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RESUMO

O lancamento de efluentes contendo sulfetos pode
causar varios problemas ao meio ambiente devido ao seu odor,

toxidez e corrosividade.

Os processos convencionais de tratamento como
aeracao/oxigenacao possuem baixa taxa de reacdo e levam a
reacOes indesejaveis.

O objetivo deste trabalho foi testar a eficién-
cia da utilizacao do Ferrato(VI) de potéssio na remocao de
sulfetos, com a possibilidade de recuperacao do enxofre (Pro
cesso KONOX). Este processo foi testado no Japao com grande
sucesso; sendo mais econOmico que outros processos convencio
nais na lavagem e recuperacao de enxofre de efluentes -gaso-

S0OS.

Testes em batelada foram utilizados para verifi-
car a eficiéncia de oxidacdo do sulfeto(em meio 1iquido) pa-
ra concentracoes de Ferrato(VI) de 600, 1300 e 2000 mg/1 e
concentracoes de sulfeto de 200, 400 e 600rmg/1. Para:. ava-
liar a velocidade de reacao utilizou-se concentracoes de Pei
rato(VI) de 150, 600 e 800 mg/l1 e concentracao de sulfeto de
200 mg/1. Para verificar a recuperacao do enxofre foram rea-
lizados testes de identificacdo de enxofre e analises quanti
tafiva de sulfato. Para este teste utilizou-se concentracao
de Ferrato(VI) de 1300 mg/l e concentracao de sulfeto de
200 mg/1.

Os resultados dos testes mostram que & possivel
adaptar e desenvolver esta tecnologia para aplicacao na in-
diastria nacional em condicdes de alta eficiéncia de oxidacao

de sulfetos e de recuperacao de enxofre.
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ABSTRACT

The discharge of a sulphide ~ containing effluents
may cause various environmental problems due to odor, to-
xicity and corrosiveness.

Conventional treatment processes such as aeration/
oxygenation, present low reaction rates and lead to unde -
sirable reactions,

The purpose of this study was to test the effecti-
veness of using potassium ferrate(VI) in removing sulphides,
with the possibility of recovering sulphur. (Konox process).
This process was tested most successfully in Japan, and is
cheaper than other conventional processes in washing and re-
covering sulphur from gaseous effluents.

Batch tests were performed to check on the effecti-
veness of sulphide oxidation (in liquid media) for ferrate(VI)
concentrations of 600, 1300 and 2000 mg/1 and sulphide con-
centrations of 200, 400 and 600 mg/l.Ferrate(VI) concentrations
of 150, 600 and 800 mg/1 and sulphide concentrations of 200
mg/l were used to evaluate the speed of reaction. Sulphur i-
dentification tests and the quantitative analysis of sulphate
werec used to observe sulphur recovery. For this test a con-
centration of ferrate(VI) of 1300 mg/1 and sulphide concen-
tration of 200 mg/1 were used.

The results of the tests show that it is possible
to adapt and develop this technology for application in the
Brazilian industry with highly effective sulphide oxidation
and sulphur recovery.

ix



Figura

Figura

Figura

2.1.

2.2.

2.3.

Figura 2.4

Figura

Figura

2.5.

2.6.

Figura 4.1

Figura 7.1

LISTA DE FIGURAS

Efeitos fisiologicos do H,S sobre o ser

Visualizacao esquematica da geracao de
sulfeto e sua conversdo a acido sulfuri
co em um conduto de €SgotOS....eveennn.
Visualizacao diagramética do processo
corrosivo em um conduto de esgotos.....
Proporcao de H,S, HS™ e s~% versus pH..
Capacidade de absorcao de sulfeto de hi
drogénio de alguns processos de oxida-
cd30 por via Umida...ceveeeveoronncrnans
Taxa de absorgao para diversas concen-
tracoes de ferro total na solucdo KONOX
a 40% € PH=9,5. c i ittt eiieriineeennnnns
Curva de producao de sulfato versus pH.
Efeito do tempo e concentracao de Ferra
to(VI) na oxidacao de 200mg/l1 de sulfe-

10

15

16

18

36

36
55

69



Tabela

Tabela
Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

LISTA DE TABELAS

.1. Relagéq da concentracao de HZS com o pH
e com concentracoes de NaZS na indus-
tria de curtimento...cieeeerencennnccsas

.2. Propriedades Fisico-quimicas do sulfeto
de hidrogenio..eiieevreereinnoenenecanes

.3. Tratamento de sulfeto em curtumes  por
aeracao + catalizador......... Cereernes

.4. Resultados de testes em estacao piloto
no processo KONOX. ..o eeveneneeennnnnas

5. Potenciais de reducao padroes..........
Caracteristicas operacionais dos proces
sos de oxidacdo de hidrogeénio..........

.1. Resultados dos testes de oxidacio do
sulfeto pelo Ferrato(VI) na oxidacao de
200mg/1 de sulfeto...veeeneneernnennnse

Efeito do tempo e concentracao de Ferra
to(VI) na oxidacao de 200mg/1 de sulfe-

xXi

22

39
40

41

51

53

70



CAPITULO 1

INTRODUCAO




A recuperacao de compostos de enxofre de gases
industriais, de processos de gaseificacao do carvao e de
efluentes 1iquidos € um método de preservacdo do meio ambien
te. Os sulfetos contidos nos efluentes produzem efeitos de

grande importancia como o odor, =a toxidez e sua cor-

rosividade, gerando interesse de Orgaos ambientais e  in-

dustriais na sua Tremocao do meio ambiente.

0 sulfeto pode estar presente nas aguas superfi
ciais, em aguas de pocos e lagos. Origina-se sob condicdes
anaerobias de sedimentos como resultado de processos biogeo

quimicos.

Efluentes contendo sulfetos podem provir de cur
tumes, industrias de polpa e papel, indistria téxtil (visco
se rayon), processés de gaseificacao do carvao e refinarias
de petrdleo (BRAILE, 1979).

A remogao de sulfetos do meio aquoso pode ser
realizada por oxidacdo bioldgica, precipitacao com metais
pesados, oxidacdo quimica incluindo oxigenagdo com ar ou
oxigénio ou reacbes com oxidantes como ozoOnio, dicromato de

potassio, dioxido de cloro e outros.

A utilizacao de um agente forte, o Ferrato(VI)
de potassio (e°= 0,72 ¥ 0,03V) em meio alcalino(WOOD, 1958)
para oxidacao de sulfetos € uma alternativa aos tratamentos



3.

convencionais comop aeracao/oxigenacao que apresentam baixa
taxa de reacao, exigem controle de temperatura e adicao de
catalizadores, podendo ainda apresentar reacOes secundarias

indesejaveis.

Este trabalho teve por objetivo avaliar a efi-
ciéncia da utilizacdo do Ferrato(VI) de potassio na oxida-
cao de sulfetos em meio aquoso. A cinetica de reacao e a
possivel recuperacao de enxofre pela producdo de enxofre ele

mentar também foram avaliadas.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA




2.1. CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO SULFETO DE HIDROGENIO
2.1.1. Problema ambiental do sulfeto de hidrogénio

Os sulfetos sao poluentes ambientais de grande
importancia devido ao seu odor, efeito toxico e sua corrosi
vidade. O sulfeto de hidrogénio(H,S), que pode ser sentido
a concentracdes menores que 0,0005 ppm(FAITH e ATKINSSON, -
1972), & um composto @ltamento toxico e dependendo da concentra-
cao pode ser letal ao ser humano. E rapidamente oxidado cau
sando problemas respiratorios, irritacdo ocular, atuacdao no
sistema nervoso, pulmonar e gastro-intestinal. O seu efeito
corrosivo € associado a sua oxidacdo a acido sulfdrico

(H,50,) .

O sulfeto de hidrogénio resulta naturalmen
te de processos biogeoquimicos e de areas de atividades geo
térmicas (vulcoes). Atividades humanas como exploracao do
gas natural ou depOsitos de 6leo cru podem gerar sulfétos

0 0leo cru possui em média 5% de enxofre e depd
sitos de gas natural tem aproximadamente 42% de sulfeto de
hidrogénio(WORLD, 1981). Pode ser encontrado em aguas de po
cos, lagoas, em aguas superficiais ou no proprio sistema de
coleta de esgotos, geralmente, como resultado da decomposi-
cdo da matéria organica por via anaerdobia. A formagdo de
H,S ocorre primariamente pela reducao do sulfato por bacté-
rias em zonas anaerobias e secundariamente através da putre
facdo de aminodcidos que contém enxofre. O genero Desulfe-
brio e Desulfotomeculum aceleram a reducao do sulfato
(DOHNALEK e PATRICK, 1983).



Efluentes industriais contendo sulfetos podem
provir de refinarias de petr6leo, cujos despejos possuem em
meédia 24 mg/1 de sulfetos(como HZS)(BRAILE, 1979). Os demais
efluentes a considerar provém do processo de gaseificacdo do
carvio, indUstria téxtil(viscose rayon) e também despejos do
caleiro dos curtumes (a base de NaZS) que possuem cerca 5g/1
de sulfeto de sodio(Na,S) (tabela 2.1).

TABELA 2.1 - Relacdo da concentracao de sulfeto de hidrogé-
nio(HZS) na atmosfera, com o pH, e com concen-
tracoes de solucoes de sulfeto de sGdio(NaZS)na
industria de curtimento de couro.

Concentracao de Concentracao da soluc3ao de
HZS na atmosfera Na,S(mg/1)
(ppm)

pH 6,0 pH 7,0 pH8,0 pH 9,0 pH 10

33 - 0,14 0,27 1,54 13,70 12,3
100 0,42 0,83 4,70 41,50 374
1000 4,20 8,30 47,0 415 3740

(BRAILE, 1979)

Segundo BRAILE(1980) um dos efeitos ecolbgicos
decorrentes -~do«uso do carvdo no Brasil € a emissdo de sul
feto de hidrogénio em alguns processos, devido ao alto teor
de enxofre contido no carvao brasileiro. Na producido do co-
que por exemplo durante o enfornamento, os vazamentos em tor
no das portas e das tampas mal vedadas dos fornos de coquei-
ficac3ao, siao os maiores pontos de emissdo gasosa. O enxofre
esta presente nos gases de coqueificacdo na forma de sulfeto
de hidrogénio(HZS) e dissulfeto de carbono(CSz). Se o gas
nao for dessulfurizado, a combustio deste gas emitira S0, que
consequentemente causara um aumento da acidez das chuvas pe-

la formacao final de acido sulfuroso e sulfilrico.



