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RESUMO - O sulfeto de hidrogénio pode ser removido de correntes gasosas,
como biogéas, por meio do processo de absorcdo oxidativa com solugdes aquosas
de Fe/EDTA, produzindo o enxofre elementar. A coluna de regeneracdo pode ser
empregada para oxidar o Fe(II)EDTA para Fe(II1)EDTA e reutilizar a solucéo
quelante para repetir o ciclo. Deste modo, objetiva-se observar qual a influéncia
da temperatura de reacdo na oxidagdo de Fe(I)EDTA em uma coluna de
regeneracdo. Apds a reacdo com o biogas sintético, variou-se a temperatura de
oxidagdo de 15°C a 55°C e mantendo constantes a vazao de oxigénio, o pH inicial
e a concentracdo iniciais da reacdo. Observou-se que a reacao ocorre mais
rapidamente para temperaturas menores. Como a solubilidade do gas oxigénio
aumenta para temperaturas cada vez mais baixas, ha uma maior concentracdo de
oxigénio em temperaturas menores, 0 que aumenta a taxa de oxidagao.

1. INTRODUCAO

A producéo de biogas é uma valiosa fonte de energia renovavel, com potencial para
aliviar parcialmente a dependéncia mundial de combustiveis fosseis, oferecendo uma solugédo
integrada, competitiva e ambientalmente sustentavel. Além disso, existem outros aspectos
benéficos, como o tratamento de residuos, producdo de biofertilizantes e reducdo da emissao
dos gases do efeito estufa (NADALETTI et al., 2017). O biogéas é considerado como fonte
renovavel de energia, pois é produzido através da digestdo anaerébia, processo bioldgico que
converte a matéria organica de residuos provenientes da agricultura, da pecuéria e de
indUstrias em biogas na auséncia de oxigénio (ZHANG, HU e LEE, 2016).

O biogas é composto, principalmente, por 40-75 % de CHa, 15-60 % de CO: e
constituintes menores, como H>S e NHaz. A elevada concentragdo de metano torna o biogés
um combustivel atraente, podendo ser utilizado em uma variedade de aplicacdes domésticas
e industriais, como para geragdo de energia térmica e elétrica, producdo de biometano e
como combustivel para transporte sustentavel (YANG et al., 2014). Embora esteja presente
em pequenas quantidades, o sulfeto de hidrogénio é o principal contaminante no uso do
biogas para geracdo de energia elétrica e como combustivel. A presenca do H.S acelera a
corrosao de equipamentos e tubulag@es, reduzindo seu tempo de vida util, além de provocar a
chuva &cida. Portanto, a dessulfurizacdo é um pré-requisito para o uso do biogas como fonte
de energia (TER MAAT, HOGENDOORN e VERSTEEG, 2005).
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Muitos processos comerciais estdo disponiveis para a remocdo de sulfeto de
hidrogénio a partir de correntes gasosas. A maioria dos processos usa contatores gas-liquidos,
nos quais o sulfeto de hidrogénio é colocado em contato com um reagente. Um exemplo de
reagente que pode ser empregado é o quelato de ferro (DESHMUKH,, G. E SHETE, A,
2012).

Neste processo o sulfeto de hidrogénio é facilmente oxidado a enxofre elementar
quando dissolvido em uma solucio de Fe/EDTA, simultaneamente, o ferro Fe** é reduzido a
Fe?* e se torna inativo. Assim, o composto Fe(1)EDTA é regenerado para a forma férrica pela
oxidagdo da solugdo com o oxigénio. O processo pode ser descrito pelas Equagdes 1 e 2
(FRARE et al., 2010):

H25(g) = H2S(ag) (1)
H;S(aq) + 2Fe**/EDTAqq — S L +2H* 2

De acordo com Chuichulcherm et al. (2017), a regeneracdo de Fe(INEDTA é um
obstaculo a implementacdo do processo de remocdo de H>S em solugdes queladas na
industria. A oxidacdo guimica espontanea de ions ferrosos a férricos por Oz é um processo
complexo, que envolve uma variedade de espécies intermediarias. O intermediario, e
consequentemente, o produto final formado depende das condi¢cdes do meio, tais como pH,
temperatura, composi¢do da solucdo e taxa de oxigénio (Morgan e Lahav, 2007). Por este
motivo, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da temperatura (15°C a
55°C) na regeneracgéo de Fe(I1)EDTA, em uma coluna de regeneracao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Modulo Experimental

Figura 1 — Mddulo experimental
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A solucdo de Fe/EDTA foi preparada com concentracdo de 0,065 mol/L e pH de 8,98
ajustado com Na2COa3. Os experimentos foram realizados no modulo experimental (Figura 1) em
duas etapas: (1) purificacdo do biogas, e (2) regeneracédo da solucgéo.

Inicialmente, na etapa de purificacdo, a coluna foi preenchida com 0,170 mL de
solucdo e aguardou-se estabilizar a temperatura, de acordo com experimento. O biogas
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sintético foi injetado na coluna de bolhas com pressdo constante de 1 bar e vazdo de 80
mL/min. A reacdo foi interrompida quando o gas de exaustdo ultrapassou a concentracdo de
10 ppm de H2S, ou seja, quando a solucdo apresentou a coloragdo cinza escuro.

