase completa em apenas 2 minutos de reação. O uso de per­

manganato de potássio e sulfato de manganês na oxigenação c~ 

talitica de despejos do caleiro em curturnes, por exemplo, 

alem de ter menor taxa de reação, leva a produtos indesejá­

veis, poluindo o efluente com rnanganes. 

Pela alta eficiência de oxidação obtida nos expe­

rimentos, o processo de oxidaÇão do sulfeto pelo Ferrato NI) 

pode ser comparado a outros processos, mencionados na litera 
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tura, com as seguintes vantagens: 

O Ferrato(VI) tem o potencial padrão de redução 
maior que o Permanganato de potássio, mesmo à pH alcalino. A 
ultilização do permanganato de potássio na remoção de sulfe­

tos, produz dois terços de sulfato. Além disso, a soluçãonão 
é regenerativa. 

O Ferrat~(VI) de potássio, ao contrário do uso do 
cloro na oxidação do sulfeto, não forma, na água, compostos 
mutag~nicos e cancerfgenos, se org~nicos estiverem 
tes. 

presen-

A utilização do ozônio como oxidante do sulfeto, 
pode ser muito eficiente porém, requer um alto custo de in­

vestimento e de operaç~o. 

O uso de outros compostos de 'ferro, tais como 
sais e Óxidos de ferro(III), utilizados no sequestro de maus 
odores(devido ao sulfeto) de estações de tratamento e de co-

, 

letores de esgotos, possuem custo elevado, além de produzi-
rem grande volume de lodo pela presença de sulfeto de ferro. 
(GOMES e WINSNIEWSKI,l989). 
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CAPÍTULO V 

CONCLUSOES E RECOMENDAÇOES 
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5.1. Conclusões 

Processos de oxidação são muito utilizados como mé­
todos de tratamento de efluentes lÍquidos e gasosos. No entan­
tô, alguns dos oxidantes utilizados como o cloro pode produzir 
na presença de compostos orgânicos, substâncias mutagênicas e 
cancerígenas, danosas à saúde humana e ambiental. 

5.1.1. Testes de eficiência de reação 

Foi demonstrada com sucesso a utilização do Ferra­

to(VI) de potássio na oxidação do sulfeto, em meio aquoso. Fo­
ram registradas eficiências de remoção de sulfeto de até 99,9%, 

' nas condições dos testes em batelada.(pH=l2,3,T=200C). 

5.1.2. Testes de cinética de reação 

A concentração de ferrato(VI) de potássio é signif! 
cativa, pois a taxa de reação aumenta relativamente com o -au­
mento da concentração do oxidante. 

~ necessário um excesso de oxidante para garantir a 
oxidação total do sulfeto, em 12 minutos de reação à temperat~ 
ra ambiente. 

Pode-se concluir que o Ferrato(VI) é um poderoso-
oxidante do sulfeto. A reação é quase instantanea (aproximada­
mente dois minutos de reação) confirmando os resultados do pr~ 

cesso KONOX. 

5.1.3. Identificação e quantificação dos subprodu­

tos da reaçao 

Através da análise dos sub-produtos da oxidação do 
sulfeto pelo Ferrato(VI) de potássio, verificou-se a produção 
de sulfato e enxofre. Além disso, é possível otimizar o proce! 
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so para produção de enxofre elementar, através do controle da 
alcalinidade, com futura utilização do mesmo, confirmando os 
resultados obtidos por KASAI(l975). 

5.2. Recomendações 

Recomenda-se a continuidade da pesquisa, utilizando 
uma estação piloto onde o gás sulfídrico proveniente de algum 
efluente (lfquido ou gasoso) seja lavado e oxidado com uma so 
lução de Ferrato(VÍ) de potássio. A estação piloto deve pre­
ver a regeneração do oxidante através de aeração, e a separa­
çao do enxofre elementar do meio líquido. 

Recomenda-se uma avaliação econômica da 
do Ferrato(VI) de potássio na remoção de sulfetos. 

utilização 
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7.1. Resultados dos testes de cin6tica 
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o 2 4 8 10 12 T { min) 

FiQura: 7.1- Efeito do tempo e concentrac:~o de Ferroto (VI) 
no oxidação de 200mg/l de Sulfeto (pH•l2,3; 

r· 25 •c ) 
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7.2. Resultados dos testes de identificação dos sub-produtos 

da reação 

Teste 

1 

2 

3 

4 

5 

TABELA 7.1 - Resultados dos testes de Análise de 

Sulfato. 

pH 

9,0 

10,00 

11,80 

12,40 

117,5 

71,66 

42,30 

38,17 

29,03 

57,27 

35,48 

20,62 

19,09 

14,15 



7.3. Lista de Abreviaturas 

EPA - Environmentãl Protection Agency 

APHA - American Public Health Association 

AWWA - American Water Works Association 

WPCF - Water Pollution Control Federation 

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente 

KGa - Coeficiente global de transferência de massa 

% REM - % de Remoção 

D - diâmetro 

H - altura 

c1,s - concentração total de enxofre

.ª, a.O, al, a2 - equações de concentração 
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