Nos processos de gaseificacao do carvao, indepen
dentemente do produto ser gas de baixo, médio ou alto poder
calorifico, os tipos de poluentes do ar produzidos sdo ampla
mente determinados pelo método usado para contato do meio de
gaseificacao com o carvao. O enxofre aparece no produto como
H2S, sendo removido do gas e da solucdao de lavagem. Normal-
mente a corrente de HyS € tratada numa unidade Claus, que
produz enxofre elementar, porém os gases de cauda("tail") des
ta planta contém at€ 5% do enxofre em forma de Oxidos que de
vem ser removidos por outro tipo de processo. Logo para pro-
duzir gases de médio e alto poder calorifico, seria necessa-
riQ aplicacdo de processos para remocdo dos Oxidos de -enxo-
fre. Uma alternativa seria produzir gas de baixo poder calo-
rifico para ser usado em caldeiras e o sulfeto de hidrogénio
poderia ent3o ser removido com outros gases da gaseificacdo,

antes de ser queimado.

Em alguns processos industriais os efluentes con
tendo sulfeto de hidrogénio sao . incinerados e este com-
posto & convertido a didxido de enxofre(SO;) e emitido ao ar
como tal (STERN, 1976).

FAITH e ATKINSSON(1972) apregoam que a recupera-
cdo do sulfeto de hidrogénio do petrdleo, gases naturais
e processos de gaseificacdo do carvdo € uma necessidade eco-

nomica e tambem pode ser considerado um método de controle

de poluicao do ar.

Cita-se ainda os efeitos da capacidade corrosiva
do sulfeto de hidrogénio que atua diretamente- sobre cer
tos metais, escurecendo-os e corroendo-os, podendo ainda da-
nificar pinturas. O sulfeto de hidrogenio apresenta 0
potencial explosivo na faixa de 4,30 a 46,0% por volume de
ar. Ele também apresenta efeitos negativos sobre as estacoes
de tratamento de esgotos, tais como: desprendimento de odo-
res, reacao adversa ao processo de lodos ativados(devido ao
estimulo ao crescimento de organismos filamentosos, como a



espécie Thiothrix), tornando o lodo de dificil sedimentacido,
inibicdo de nitrificac@o no processo de lodos ativados e ini
bicao parcial do processo de digestao anaerobia do lodo exce
dente do tratamento, quando da ocorréncia de elevadas concen
tracoes de sulfeto nos esgotos.

A descarga de efluentes contendo sulfeto nos cur-
sos d'agua prejudica o meio devido a diminuicdo do oxigénio
pelo fato do sulfeto ser muito redutor.

2.1.2. Formas de Sulfeto em esgotos

O termo sulfeto refere-se ao composto de enxofre
inorganico no estado mais reduzido, isto &, onde o numero de
oxidacdo do enxofre € -2. Em esgotos o sulfeto € uma mistura
de sulfetos metalicos insoluveis(sulfetos de ferro, zinco,co
bre e outros) e sulfeto dissolvido, constituido de uma mistu
ra de ion sulfeto(S'z), fon hidrossulfeto(HS™) e sulfeto de
hidrogénio molecular(H,S). Ha também no esgoto compostos de
enxofre organico os quais sdo arbitrariamente assumidos com
nimero de oxidacao de -2, podendo ser chamados de sulfetos
organicos. Eles ndo respondem a testes analiticos usados pa-
ra medir os sulfetos inorganicos e nao tem a mesma importan-
cia e nao tem a mesma importancia. No entanto, nos esgotos,
os compostos de enxofre organico volateis sdo importantes de
vido ao seu problema de odor e eles sao principalmente 0s

tiois (mercaptanos, grupo SH ), os tioesteres(onde dois radi-
cais organicos estao ligados a um enxofre: R-S-R) e os dissul
fetos(onde dois radicais organicos estao ligados a um par de
enxofres: R-S-S-R). Hé também os compostos de enxofre organi-
co ndo volateis que nao causam problema direto de odor, a me-
'nos que por acdo bioldgica, seja produzido o sulfeto inorgani

Co.

2.1.3. Propriedades Fisico-quimicas do sulfeto de hidrogénio

Sao apresentadas na tabela 2.2 as principais ca-

racteristicas fisicas e quimicas do sulfeto de hidrogenio.
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TABELA 2.2. Propriedades Fisico-quimicas do sulfeto de hidro
génio (VON SPERLING,1983) -

Cor incolor

Densidade 1,19 (densidade em relacao ao ar)
Peso modecular 34,08

Densidade

critica 0,31

Temperatura

-~ - 0 3 3 & i
liquefacio 620C (a pressao atmosferica)

Temperatura de - _ _
-830C (a pressao atmosferica)

solidificacao

Solubilidade do 3600mg/1 (decrescente entre 2,5 a 3,0%
gas puro em agua para cada grau de aumento da temperatu
pura a 20°C Ta)

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

2.1.4. Odor e toxidez do sulfeto de hidrogenio

0 sulfeto de hidrogenio ocorre naturalmente no
ciclo de enxofre e pode provir do decaimento da matéria or-
ganica, com odor caracteristico, indesejavel e bem conheci-

do, de ovo podre.

0 sulfeto de hidrogénio € um gas altamente toOxi-
co e causa muitos efeitos fisioldgicos ao homem (fig. 2.1).
Comparacoes indiretas entre a toxidade do H;S e do HCN(aci-

A S
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Figura:2.1— Efeitos fisiologicos do HpS sobre o ser humano.
(VON SPERLING, 1983)
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do cianidrico) tem sido feitas, mas nao sio certamente da

mesma ordem de magnitude.

Concentracoes de 0,03% de H7S no ar sao letais ao
ser humano. O HyS & perigoso e sua exposicao durante algum
tempo provoca a perda sensitiva, isto €, se a pessoa ignora
a presenca do gas permanecendo no local, apds algum tempo nao
sentira mais odor e isto pode levar a morte. Ja foram consta
tadas mortes de trabalhadores em redes de esgotos que conti-
nham sulfeto de hidrogénio(EPA,1974).

Resultados de experimentos com animais mostraram
que concentracées de 100-150ppm no ar para canarios, gatos e
outros animais causaram irritacao nos olhos e garganta depois

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

Um dos efeitos do sulfeto de hidrogénio no homem,
€ irritacdo nos olhos quando em exposicdo por varias horas a
concentracoes de 16-32mg/m* (10,5-21,0ppm). Quando inalado,o
gas exerce uma acdo irritante através do trato respiratério.
A intoxicacdo cronica € caracterizada por fadiga como conse-
queéncia de exposicOes intermitentes a concentracbes de 75~
-150mg/m3 (50-100ppm). A intoxicacao sub-aguda & .decorrente
de exposicbes por varias horas a concentracdes de 150-1500
mg/m® (100-1000ppm). A maior complicacdo € o edema pulmonar.
A intoxicacao aguda ocorre a altas concentragoes de sulfeto
de hidrogénio (1000-2000ppm) em exposigcao por pouco tempo
causando efeito paralisante no centro respiratdrio e morte

por asfixia.

2.1.5. Ocorréncia e efeitos do sulfeto de hidrogénio em con-

dutos de esgoto.

0 sulfeto esta presente nas tubulacOes de esgotos
domésticos e industriais, principalmente devido a atividade
bioldgica que leva a decomposicdo da matéria organica que
contém enxofre, particularmente proteInas albumincides. Em
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esgotos domésticos, a maior quantidade de sulfeto de hidrogée
nio provém da reducdao de compostos de enxofre inorganico,
principalmente os sulfatos dissolvidos(804'2).

Quando a matéria organica esta presente e o oxigé
nio ausente, as bactérias irao reduzir o sulfato a sulfeto
usando o oxigénio do sulfato para oxidar a matéria organica:

2

SOZ + 2C + ZH0 ——— ZHCOB + HyS (D

bactéria

Sendo C uma representacao virtual da matéria organica.
AN
Sulfito, tiossulfato, enxofre elementar e outros
compostos de enxofre inorganico similarmente podem ser redu-

zidos a sulfeto.

A auséncia de oxigénio pode ocorrer nos esgotos,
devido a presenca de inlmeras espécies de bactérias que rapi
damente o consomem. Entretanto, em um conduto funcionando
parcialmente cheio, o oXigénio permanece mesmo em diminutas
concentracdes e portanto a reducao do sulfato ni3o ocorre na
massa liquida. Assim sendo, a reducao ocorre no limo aderido
as paredes submersas do conduto onde as condigoes sao anaeré
bias. Esta fina camada congrega uma populacao de microbios
filamentosos e material gelatinoso(zoogléia), em que se abri
gam bactérias menores cuja acdo bioldgica € intensa e as con

dicOes anaerobias sao alcancadas.

0 sulfeto gerado tende entao a escapar da zona
anaerobia, sendo parte oxidado a tiossulfato na zona aero-
bia. Se esta zona contém bastante oxigénio, o sulfeto € en-
tao totalmente oxidado, caso contrario o sulfeto de hidrogé-
nio tem condicdes de atravessar a zona aerobia e penetrar na

atmosfera da tubulacao, dandé-inicio a corrosio(VON SPERLING}1983).

Tubulacdes de concreto sao ideais para construcido

de condutos de esgotos e outras estruturas, porém o cimento
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apresenta suscetibilidade a presenca de sulfeto de hidrogénio.
A destruicao do concreto dos condutos nao € um problema no-
vo. Desde 1880, engenheiros e pesquisadores descobriram que
gases gerados nos esgotos causavam efeitos corrosivos.
(HAWTHORN, 1970).

O processo de corrosao comeca com a emissao do
H2S da massa 1iquida e o proximo estdgio € a fixacdo na re-
gido das paredes do. HpS e finalmente a sua conversao a acido
sulfarico. O H;S & convertido a dcido sulflrico por acdo bac
teriana estudada por PARKER(appud VON SPERLING,1983). O pH inicial das
paredes de concreto esta entre 11 e 12, quando expostas ao
Hzé ocorre uma mudanca quimica. Uma carbonatacdo reduz o pH
para 8,4 (ponto de equilibrio do carbonato-bicarbonato-dioxi-
do de carbono), e a subsequente fixacao do H2S como acidos
tiossulfirico e politidnicos 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 . oxidacao
do tiossulfato e politionato a enxofre e acido sulfirico re-
sulta em uma rspida queda do pH. Quando o pH atinge valores
inferiores a 5,0 entra em acao a bacteria :da . espécie
Thiobacillus concretivorus, responsavel por uma elevada pro-
ducdo de acido sulflirico e ainda uma maior queda do pH, che-

gando até 1,0.

0 estagio final do processo de corrosao de condu-
tos de concreto € a reacao do acido sulfurico, formado atra-
vés da oxidacdo bacterioldogica do HyS, com os constituintes
do cimento, proporcionando, portanto, a sua desintegracao es

trutural.

A corrosao inicia-se em determinados pontos que
apresentam maior vulnerabilidade, alastrando-se em seguida
concentricamente até formar uma faixa maior de area corroida..
A medida em que a corrosio se processa, progressivamente vao
sendo atingidas zonas cada vez mais profundas da parede de
concreto, o qual se transforma entao em uma massa amorfa,
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completamente destituida de funclo estrutural. O produto cor
roido tem a aparéncia de uma crosta com a coloracio cinza-es
curo, devido as impurezas organicas, atras da qual encontra-
-se uma massa pastosa bastante acida. Os constituintes do ci
mento apresentam-se entao na forma de sulfatos de  calcio,
ferro e aluminio, além da sIlica. A armadura de aco, ao ser
exposta ao meio agressivo, também sofre corrosio.

As figuras 2.2 e 2.3 apresentam uma Visualizagao
esquematica da geragio de sulfeto.e do processo de SCOTTOesao
das tubulacoes de concreto, respectivamente.

2.1.6. Quimica Aquosa do Sulfeto

Em agua, o ion sulfeto(S'z), ion hidrossulfeto
(HS-) e sulfeto de hidrogénio molecular(H2S) estao em equill
brio, e suas concentracoes relativas sao controladas pelo pH

da solucao. Este equilibrio pode ser representado por:

H2S < H® + HS™ (2)
HS™ = H* + 572 (3)

0 equilibrio das reacGes pode ser expresso atra-
vés das constantes de ionizacao representadas sob a forma lo

garitmica:

- ' -2 '
HS 1 _ pu - pR; ou log L2 - pn - pk,
[HyS] [HS ]

log

onde pK' € o logaritmo negativo da constante de ionizacao.

As constantes de ionizacdo sao expressas por:

[H*] [HS"] _ '] 57
[H,S] [HS™]
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AUTOTROFICAS 74

AS BACTERIAS AUTOTROFICAS DO SENERO
THIOBACILLUS , CUJO CRESCIMENTO SE PROCESSA

ATRAVES DA UTILIZAGRO DE COMPOSTOS INORGANICOS,

5) PRODUGAO DE H S04

PODENDO SOBREVIVER ATE EM CONDICOES DE »N
INFERIOR A 1, OXIDAN O N8 A ENXOFRE E
DEPOIS A MNg804.

Fuguro 2.2 ~ Visualizacio esquemdtica da geracdo de suifeto e sua conversdo
sulfdrico em um conduto de esgotos(VON SPERLING, 1983)

a dtido
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Figura: 2.3~ Visualizagdo diagramdtica do processo corrosivo em um

conduto de esgotos

( VON SPERLING,1983)
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onde X, e K, tem valores em torno de 1.0.10"'M e 3.0.1071 M,

1
respectivamente (MARTIN e RUBIN, 1978).

No meio aquoso, o pH €& uma variavel de controle
da oxidacdo do sulfeto de hidrogénio, pois ele € um acido diproti
co fraco. Abaixo de pH 6, o sulfeto de hidrogénio molecular
(H2S) € a espécie de enxofre predominante. A pH 7, as espé-
cies de enxofre estao divididas igualmente entre sulfeto de
hidrogénio dissolvido(H,S(aq)) e Ion hidrossulfeto(HS™), o
qual € a espécie predominante de pH 8 a 11. A  concentracio
do fon sulfeto. (S7%) .6 = significante : somente em solu
gégs extremamente alcalinas. (fig. 2.4)

Os sulfetos podem reagir com metals pesados(Me) e
formar precipitados insolliveis. A solubilidade pode ser re-

presentada por:

MeS- (s) = Me*? , 287% (4)

Kps = [Me**] [5™%12

As constantes dos produtos de solubilidade tipi-
cos para os metais comumente encontrados em meio aquoso es=
tio entre 1071° ¢ 10~%° (MARTIN e RUBIN, 1978).

A quimica de oxidacdo do sulfeto pelo oxigénio €
muito complexa e a estequiometria de reacao frequentemente
varia com o tempo. A taxa de reacao e produtos formados de-
pendem do pH, concentracdo inicial de sulfeto e oxigénio,ti-

pos e concentracao de catalizadores.

As reacbes provaveis com o oxigénio sdo:

HS™ + 1/20, — S + OH~ (5)
HS™ + 0, — 1/25,03° + 1/2 Hp0 (6)
HS™ + 3/207 — S03% + H* N

HS™ + 20, — S07° + H* (8)
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Figura : 24 — Proporg8o de suifeto de hidrogénio (HpS) , fon hidrosulfe
_10 {({HS~) e ion sulfeto (S-—) versus pH.
{ SNOEYINK , 1981 )
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Com estas reacoes pode-se observar que a formacgao
de enxofre elementar resulta num incremento de pH enquanto a
producao de tiossulfato nao causa nenhuma alteracao. A forma

cao de espécies mais oxidadas causam o decréscimo do pH.

O ion hidrossulfeto € a espécie mais reativa em
solucao, por isso as reacbes sao ilustradas com este on.

Devido a alta solubilidade do H,S em agua, proces
sos simples de aeracdo ndo volatilizam eficazmente o gas da

solucao.nao volatilizam eficazmente o gas da solucgio.
2.1.7. Padroes de emissao

A legislacao federal através da Resolucdo n9 20,
de 18 de junho de 1986, do Conselho Nacional de Meio Ambien-
te, estabeleceu que efluentes somente poderao ser lancados,
direta ou indiretamente, nos cursos d'agua, em valores maxi-
mos de até 1,0mg/l de sulfetos. (como HjS).

Além do padrao de emissdao, as concentracées de

sulfetos(como H2S para varias classes devem apresentar as se
guintes concentracoes maximas:

Kguas de classe I: 0,002mg/1 (doces)
Kguas de classe II: 0,002mg/1 (doces)
Rguas de classe III: 0,3mg/1 (doces)
Aguas de classe V:0,002mg/1 (salinas)
Aguas de classe VII: 0,002mg/l (salobras)

2.1.8. Métodos analiticos de determinacao de sulfetos

Analiticamente, o sulfeto total e sulfeto dissol-

vido devem ser distinguidos.

A analise do sulfeto total € geralmente utilizada
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em determinacoes de sulfetos em esgotos.

O método mais comum € o método colorimétrico com
Azul de Metileno, onde os sulfetos metalicos sao dissolvidos
em acidos(exceto CuzS e Ag;S).

Sendo a analise do sulfeto dissolvido de maior in
teresse, podem ser usados os seguintes métodos (STANDARD,1985):

1. Azul de Metileno;
2. Iodométrico (titulométrico) (SAWYER & MACCARTY,
1967) ;
3. Potenciométrico (potenciometria direta ou titu
lacao potenciométrica com perclorato de chumbo
ou nitrato de chumbo (HSEU & RECHNITZ, 1968).
4. Cromatografia ionica.
'Ha outros métodos menos comuns como titulador de
inferéncia (oximetro, medicdo da temperatura e determinacio
de odor) (DOTREPPE, 1972).

A potenciometria direta € bastante eficiente para
solucoes puras. Nao € aconselhada onde ha em solugdo precipi
tados que afetam a leitura do potencial, como por exemplo o
enxofre elementar e outros sais (BOCK and PUFF, 1968).

A titulac3o potenciométrica € o método mais - ade-
quado por potenciometria, pois proporciona resultados mais
precisos e imediatos (BAUMANN, 1968).

2.2. Principais processos de remocao de sulfetos.

A remocao de sulfetos pode ser realizada através
de varios métodos incluindo oxidac3o bioldgica, troca idnica,
precipitacao com metais pesados, volatilizacdo do gas sulfi-
drico e oxidacdo quimica, incluindo oxigenagao com ar ou oxi
génio puro. Oxidacdo quimica com didxido de cloro, dicromato
de potassio, ozonio e outros oxidantes similares tem custo



21.

4

elevadissimo. Em contraste,a aeracao tem o custo relativamen
te baixo para remocao de sulfetos, porém em condicodes nor-
mais a taxa de reacao € muito baixa e conduz a produtos inde

sejaveis como tiossulfato e sulfato.

2.2.1. Remocao de sulfetos por oxigenacao catalitica em meio
alcalino

Devido a aeracao ter uma baixa taxa de reacao e
produzir compostos indesejaveis, a presenca de certos catali
zadores, incluindo metais de transicao (Fe, Mn e outros) pro

vocam um aumento da taxa de reacao.
AN .

A taxa de reacao e tipo de produtos formados de-
pendem do pH, concentracao do sulfeto, concentra¢§o de oxigeé-
nio, tipo de catalizador e outros parametros. (MILLERO et
alii, 1987).

AVRAHAMI and GOLDING(1968) investigaram a oxige-.
nacao do sulfeto em solucoes alcalinas para concentracoes de
sulfeto de 10”7 e 107°M (3,2 e 32mg/1l) e temperaturas de 20
a 550C., Eles demonstraram que o tiossulfato € a maior espé-
cie intermediaria de oxidacdo do sulfeto a sulfato. O produ-
to final de oxidacdao em meio alcalino depois de um longo pe-

riodo de tempo de aeracdo € o ion sulfato.

Também evidenciaram a formacao de enxofre elemen-
tar (coloidal) quando 30% do sulfeto foi oxidado a sulfato e

40% a tiossulfato em 5 horas.

Em um estudo similar feito por CHEN e MORRIS
(1972, 1972b) foi observado que tampdes de fosfato catalizam

a reacao de oxigenacao.

Efeitos inibitorios e cataliticos na  oxigenagao
de sulfetos tem sido mostrados em muitas pesquisas na litera

tura.



CHEN e MORRIS(appud MARTIN e RUBIN,1978)  também
estudaram estes aspectos em solucOes neutras a levemente al-
calinas, resultando na seguinte ordem decrescente de eficien
cia, de varios catalizadores metalicos bivalentes: Ni»>Co>Mn>
Cu>Fe>Ca ou Mg.

O principal produto da oxidacao de sulfeto atra-
vés de aeracao com catalizador € o tiossulfato(SzOBz) sendo
formada uma pequena quantidade de sulfato (5052).

A oxidacao do sulfeto em pH elevado € usado para
eliminacao do sulfeto de sodio (Na,;S) dos despejos do calei-
ro em curtumes(tabela 2.3).

TABELA 2.3 - Tratamento de sulfeto em curtumes por aeracao+
catalizador (BRAILE,1979).

Tratamento Concentracao Concentracao Tempo de
empregado inicial de H3S final de H3S contato
(mg/1) (mg/1) (min)
KMnO4+ar 100 0 5
MnSOg+ar 100 0 30
crtiiar 100 82,5 65
Fe*Z.ar 100 84 30

Obs.: Concentracao dos reagentes: 100 mg/1

Em experimentos realizados por MARTIN e RUBIN
(1978) para oxidacao do sulfeto, os catalizadores mais efi-
cientes foram: sulfato de Niquel(NiSO4), sulfato de Manganes

(MnSO4) e Permanganato de Potassio (KMnOg).

2.2.2. Oxidacao do sulfeto de hidrogénio pelo perdxido de Hi

drogénio

0 peroxido de hidrogénio € um poderoso oxidante e
a estequiometria de oxidacao do sulfeto € dependente do pH
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da solucao. Em solucao neutra ou acida, enxofre elementar 6
o principal produto e em solugdo basica € formado o sulfato.

Para pH=8,
HS™ + Hp0; + H' — 1/8 Sg + 2H20 (9)

enquanto que pH»>8,

2, gt (10)

HS™ + 4H,07 = 4 H20 + S0z

Logo, em determinadas condicGes o peroxido de hi-
drogénio parece ser um reagente efetivo para o controle de
sul'feto de hidrogénio e seu odor no sistema aquoso. Porém um
sistema o qual ira maximizar a producao de enxofre elementar
€ mais desejavel, ja que neste caso, H2S reage com uma razio
molar de 1:1. Quando sulfato € produzido, uma alta razao mo-

-

lar de peroxido para sulfeto € necessaria.

HOFFMANN (1977) estudou a cinetica de oxidacao do
sulfeto de hidrogénio e ion hidrossulfeto 3 enxofre e sulfa
to em solucdao aquosa pelo peroxido de hidrogénio.

Em pH 3-8 a equacao da taxa de oxidacao do sulfe-

to de hidrogenio é:

= éi§l§l = kq1[H2S][H207] + kzkai [H2S] [H202] (11)
dt [H*]

onde:

ka] = constante de dissociacdo acida do H3S

ky = 29,0 M~ min~1

k; = 0,5 M1 min~!

min~

Portanto, quando a fracao de HS diminui, a taxa
de reacdo também diminui, apontando num pH 6timo perto de 7.
Excesso de H207 ira incrementar a taxa de reacao, mas tambeém
produzira uma alta percentagem de sulfato.



0 peroxido de hidrogénio tem sido utilizado em
sistemas de esgotos industriais e municipais, principalmente
para remocao de odor (ADEWUYL, 1987). A dosagem otima de
H202 para efetivo controle do odor € aparentemente duas ve-
zes a concentracao de sulfeto medido. Este excesso estequi0m§
trico € necessario para compensar reacoes laterais.

As vantagens do uso de peroxido de hidrogénio so-
bre outros oxidantes sdo as seguintes: a) Os produtos de sua
decomposicdo sdo apenas oxigénio e agua, ndo comprometendo o
efluente; b) E competitivo economicamente com outros reagen-

tes.

AN

2.2.3. Oxidacao do Sulfeto de Hidrogénio pelo Permanganato de

Potassio

0 permanganato de potassio também € um oxidante
efetivo do HS em meio aquoso (WYLEY et alli, 1964). E geral
mente utilizado para remocdo de gosto e odor de compostos or
ganicos na agua. As reacOes sdo fortemente influenciadas pe-
lo pH. Na éguaacom pH de 6 a 10, a redugdo do  permanganato
procede-se por transferencia de 3 eletrons com formacao de

MnO; como produto.
A reacio em solucao basica e:

MnOz + 2H20 + 3e” & 40H + MnOy (12)
E para solucio fracamente acida ou neutra €:

MnOz + 4H® + 3~ == 2H20 + MnO, (13)

Segundo STEWART (appud DOHNALEK e PATRICK,1983)
os resultados mostram que dois tercos do sulfeto sao oxida-

dos & sulfato. A estequiometria é€:

2

4MnO; + 3HzS = 2503° + S + 3MnO + MnOz + 3H20 (14)
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2.2.4. Oxidacao do Sulfeto de Hidrogénio pelo uso da cloracio

0 cloro € o desinfetante mais comum utilizado em
tratamento de agua e pode remover sulfetos, convertendo-os a
enxofre elementar e sulfato. Para uma remocao mais eficiente
fatores como pH, temperatura e dosagem devem ser otimizados.
O pH O6timo de reacdo e de 6,8-8,5.

A estequiometria de reacdo € dada por:

Clz + S™%—= 201" + S (15)

-2 2

4C1 S™% + 4H (16)

2 * 0 = 8HC1 + SOZ

2

A reacao requer 8,87 partes por peso de cloro pa-
ra cada parte de sulfeto.

A desvantagem do uso do cloro € a sua reacdao com

. . - A

outros constituintes da agua podendo formar compostos mutage
nicos e cancerigenos como os cloroorganicos.

2.2.5. Utilizaééodo ozonio na oxidacao do Sulfeto de Hidro -

génio.

0 ozonio & usado primariamente para esterilizacao
da agua, embora seja efetivo na remocao de cor, sabor e odor.

Oxida rapidamente o sulfeto a enxofre elementar e sulfato.

CHEN (appud DOHNALEK e PATRICK,1983) hipotetizou

a reacdo na seguinte equagao:

5™ + 03 + Hp0 =S + 20H™ + 0y (17)

57 4+ 403 = SO7% + 407 (18)

H3a algumas desvantagens do uso de ozonio devido a
sua instabilidade, pois decompde-se rapidamente em oxigeénio
molecular, sendo necessario a sua producao in situ, requeren

do ainda alto custo para sua producao.
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2.2.6. Precipitacao do Sulfeto de hidrogénio com metais

Varios metais reagem com o sulfeto dissolvido e
formam precipitados insollveis. Para este tipo de processo &
necessario que o metal utilizado forme precipitados altamen-
te insoluveis. Um metal utilizado € o ferro bivalente, o qual
reage com o0 sulfeto de acordo com a equacao:

+2

Fe*t? , g2

—s FeS(s) (19)

-19 -

O Kps para a reagdo € 3.7.10 a 18°C o qual in-

dica o alto grau de insolubilidade do sulfeto de ferro.

Outros sulfetos metalicos podem ser formados:
pirrotita, variando a composicao de FeS a FeySg; . sulfeto
férrico, Fe;Sz; pirita e marcasita, ambos tendo formula FeS3.
(EPA,1974).

A combinacao de uma pequena quantidade de oxige-
nio dissolvido com um sal ferroso também reduz o sulfeto dis
solvido a baixps niveis. Enquanto o oxigenio promove a preci
pitacao do sulfeto, o ferro atua como um catalizador para a

oxidacao do sulfeto.

Outros sulfetos metalicos de zinco, prata e cobre
sdao extremamente insollveis, mas sua aplicacao para controle

de sulfeto em tratamento de agua tem custo muito alto.

2.2.7. OxidacZo por via seca do H,S

Quimicamente a oxidacao de compostos de enxofre e

muito simples e pode ser simplificada da seguinte maneira:

H2S + 1/20p — H720 + S (20)
HzS + 3/207 — Hz0 + SO2 (21)
(22)

SO2 + 1/207 — SO3

L Sl
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ZH2S + SO3 j— 2H20 + 28 (23)

As taxas destas reacoes sdao muito baixas a tempe-
raturas normais para serem usadas em processos de dessulfuri
zacao. Altas taxas sao obtidas com elevacio de temperatura,
presenca de catalizadores ou excesso de oxigénio .que reage
rapidamente com os compostos de enxofre.

O processo o0xido de ferro € um dos métodos mais
comuns, embora tenha menos vantagens que 0S pProcessos porvia

umida. Foi usado em larga escala para tratamento de gases de

carvao. As equacbes basicas do processo s3o:

~

2Fe,03 + 6H2S — 2 FeS3 + 6H0 (24)
2Fe»S3 + 303 — 2Fe203 + 6S (25)

A equacao global fica:
2H2S + 072 — 2H0 + 28 (26)

0 enxofre produzido pode ser queimado a  didxido

de enxofre para fabricac@o de acido sulfurico.

As reacoes acima dependem de condigoes de opera-
cao e seus mecanismos dependem da temperatura, .constituigado

do gas, etc.

O processo de oxidacao com carvao ativado tem a
vantagem da acao catalitica do carvdo em promover a oxidacao
do sulfeto de hidrogénio(H,S) a enxofre elementar(S) a tempe

raturas normais.

0 enxofre depositado no carvao ativado & recupera
do por extracio com um solvente apropriado e o carvao € reu-
tilizado. Este processo tem algumas limitacoes e nao e usado

em larga escala comercial (KOHL,1985).

O processo Claus recupera enxofre a partir de fon
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tes de sulfeto de hidrogénio puro ou de fluxos de gases con-
tendo altas concentracdes de sulfeto de hidrogenio. Devido
ao controle de poluicao do ar e limitagoes do processo Claus,
foram necessarios complementacOes ao processo para  remover
enxofre residual dos gases provenientes deste processo. Hoje
varios processos se baseiam nos conceitos do processo (Claus
descoberto em 1883 que diferem em arranjo e projeto de equi-
pamentos para aumentar a eficiéncia na recuperacao de enxo-
fre e minimizar as emissOes de poluentes para a atmosfera.

As reacdes quimicas basicas do processo Claus sao
representadas pelas equacoes gerais de oxidacao de compostos
de enxofre (20), (21) e (23) dadas anteriormente.

O efluente gasoso do processo (lauss sofre incine
racao para conversao dos compostos de enxofre a didxido de

enxofre.

2.2.8. Oxidacg@o por via umida do H,S

A absorgao € uma técnica importante de purifica-
cao de gases,comum em um grande nimero de processos. Envolve
a transferéncia de uma ou mais substancias da fase gasosa pa
ra a fase liquida através da interface gas-liquido. O mate-
rial absorvido pode dissolver-se fisicamente no liquido ou
reagir quimicamente com ele. A volatilizacao representa um
caso especial da mesma operacao no qual o material passa da

fase 1Iquida para a fase gasosa.

Entre os absorvedores utilizados para purificacao
de gases estao: torres recheadas, torres de pratos e torres

de spray.

Em geral, torres recheadas sao preferidas para pe
quenas instalacoes, servicos corrosivos, liquidos que formam
espumas, em casos de vazao liquido/gas elevada e aplicacdes
onde uma baixa queda de pressao € desejada. As formas mais
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comuns de recheios sao anéis, selas e grades. Os recheios
normais em absorcdao de gases sdao os ané€is de Raschig, selas
de Berl e até mesmo grades de madeira (PERRY,1980).

As colunas de pratos sao frequentemente mais eco-
nomicas devido as grandes velocidades de gases serem tolera-
das e portanto requerem uma coluna de menor diametro. Elas sido
aceitaveis para grandes instalagOes, liquidos claros ndo cor
rosivos e ndo espumantes de baixa taxa de fluxo liquido. As
bandejas perfuradas sao as mais usadas devido a sua simplici
dade e baixo custo.

Contactores de spray (borrifo ou lavadores de ja-
to) sao importantes onde particulas s6lidas estdao presentes

no gas. Como exemplo tem-se o lavador venturi e injetor.

A eficiéncia de remocdo depende da superficie de
contato, do tempo de contato, da concentracao do meio absor-
vente e da velocidade de reacao entre absorvente e os gases.

As vantagens dos processos por via umida para re-
mocao de sulfeto de hidrogénio e processos por via seca refe

rem-se a reducao dos espacos requeridos para as instalacoes
e reducao de custos de laboratério. Na maioria dos processos
por via Umida a regeneracdo dos reagentes € possivel.

Os mecanismos quimicos s3ao baseados nos mesmos dos

processos de oxidacao por via seca.

Os compostos mais comuns utilizados em processos
por via Umida sao: os politionatos, oxidos de ferro, .tioarsena-
tos, complexos de cianeto de ferro, compostos organicos, dig
xido de enxofre, permanganato de potassio e dicromato de so-

dio ou potassio.
2.2.8.1. Processp Ferrox
" E um dos processos que utiliza suspensao alcalina

CFRQE
AIRAIBIESA | P B



de o0xido de ferro para oxidar o sulfeto de hidrogénio. Ha ou
tros processos semelhantes a este como o processo Gluud e
processo Manchester (KOHL, 1985).

As reacOes quimicas desejadas sdo as seguintes:

H2S + NajCO3 ;E NaHS + NaHCOgj (27)
Fe;0z 3H20 + 3NaHS + 3NaHCO3 ;ﬁ (28)
Fe2S3 3H20 + 3NapCO3 + 3H,0
2FezS3 3Hp0 + 307 = 2Fez03 3H0 + 65 (29)
> Dependendo das condicoes de operacao e composicao
do gas a ser tratado reacbes indesejaveis podem acontecer

neste tipo de processo como a conversao de sulfeto de hidro-
génio a tiossulfato, de acordo com a seguinte equacio:

. 2NaHS + 20, — Na 5,03 + H,0 (30)

Ou ainda, devido a presenca de cianeto de hidroge
nio pode produzir cianeto de s6dio que reage com enxofre ele
mentar formando tiocianato de sodio, segundo as equacoes abai

XO0:
HCN + Na,CO3 — NaCN + NaHCO3 (31)
—
NaCN + S — NaSCN (32)

Neste processo o sulfeto de hidrogenio pode ser
reduzido a concentracGes menores que 1 mg/m3, porém somente
79% do enxofre € produzido (MEYER,1977).

2.2.8.2. Processo Giammarco Vetrocoke (KOHL, 1985)

Este € um dos processos que utiliza solugoes aquo
sas de carbonato de s0dio ou potassio contendo compostos ar-
sénicos para absorcao de sulfeto de hidrogénio. E um proces-
so utilizado para dessulfurizacao de gases de fornos de car-
vao e também em instalacdes de remocao seletiva de pequenas
quantidades de sulfeto de hidrogeénio de gases naturais.
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A quinmica do processo € complexa, mas o mecanismo

global do ciclo de absorcao-regeneracao pode ser representa-

do por:
KH2As0z + 3H;S = KH2AsSz + 3H,0 (33)
KHyAsS3 + 3KH2AsOy4 = 3KH2As03S + KHyAs0z (33)
3KH;As03S = 3KH2As0z + 38 (35)
SKHzAsO% +11/2 09 = 3KH,AsOy4 (36)

Reacao global:
HpS + 1/20; = S + H0 (37)

O primeiro passo & a absorcdo do sulfeto de hidro
génio (equacao 33) que & rapida e a taxa de absorcao & favo-
recida por um excesso de arsenito. No segundo passo tioarse-
nito reage com arsenato formando monotioarsenato(equacdo 34)
e este € o passo mais critico requerendo um excesso de arse
nato e incremento de temperatura. No terceiro passo monotio-
arsenato € decomposto 5 arsenito e enxofre elementar(equacao
35). 0 Gltimo passo é a reoxidacdo do arsénio trivalente pa-
ra arsenio pentavalente, usualmente por contato com o ar. A
taxa de reacdo € muito baixa e pode ser incrementada por adi

cao de certos catalizadores.

0 processo pode reduzir o sulfeto de hidrogénio a
concentracdes menores que 1 ppm mesmo quando operado a tempe
raturas elevadas e com presenca de concentracoes = substan-

ciais de dioxido de carbono.
2.2.8.3. Processo Perox (KOHL,1985)

Foi estudado o uso de compostos organicos para pu
rificacdo de gases e o processo Perox utiliza solugcoes aquo-
sas alcalinas contendo sais soluveis de compostos tipo quino
na que sao capazes de reduzir-se e de converter rapidamente
ion hidrossulfeto (HS") a enxofre elementar.
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Este processo consiste na absorcao de sulfeto de
hidrogénio em uma solucdo aquosa de amdnia, contento 0,3 g/1
de um catalizador organico normalmente hidroquinona, seguido
por oxidacioc de hidrossulfeto de amdnia para enxofre elemen
tar por contato com o ar.

A solucao Perox foi utilizada para remover sulfe-
to de hidrogénio, cianeto de hidrogénio e amonia, removendo
quase todo o sulfeto € cianeto de hidrogénio e grande parte
de ambnia de um fluxo de gases. A solucdo remanescente & re-
generada por contato com ar comprimido para retornar ao pro-
cesso.

N

2.2.8.4. Processo Lo-Cat (HARDISON,1985)

No processo Lo-Cat o sulfeto de hidrogénio € cap-
turado de fluxos de gas natural e € convertido diretamente 3
enxofre. E muito eficiente para recuperaciao de enxofre e pre
venir o problema de poluicdo do ar. O agente ativo € um cata
lizador organometalico solivel em agua designado ARI-300, cu
jos constituintes apresentam seguranca € nao sdo toxicos.

O reagente serve como catalizador para a reacao
global de sulfeto de hidrogeénio com oxigénio, conforme a equa
cao basica (19) de oxidacao de compostos de enxofre. A reacao

global de absorcao:

H,S + 2Fe™ " — 2n*ly st 4 2pet? (38)
e
A reacado global de regeneracao:
- 3
1/2 0, (g) + Hp0 + 2Fe*? s 2 (OH™) + 2Fe*> (39
=
Aplicacoes comerciais foram feitas nos Estados

Unidos em processos de gas natural, refino do d0leo, producio
de combustiveis gasosos sintéticos, tratamento de esgotos e
limpeza de gas carbonico(CO,) para uso em bebidas e outros.

2.2.8.5. Processo Stretford (KOHL,1985)

O proposito inicial deste processo foi a remocdo
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de sulfeto de hidrogenio de gases de carvao. No entanto, ele
foi aplicado a uma grande variedade de processos de dessulfu
rizacao como em gases de refinarias, gases naturais e outros.

O processo utiliza uma solucao aquosa contendo
carbonato de sodio e bicarbonato na proporcao de 1:3 (resul-
tando num pH de 8,5 a 9,5) e sais de sodio de isomeros de
acido dissulfonico de antroquinona (ADA).

Supoe-se os seguintes passos para o mecanismo:

1. Absorcao de sulfeto de hidrogénio em alcali.

2. Reducao da ADA por adicdo do Ion hidrosulfeto
para o grupo carbonila.

3. Liberacao de enxofre elementar da ADA reduzido
por interacao com oxigénio dissolvido na solu-
cao.

4. Reoxidacao de ADA reduzido por ar.

5. Reoxigenacao da solucdo alcalina para .. prover
oxigenio dissolvido para o passo 3.

Este processo requer altas taxas de circulacao de
1iquido e consideravel consumo de energia. A presenca de did
xido de carbono no fluxo de gas prejudica a reacdo formando
bicarbonato e consequentemente baixando o pH.

Para efeitos de economia foram testados um grande
numero de compostos como possiveis aditivos com o principal
proposito de aumentar a capacidade de absorcdao de sulfeto de
hidrogénio e a taxa de conversao do Ion hidrosulfeto(HS ) pa

ra enxofre elementar.

Outras reacoes podem ocorrer como formacao de
tiossulfato, reacoes com cianeto de hidrogénio e até o metil
marcaptano € largamente removido devido controle de operacao

ou constituintes do fluxo de gas.
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2.2.8.6. Processo Takanax (KOHL,1985)

Este processo utiliza compostos de naftoquinona
como carregadores de oxigénio. As solucOes preferidas contém
sais de 1,4 naftoquinona 2-acido sulfdonico dissolvido em meio

aquoso alcalino & pH de 8 a 9.

Este processo foi testado para dessulfurizacao de
gases do carvao contento dioxido de carbono e promoveu uma
boa remocdo. Entre os subprodutos deste processo estdao: tios
sulfato, sulfato e tiocianato que sao convertidos a didxido
de enxofre, por incineracao.

0 enxofre elementar produzido € recirculado até

relativa quantidade de solidos e retirado por filtro prensa.

2.2.8.7. Processos com solucoes de Permanganato e Dicromato
(KOHL, 1985)

SolucdOes padroes de permanganato de = potassio
(KMnOy) e perﬁanganato de sddio(NaMnO4) ou dicromato de po-
tassio podem ser usadas para remover completamente tracos de
sulfeto de hidrogénio de gases industriais. Porém, estes pro
cessos nao sao economicos e as solucOes nao sao regenerati-

vas.

Estas solucoes sao usadas somente quando pequenas
quantidades de sulfeto de hidrogénio est3ao presentes no gas,
como a purificacao de dioxido de carbono na fabrica de gelo

seco.
2.2.8.8. Processo Konox

Este processo foi desenvolvido no Japao (KASAT,
1975) e baseia-se na reacao de um complexo de ferro(NapFeO4)
presente como Ferrato(VI), o qual € reduzido por reacao com
sulfeto de hidrogénio para NaFeO formando enxofre  elemen-

tar. O composto reduzido pode ser reoxidado com ar para o
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estado de Ferrato(VI).

A reacao de absorcao € baseada no uso de um forte
oxidante, o qual € mais forte que o permanganato de potassio.
Esta forca oxidante pode ser explicada pelo fato do -Ferrato
(VI) ter um potencial redox e© = 2,20% 0,03 V para a semi-

5. 4H70 em meio acido e,

-reacdo: FeOy "+ 8HY + 3e” = Fe”
um potencial €© = 0,72 I 0,03 V para a semi-reacdo: FeOg+3e”
— Fe(OH)3 + 5(0H”) em meio alcalino (WOOD,1958). 0 Ferrato
(VI) € um poderoso oxidante de compostos organicos e inorga-
nicos (AUDETTE, 1972); (COTTON e WILKINSON, 1980).

. Un estudo feito por DOHNALEK e PATRICK(1983) mos-
trou que a adicao de Ferrato(VI) em concentracao de 5x10” M

na agua a ser tratada na cidade de Elgin (Estados Unidos) ,re
duziu a concentracao de sulfeto abaixo dos padroes estabele-
cidos para agua potavel, ao final do processo de sedimenta-
cao. Os produtos obtidos foram sulfato(82%) e enxofre(17%).

Experimentos mostraram que a adicao de 2-5 ppm de
Ferrato(VI) pa}a purificar a agua removeu completamente 0s
odores tipicos de enxofre, pois a reacido deste composto €
muito rapida com o ion sulfeto (8'2) e o ion hidrossulfeto
(HS™) (MURMANN e ROBINSON, 1974).

0 Ferrato(VI) tem uma reacdo quase instantanea com
o sulfeto de hidrogenio. Desta reacdo o enxofre elementar &

formado em particulas variando de 1 a 4 microns de tamanho.
A reacdao € a seguinte:
4Na,FeO4 + 6H2S & 4NaFeO; + 4NaOH + 4H20 + 6S (41)

A figura 2.5 mostra uma comparacdo da absorgdo do
sulfeto de hidiogénio do processo Kenox e outros convencio-

nals.

A concentracao da solucido € um fator  imyportante
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Figura :25 — Capacidode de absorg8o de suifeto de hidrogénio de ol _
' -guns processos de oxidaglo por via iUmida.

( KASAl, 1975)
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Figura:2.6 — Taxa de absor¢do para diversas concentragoes de ferro
total na solugdo konox @ 40° e pH 9,5 .

( KASAl, 1975)
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para controle de operacao do processo de oxidacao.

O tempo de reacdo € praticamente instantaneo pois o
sulfeto de hidrogénio € totalmente oxidado em apenas 12 minu-
tos de reacdo. Além disso a concentracdao de ferro total na so-
lucao afeta significativamente o tempo de reacao. (fig. 2.6).

A regeneracdo do composto reduzido € feita por aera
cao segundo a seguinte equacao:

4NaFeOy .+ 4NaOH + 302;;: 4Na2FeO4 + ZHZO (41)
Entre as vantagens deste processo estao:

- A pressdo de vapor do sulfeto de hidrogenio € bai
xa durante a reacdo quando comparada com putros processos, pois
o Ion hidrossulfeto (HS™) € rapidamente oxidado pelo reagente
nao permitindo assim a reacdo deste ion com a agua e formar

sulfeto de hidrogénio conforme a reacao:
- (HS™ + HZO — OH + HZS) (42)
Além disso, cquando a proporcao do ion hidrossulfeto
(HST) € pequena, pois a maior parte & oxidada pelo reagente,

a formacdo de:tiossulfato e sulfato € minima, do contrdrio re-

sultaria em maior adigao de reagente.

- 0 Kza (coeficiente global de transferéncia de mas
sa através do filme gasoso) deste processo € em torno de 100
a 500 Kgmol/m®.h.atm. Logo, a capacidade de absorcao desta so-
lucao € de 10 a 40 vezes maior que outros processos convencio-
nais e a altura das torres de absorcdo neste processo sera so-

mente de 1 a 2 metros para completa absorgao.

- Outros processos baseados em reacGes com O0xido de
ferro produzem tiossulfato como subproduto, por isso € necessa
rio purgar uma parte da solucao do sistema para manter a con-
centracao abaixo da saturacao deste produto e assegurar uma
adequada eficiéncia de absorc¢do. Esta purga causa um problema
de poluicdo secundaria devido a alta demanda quimica de oxigé-
nio (DQO) desta solucao implicando num consequente . tratamento
do 1iquido contaminado.

- 0 tiossulfato n3o € formado a um nivel significan

te, evitando o problema de poluicao e minimizando 0 incre-



mento de reagente ao sistema.

- Nao ocorre a precipitacdo de hidroxido de ferro
ou sulfeto de ferro, devido a alta alcalinidade da solucao e

da alta velocidade de oxidacao do sulfeto de hidrogenio a

enxofre elementar.

- As particulas de enxofre formadas estdo em sus-
pensao na solucao e podem ser removidas por filtracao. Estas
particulas irao flutuar somente se o sistema € deficiente de
alcalinidade e concentracao de Ferrato(VI).

- A taxa de circulacao pode ser minimizada devido
a reatividade de Ferrato(VI) com o sulfeto de hidrogenio(l mol
de reagente reage com 1,5 moles de sulfeto de hidrogenio).

- A demanda quimica de oxigénio da solucdo € mini

ma ja que ela & originalmente um agente oxidante.

- 0 alcali livre na solucao reage com o sulfeto
de hidrogénio para produzir pequenas quantidades de ion hi-
drossulfeto(OH™ + H2S8 = HS™ + H70) o qual imediatamente se
oxida. Sendo uma pequena quantidade do Ion hidrossulfeto(HS-)

nio oxidado, .entdo pouco tiossulfato e formado.

A tabela 2.4 mostra os resultados dos testes em

estacao piloto.
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TABELA 2.4 - Resultados de testes em estacao Pilo
to no processo KONOX

(KASAI,1975)
Concgntragéo de HjS Concentracao de H2S
no gas de entrada no gas de salda % Remocao de HpS
(ppm) (ppm)
2400 45 08,1
2350 : 35 98,5
2100 30 98,6
1650 10 99,5
1350 4 99.7
1150 4 99,7
. 950 4 99,5
870 4 99.5
550 2 99,8

Torre de absorcao: D = 0,25m H=1,00m
Tempo de operacao: 74h

Taxa de entrada de gas: 1.3 - 3,8 m3/min
Taxa de entrada de 1iquido: 12-23 litros/min
Taxa de entrada de ar: 6-12 m®/h

Outros gases acidos também podem ser . facilmente
absorvidos devido a alta alcalinidade da solucao, e a absor-

cao depende do tempo de contato no absorvedor.

As seguintes reacoes podem acontecer quando ou-

tros gases estao presentes no fluxo de gis.

NaOH + HCN — NaCN + H0 (43)
NaCN + NapS — NaSCN + Naj$ (44)
2NaOH + COp — NapCO3 + H30 (45)
Na2C03 + COp + H20 — 2NaHCO3 (46)
Neste processo os 1lons hidrossulfeto(HS ) e 0s

ions sulfeto(S'z) sao oxidados rapidamente pelo Ferrato(VI),
portanto NaSCN ndZo pode existir no sistema e o cianeto de s0
dio(NaCN) e facilmente absorvido devido a sua instabilidade.



40.

Uma grande parte do cianeto de hidrogénio(HCN) absorvido como
cianeto de s&dio(NaCN) serd desorvido no topo do . absorvedor
e eventualmente sai do sistema. No entanto pequena quantida-
de de cianeto de hidrogénio(HCN) pode formar um complexo de
coloracao azul, o ferrocianeto férrico(Fe4(Fe(CN)6)3) que
ira acelerar a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio a 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.

0 Ferrato(VI) (ex:de potassio)pode ser produzido em
larga escala e com alto grau de pureza, sendo de facil trans
porte e armazenamento (DE LUCA,1981).

TABELA 2.5 - Potenciais de reducao padroes de al-
gumas substancias.

Composto - Potencial de reducao padrao (volts )
- meio acido meio basico

-2

FeOy 2,20 0,72

Ozonio 2,07 1,24

MnOZ 1,51 0,60

Cr,05™2 1,33 -

(MOELLER,1982)

0 Ferrato(VI) ndo & produzido no Brasil. Em labo-
ratorio foi sintetizado inicialmente a partir de sais puros
por processos conhecidos e posteriormente, a partir de rejei
tos, especificamente o Oxido de ferro resultante da ustula-
cdo da pirita(CANTELLI,1988). O trabalho apresentado em con-
gresso por De LUCA e CANTELLI(1987) apresenta os resultados

das sinteses a partir de sais puros e de rejeitos.

A tabela 2.6 mostra caracteristicas operacionais

dos processos de remocao de sulfeto de hidrogenio (KASAI,1975).
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TABELA 2.6 - Caracteristicas operacionais dos pro

cessos de oxidacao do sulfeto de hi-

drogénio .
Processos Stretford Perox Ferrox Giammarco Takanax Konox
: Vetrocoke
Vazdo gas 7080 8300 11700 11800 9500 9000
(m3 /h)
H2S afiluente
(g/m3) . 5,73 5,53 9,16 5 a6 2 a3 4,54
H2S efluente
0,01 0,01 1,28 0,003 0,03 0,093
(g/m3) :
Absorvedor 7 torres 1 torre 1 torre 1 torre
Diametro(m) 2,3 4 - - 6 2,3
Altura (m) 7,6 20 22,6 5
Regenerador 7 torres 1 torre 1 torre 1 torre
Diametro (m) 2,3 1,5 - - 1,3 3,1
_Altyra (m) ‘7,6 32 30 5

Vazao ar - 318 3500 450 350 320
“(m*/h)
Vazao -1iquido

: 0 - - 300 83

2 7h) 455 30 »

Reintroducao
de solvente 0,15 0,34 0,61 0,10 0,30 0,10
(Kg/KgtipS)
Energia
(Kwh/KgHS) 2,01 0,83 | 0,74 0,60 - 0,63

(KASAI, 1975)
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3.1. Desenvolvimento do trabalho experimental
O trabalho foi desenvolvido em trés etapas:

12 etapa: Avaliacao da eficiéncia de oxidacao do
sulfeto pelo Ferrato(VI) de potassio, que teve por objetivo
determinar a estequiometria pratica de reacdo, nas condicoes
dos experimentos.

22 etapa: Estudo da cinética de reacdo, como obje
tivo de avaliar a influeéencia do tempo de reacao no projeto

de reatores.

32 etapa: Investigacao da ocorréncia de compostos
de enxofre apos a reacdo, com o objetivo de quantifica-los e
verificar as condicoOes de otimizacao do processo para a pro-

ducao de enxofre elementar.
3.2. Descricao dos Materiais
3.2.1. Caracteristicas da solucao sintetica de sulfeto

-2 . .
A fonte de sulfeto(S ") foi obtida pela prepara-
cao de solucoes sintéticas a partir do sal de sulfeto Naj3S.
7-9 H,0 pa., da MERCK.

As solucgoes foram preparadas com agua destilada,
desaerada e o ajuste de pH foi feito mediante a adicao de
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NaOH(0,01; 0,10 e 1M) e solucOes tampao de fosfato (NazHPO4/
KH2P04) (0,20;0,25 e 0,30M).

Foram preparadas solucOes com tres diferentes con
centracoes de sulfeto (200, 400 e 600 mg/l), que procuravanm
expressar a variacao da concentracao de H7S absorvidos no
processo KONOX.

3.2.2, Caracteristi;as do Ferrato(VI) de potassio.

O Ferrato(VI) de potassio foi sintetizado(em po)
- em laboratorio, através da aplicacdo de etapas do método de
Thompson; Ockerman e Schreyer(1951) utilizado por DE LUCA e
CANTELLI(1987).

3.2.3. Aparelhos e técnicas de medigio

As determinacOes de pH foram feitas atraves do
pHmetro modelo pHep, marca Amity.

As analises para determinacao do sulfeto(S'z) fo-
ram feitas por titulacdo potenciométrica com eletrodo de ion
sensivel a sulfeto, tipo ANALION conforme ''Standard Methods",
162 edicao(1985) e JOVANOVIC e JOVANOVIC(1988).

Nos testes de eficiencia e cinetica foi utilizado

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

As anidlises de sulfato foram feitas pelo meétodo
colorimétrico-turbidimétrico conforme "Standard Methods'",
162 edicao, 1985. O espectrofotometro utilizado foi da marca
MICRONAL, modelo digital BZ42Z.

As analises de enxofre foram feitas pelo método
colorimétrico de anilise de enxofre segundo  BARTLETT e
SKOOG (1954).
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A pureza do Ferrato(VI) de potassio foi determina
da pelo método do Cromito(SCHREYER, THOMPSON e OCKERMAN, 1950).

3.3. Metodologia
3.3.1. Ensaios para avaliacdo da eficiéencia de oxidacdo

Para avaliar o processo de oxidacao do sulfeto pe
lo‘Ferrato(VI) de potassio foram executados experimentos em
batelada para concentracoes de sulfeto de 200, 400 e 600mg/1
e concentracoes de Ferrato(VI) de potassio de 600, 1300 e
2000 mg/1, conforme concentracoes utilizadas na estacao pilo
to do processo Konox (KASAI,1975).

, Os testes foram realizados em varios frascos afe-
ridos com tampa(garrafa DBO.de 250-320ml). Em cada frasco era
introduzida a solucdo sintética de sulfeto com uma barra mag
nética de 2cm para agitacao e - entdo era dosado (em pod) o

Ferrato(VI) de potassio.

Nes;a etapa o pH inicial do processo foi mantido
entre 12,3-12,5, para evitar perdas de sulfeto de hidrogenio
para o ar e proporcionar uma maior estabilidade do oxidante.
(WAGNER et alli, 1952).

A mistura do sulfeto e do Ferrato(VI) foi mantida
durante 12 minutos sob agitacdo lenta e constante, a tempera

tura ambiente.

Antes da realizacao das analises da mistura foram
testados varios métodos de analise de sulfetos. O método do
Azul de Metileno nao foi utilizado devido a inexistencia no
mercado de um dos reagentes da analise e da necessidade de
diluicao das amostras, o que provocaria a volatilizacao do
sulfeto. O Método iodométrico nao foi selecionado para as
analises devido a presenca de interferentes do método, tais
como tiossulfato; sulfato e compostos de ferro.
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0 método potenciométrico foi escolhido para reali
zar as analises por nao possuir interferentes(exceto Hg),sen
do também o método de maior rapidez de analise. O tempo de
analise € um critério importante para sulfetos, por ser este
composto muito volatil a pHs neutros, com agitagéao.

Analises da concentracao de sulfeto em  solucgdo
aquosa foram feitas imediatamente antes da mistura com o fer
rato. Apos o periodo de reacao de 12 minutos, era entao rea-
lizada a andlise do sulfeto residual.

Analises do Ferrato(VI) de potassio(solido) foram
feitas periodicamente (1 a Z vezes por semana), para contro-

le de qualidade.

A eficiéncia do processo de oxidacao do sulfeto
pelo Ferrato(VI) foi calculada pela seguinte formula:
Ci - Cf

e = ———= x 100% (47)
Ci
onde: Ci = concentracao. inicial de sulfeto (mg/1)
Cf = concentracao final de sulfeto (mg/1l)

Para a simplificacao do processo experimental,foi
adotado o seguinte esquema de ensaios, segundo a andlise fa-
torial fracionada(DE LUCA,1981).

Concentracao de PeOZ2 Concentracao de S_Z(mg/l)
(mg/1) 200 400 600
600 X X
1300 X
2000 X X

Para o teste central, concentracdes médias, foram
feitos testes idénticos para verificacao do erro experimen-

tal.



47.

Foram realizadas analises de variancia utilizando
modelo ANOVA conforme DE LUCA (1981).

3.3.2. Ensaios da cinetica de reacao

Para avaliar a cinética das reacgdes, em funcao da
variacao da concentracao do oxidante, utilizou-se solucao de
sulfeto com concentracao constante de 200 mg/l e concentra-
gBés de Ferrato(VI). de potassio de 150, 600 e 800 mg/1 em

frascos aferidos (com tampa) de 50ml.

_ A cada frasco era adicionada a solucdo sintética
defsulfeto, previamente analisado e ap0s os tempos de reacao
com o Ferrato(VI) de potassio de 2,4,6,8,10 e 12 minutos, o
sulfeto residual foi medido por titulacao potenciométrica. A
potenciometria direta foi testada para realizar a analise do
sulfeto na cinética, por ser o método mais rapido(leitura di
reta em curva de calibracao). Observou-se uma queda  brusca
do potencial no inicio da reacdo, conduzindo resultados ir

reais,

Segundo JOVANOVIC e JOVANOVIC(1988), a formagao
de precipitados (como enxofre) na membrana do eletrodo ion
sensivel, pode afetar a leitura da tensao, interferindo no

resultado da analise.

Foi entdo adotada a titulacdo potenciométrica pa-

ra realizar as analises nos testes de cinética.

Foram realizados para cada ponto(concentracoes e
tempos diferentes) de 6 a 10 testes idénticos, e calculada a
média dos resultados pelo teste Q(OHLWEILER,1973), utilizado

para o calculo de média com menos de dez amostras.

3.3.3. Identificacao e quantificacao dos produtos da reacao

do Ferrato(VI) com o sulfeto

Para realizar a analise(qualitativa e quantitati-
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va) do enxofre elementar produzido ap0s a reacao do sulfeto
com o Ferrato, sob condicoes controladas, foram pesquisados
varios métodos na literatura (MORRIS et alli,1948; UHRIG e
LEVIN, 1951; BARTLETT e SKO0G,1954; O'BRIEN e BIRKNER, 1977;
SAYERS e LAN GLAIS,1977).

Foi adotado o método colorimétrico de andlise de
enxofre elementar, conforme BARTLETT e SKOOG(1954), por ser

o método de facil identificacdo qualitativa.

Para esta etapa as concentracoes de sulfeto e Fer
rago(VI) utilizadas foram de 200 e 1300 mg/l, respectivamen-
te, e excesso de oxidante foi utilizado para garantir a oxi-
dacao total do sulfeto.

Apos 2 minutos de reacdo, no frasco aferido de
50ml, a solucao era filtrada em filtro de membrana de 0,1 um
e, a analise do enxofre elementar era feita pelo método colo
rimétrico. Neste método, o enxofre elementar reage com o cia
neto de sédio(NaCN), em acetona, na presenca de cloreto fér-
rico(FeClz), formando o composto de coloracdo vermelha, o

tiocianato ferrico(FeSCN).

‘ Para a identificacao qualitativa de enxofre foi
testada a faixa de pH de 8,50;9,00;9,50;10,00;10,50 ¢ 11,00.

A analise quantitativa do enxofre elementar foi
testada, porém niao houve exito. Neste método colorimétrico
utilizado a concentracao de ferro na solucao deve ser cons-
tante e igual a 0,4g/l. Uma variacdo(mesmo minima) da concen
tracdo de ferro da solucgao a analisar, desestabiliza o com-
posto colorimétrico (tiocianato férrico), sendo impossivel
realizar a leitura da transmitancia no espectrofotometro.

Foram também realizadas analises do sulfato produ
zido pelo método colorimétrico-turbidimétrico conforme ""Standard
Methods" para as mesmas concentracbes e faixas de pH da ana-

lise de enxofre.
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4.1. Avaliacao da eficiencia de oxidacao do sulfeto pelo Fer
rato(VI) de potassio

Os resultados dos ensaios de avaliacao da eficien
cia de oxidacao do sulfeto pelo Ferrato(VI) de potassio, rea
lizados conforme desenvolvimento descrito no item 3.3.1.,sdo

apresentados na tabela 4.1.

Analisando-se os resultados observa-se que:

O Ferrato(VI) € eficaz na remocao de sulfetos mos
trando eficiéncia de até 99,9%, nas condig¢bes dos experimen-
tos. Confirmando as suas qualidades de oxidante forte seleti

VO.

Ocorre um aumento da eficiéncia de oxidacido a me-

dida que ha um aumento na proporcao [Feozz]/[S_Z].

A reacdo de oxidacdo € relativamente rapida, a
temperatura ambiente e pH alto, pois quase 90% do sulfeto €
removido em apenas 12 minutos de reacao, para o teste onde.
as concentracoes de Ferrato(VI) e sulfeto sao 2000mg/l1 e 600

mg/1, respectivamente.
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TABELA 4.1 - Resultados dos testes de oxidacao do
sulfeto pelo Ferrato(VI) de potassio

pH = 12,1

Percentagem de remocao($%)

Sulfeto : Ferrato(VI) (mg/1)

(mg/1) 600 1300 2000
200 69,75 99,9
(1:3) (1:10)
400 80, 06*
(1:3,25)
600 44,32 87,32
(1:1) (1:3,33)

* Média de 3 testes para verificacao do erro experimental.

Analise de Variancia

~21 _ 0,0476[5" 2]

$REM = 62,4 &+ 0,0262 [FeO4
R% - 0,956 Erro padrao de estimativa = 4,441

Divisao da Soma dos Quadrados

Fonte  Graus de -- -Soma dos Média dos Coeficiente de
liberdade guadrados quadrados Fischer

[FeOq %1 1 1341,02 1341,02 67,99

[S_Z] 1 363,90 362,90 18,40

Erro 4 78,89 19,72

Total 6 1782,82 297,14

A melhor remocdo ocorreu para concentracao de Fer
rato(VI) de 2000mg/l1 e concentracao de sulfeto de 200 mg/l
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(relacdo 1:10). Verifica-se que nao ha necessidade deste ex-
cesso de oxidante; pois se consegue uma boa remocao (aproxi-
2]:[Feof] de 1:3,33.  Além
disso, um grande excesso de oxidante favorece a formacao de

madamente 90%) com a relacao [S~
hidroxido de ferro, nas condicoes dos testes.

Para a verificacao do erro experimental dos en-
saios realizou-se trés testes idénticos para as concentra-
¢cOes centrais(400mg/1 de sulfeto e 1300mg/l de Ferrato(VI)).:
Obteve-se percentagens de remocao de 80,19; 80,00 e 80,00, o
que demonstra um erro experimental de =0,11% (x1%).

AS

A analise de variancia mostra que, para as condi-
coes dos testes, a percentagem de remocdo & significativamen
te afetada pela concentracao de Ferrato(VI) e pouco afetada
pela concentracao de sulfeto(a um nivel de significancia de
1%).

Analisando a regressdao multipla verifica-se que a
relacdo otima de oxidacdao (sulfeto residual menor que 1lmg/1)
ocorre quando 200mg/1 de sulfeto reagem com 1780mg/1 de Fer-
rato(VI) (relagao 1:8,9). Isto indica que a proporcgido 1:2,5,
énde a estequiometria € 1:1,5 nZo € a melhor relac3o para a

remocao nas condicbes estabelecidas (pH = 12 e T = 2000).
4.2. Testes de Cinética de reacao

Os ensaios para verificar a influéncia. do tempo

na oxidacao do sulfeto foram realizados conforme desenvolvi-

mento descrito no Item 3.3.2.

Os resultados dos testes de cinética de reacdo en

contram-se na tabela 4.2.

Analisando-se os dados obtidos, observa-se «que

tempo e concentracao de Ferrato(VI) afetam marcadamente na
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remocao do sulfeto por oxidacao(figura 7.l-apéndice), nas
condicdes dos testes (pH = 12,3, T = 250C).

TABELA 4.2 - Efeito do tempo e concentracao de
Ferrato(VI) na oxidacao de 200mg/1 de
.sulfeto

pH = 12,3
250C

~3
n

Percentagem remanescente (%)

Tempo Ferrato(VI) (mg/1)
(min) 150 600 800
0 100,00 100,00 100,00
2 67,90 30,00 18,70
4 64,00 27,00 16,00
6 64,00 27,00 15,00
8 63,90 26,10 14,50
10 62,90 25,20 14,50
12 62,00 25,20 14,50

Conforme resultados do teste de KASAI(1975), com-
prova-se que a reacao e quase instantanea, pois apds 2 minu-
tos de reacao, a oxidacdo do sulfeto & quase completa, isto
€, neste periodo de tempo a maior parte da remocao do sulfe-

to ja ocorreu.

Verifica-se que ha um efeito significativo da con
centraciao do Ferrato(VI) no tempo de oxidacao do sulfeto. Pa
ra 150mg/1 de Ferrato(VI) e 200mg/l de sulfeto variou a taxa
de oxidacdo do sulfeto dentro do periodo de teste de 12 minu
tos. Utilizando-se 600mg/1 de Ferrato(VI) e a mesma concen-
tracido de sulfeto, apos 10 minutos de reaQQO,néd}muvenmhiwxi
dacao do sulfeto. Para 800mg/l de Ferrato(VI) e mesma concen
tracao de sulfeto nao houve acréscimo na taxa de oxidacao
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apos 8 minutos de reacao. Isto indica que um excesso de con-
centracao do oxidante em relacao ao sulfeto diminui o tempo
de reacao e por consequéncia, aumenta a taxa de reacdo.

Devido a reacao ser muito rapida, quase . completa
nos dois primeiros minutos, a taxa de reacao nao foi possi-
vel de ser: determinada.Comométodo de analise de sulfeto uti-
lizado, € impossivel obter pontos antes dos dois minutos de
reacao para a determinacao da taxa e tempo de meia-vida.

Para se tentar a analise no periodo de 2 minutos,
foram preparadas solugoes de sulfeto com controle de pH, atra
vés de solucdes tampao, nos testes de cinética.

Observou-se que a reacao ainda assim era muito ra
pida, sendo impossivel a analise antes do término da reacio.
Verifica-se entao, que o Ion hidrossulfeto(HS ), que esta
presente em maior proporcdo na faixa de pH de 8 a 12, € a es
pécie mais reativa em solucdao aquosa. Além disso, observou-
-se que a adigéo de fosfato (KpHPO4/KH2PO4), utilizado como
solucao tampao, alterava o tempo de reacao. O fosfato age co
mo catalisador da reacao de oxidacao do sulfeto - ~‘conforme
CHEN e MORRIS(1972b) verificaram em seus testes de ~exigena-

cao de sulfetos.

4.3, Identificacao e quantificacao dos produtos da reacao do

Ferrato(VI) de potassio com o sulfeto

Os experimentos de identificacao e quantificacao
dos compostos de enxofre obtidos apds a reacdo, foram reali-

zados conforme procedimentos do Item 3.3.3.

Analisando-se os dados dos experimentos, tem-se

as seguintes observacoes:

Com a analise qualitativa(teste positivo de forma
cao de tiocianato férrico) de enxofre elementar, verificou-

-se a presenca do mesmo, apds a reacdo, na faixa de pH testa
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da (BARTLETT e SKOO0G,1954).

A partir dos resultados de analise de sulfato,
apresentados na figura 4.1, verifica-se que com um aumento
gradativo do pH ha uma diminuicdo da concentracao de sulfato,
ap0s a reacdo 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
-apéndice), a producao de sulfato apos a reacdo & pequena,is
to €, apenas um quinto do enxofre € convertido a sulfato.

A quantidade de enxofre elementar produzido pode
ser calculada teoricamente, conforme DOHNALEK e PATRICK(1983),
através de testes positivos da presenca de enxofre elementar
e analise quantitativa de sulfato, pois nas condicées de tes
te; o sulfeto certamente ira a enxofre elementar.

4.4. Discussao dos resultados dos testes de oxidacao do sul-
feto pelo Ferrato(VI)

A reacdio € relativamente rapida, pois 90 a 99,9%
do sulfeto € oxidado em apenas 12 minutos de reacao. Por exem-
plo, cita-se, outro processo de oxidacao(aeracao em presenca
de catalisador) que foi utilizado, em uma estacao piloto de
um efluente de polpa e papel, removendo 90% do H2S em 60 mi-
nutos de reacao (PASCHKE et alli, 1977).

A reacdao possui uma alta taxa de reacao, pois €
quase completa em apenas 2 minutos de reacao. O uso de per-
manganato de potassio e sulfato de manganés na oxigenacao ca
talitica de despejos do caleiro em curtumes, DOT exemplo,
além de ter menor taxa de reacdo, leva a produtos indeseja-

veis, poluindo o efluente com manganes.

Pela alta eficiencia de oxidacao obtida nos expe-
rimentos, o processo de oxidacao do sulfeto pelo Ferrato (VI)

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

O Ferrato(VI) tem o potencial padrao de  reducio
maior que o Permanganato de potéssio; me smo é.pH alcalino. A
ultilizacdo do permanganato de potassio na remocdo de sulfe-
tos, produz dois tercos de sulfato. Além disso, a solucdonao
€ regenerativa.

O Ferrato(VI) de potassio, ao contrario do uso do
cloro na oxidacao do sulfeto, nao forma, na agua, compostos
mutagénicos e cancerigenos, se organicos estiverem presen-
tes.

A utilizacao do ozonio como oxidante do sulfeto,
pode ser muito eficiente porém, requer um alto custo de in-

vestimento e de operacfo.

O uso de outros compostos de "ferro, tais _.Como
sais e 0xidos de ferro(III), utilizados no sequestro de maus
odores (devido ao sulfeto) de estacoes de tratamento e de co-
letores de esgétos, possuem custo elevado, além de produzi-
rem grande volume de lodo pela presenca de sulfeto de ferro.
(GOMES e WINSNIEWSKI,1989).
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5.1. Conclusoes

Processos de oxidacdao sao muito utilizados como mé-
todos de tratamento de efluentes liquidos e gasosos. No entan-
t6, alguns dos oxidantes utilizados como o cloro pode produzir
na presenca de compostos organicos, substancias mutagénicas e
cancerigenas, danosas a saude humana e ambiental.

5.1.1. Testes de eficiéncia de reacao

Foi deménstrada com sucesso a utilizacao do Ferra-
to(VI) de potassio na oxidacdo do sulfeto, em meio aquoso. Fo-
ram registradas eficiéncias de remocdo de sulfeto de até 99,9%,
nas condigSesados testes em batelada.(pH=12,3,T=200C).

' 5,1.2. Testes de cinética de reacao

A concentracdo de ferrato(VI) de potassio € signifi
cativa, pois a taxa de reacao aumenta relativamente com o -au-

mento da concentracao do oxidante.

E necessario um excesso de oxidante para garantir a
oxidacdo total do sulfeto, em 12 minutos de reacdo a temperatu

ra ambiente.

Pode-se concluir que o Ferrato(VI) € um = poderoso-
oxidante do sulfeto. A reacdo & quase instantanea (aproximada-
mente dois minutos de reac3o) confirmando os resultados do pro
cesso KONOX.

5.1.3. Identificacdo e quantificacao dos subprodu-

tos da reacao

Através da analise dos sub-produtos da oxidacdao do
sulfeto pelo Ferrato(VI) de potassio, verificou-se a producio

de sulfato e enxofre. Além disso, € possivel otimizar o proces
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so para producdo de enxofre elementar, através do controle da
alcalinidade, com futura utilizacao do mesmo, confirmando os
resultados obtidos por KASAI(1975).

5.2. Recomendacoes

Recomenda-se a continuidade da pesquisa, utilizando
uma estacao piloto onde o gias sulfidrico proveniente de algum
efluente (liquido ou gasoso) seja lavado e oxidado com uma so
lucdo de Ferrato(VI) de potassio. A estacdo piloto deve pre-
ver a regeneracdo do oxidante atraves de aeracdo, e a separa-
cdo do enxofre elementar do meio liquido.

~

Recomenda-se uma avaliacao economica da :utilizagio
do Ferrato(VI) de potassio na remocdo de sulfetos.
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7.1. Resultados dos
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Figura: 7.1 — Efeito do tempo e concentracio de Ferrato (VI)
na oxidacdo de 200 mg/| de Sulfeto (pH=12,3;

Ts=25° )
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7.2. Resultados dos testes de identificacao dos sub-produtos
da reacao

TABELA 7.1 - Resultados dos testes de Analise de
Sulfato.

CF,032 = 1300mg/1

Cg-2 = 200mg/1

Teste pH Cs04™2 5 50,72
(mgS/1)
1 9,0 - 117,5. 57,27
2 10,00 71,66 35,48
3 11,80 42,30 20,62
4 12,40 | 38,17 19,09
5 12,70 29,03 14,15




7.3. Lista de Abreviaturas

EPA - Environmental 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 transferéncia de massa

NS

% REM - % de Remocao

D - diametro

H - altura

Cr,s - concentracao total de enxofre

a, a0, o}, a2 - equacdOes de concentracao

71.
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