Em seguida, iniciou-se a etapa de regeneracdo, a qual ocorreu na mesma temperatura
da etapa de remocao e com monitoramento do pH. O ar foi borbulhado na solugdo por um
periodo de 40 min, com pressdo constante de 1 bar e vazdo de 160 mL/min. As concentracdes
de Fe®, Fe?* e ferro total foram analisadas antes e durante a reagdo, para avaliar a conversio
de Fe(I)EDTA em Fe(lII)EDTA e a degradacdo da solucdo de Fe/EDTA.

2.2 Determinacdo das concentracbes de ferro total, Fe(INEDTA e
Fe(I1IEDTA

As concentragdes dos ions ferros e ferro total foram determinadas com base no método
da Fenantrolina (He et al., 2017). Este método baseia-se no fato de que o ion ferroso (Fe?*)
forma com a orto-fenantrolina, um complexo de cor laranja-avermelhado estavel, com
absorbancia em 510 nm (APHA-AWWA, 1998). A concentracdo de Fe* foi calculada através
da diferenca entre a concentracdo de ferro total e a concentracdo de ions Fe?*. Assim, a
degradacdo do Fe/EDTA ¢ calculada pela reducédo de ferro total na solucdo (SAELLE et al.,
2012). Todas as analises das concentracfes foram feitas em duplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de concentracdes de ferro total no decorrer da reacdo para cada temperatura
sdo apresentados na Figura 2. Nota-se que a concentracdo total de ferro se mantém
relativamente constante no decorrer da reacdo. A degradacdo de Fe/EDTA ¢ insignificante (<
1,0%) para os primeiros 40 minutos para as temperaturas de 15°C, 25°C, 35°C e 45°C. Na
temperatura de 55°C, identificou-se uma degradacao de, aproximadamente, 4,0% da solucéo
de Fe/EDTA. A degradacdo do Fe/EDTA, segundo Gambarela et al., é favorecida por altas
concentracdes de oxigénio e altas temperaturas do meio.

Figura 2 — Concentracao de ferro total no decorrer da reacao
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Também foi avaliado a evolugcdo do pH durante a reacdo, sendo estes dados
apresentados na Figura 3. Observa-se que o pH da solucéo iniciou em 7,42+0,06, aumentando
com o decorrer da reacdo ate atingir o pH final de 8,93+0,06, para todas as temperaturas. Este
fato pode ser explicado, pois com o decorrer da reacdo de regeneracdo, ocorre a reducdo do
Fe?* para Fe*", e de acordo com a Equagdo 4, na qual dois ions OH- sdo liberados,
acarretando no aumento do pH da solucéo.

Figura 3 — pH no decorrer da reagéo
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Os dados de concentracio de Fe?* e Fe** no decorrer da reacdo sdo apresentados na
Figura 4 e 5, respectivamente. Como as concentracdes inicias de Fe?" (Figura 4) e as
concentracdes finais de Fe3* sdo aproximadamente constantes, pode-se inferir que houve a
mesma quantidade de Fe(I)EDTA oxidada para todas as temperaturas. Quando Fe(I1)EDTA €
oxidado, ha a producédo de radicais OH", 0 que provoca o aumento do pH do meio. Como a
mesma quantidade de Fe(I)EDTA foi oxidada para todas as temperaturas, houve também a
mesma quantidade de hidroxilas produzidas. Desta forma, independente da temperatura em
que a reacdo ocorreu, as solugdes finais devem possuir pH semelhante, como foi observado
nos resultados.

Figura 4 — Concentracio de Fe?* no decorrer da reacdo de regeneracéo da solucgéo de
Fe/EDTA
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Pode-se notar também que a concentracio de Fe?* cai e, como a quantidade de ferro no
sistema se mantém constante, a forma Fe®* se torna proeminente. Pode-se observar também
que com a diminuicdo da temperatura ha o aumento na velocidade da reacdo e no consumo de
Fe2* e, consequentemente, maior producio de Fe** em menor tempo. Segundo Gambardella, a
taxa de oxidacdo de Fe(II)EDTA para Fe(II1)EDTA mantem-se praticamente constante para
temperaturas acima de 30°C. Uma hipotese para explicar o aumento da velocidade com a
diminuicdo da temperatura pode se dar pelo aumento da solubilidade do gas oxigénio na
solucdo quelante. De acordo com a medidas experimentais feitas pela YSI Incorporated
(Figura 5), a uma pressao de 760 mmHg, a quantidade de oxigénio dissolvido em agua possui
valores maiores para temperaturas mais baixas.

Figura 5 — Variacao da solubilidade do oxigénio em agua com a temperatura
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No mesmo artigo Gambardella argumenta que a taxa de oxidacdo é consideravelmente
alta para maiores concentracdes de oxigénio. Com uma quantidade maior de oxigénio
presente no meio, havera maior taxa de oxidacdo do Fe(I)EDTA para Fe(IIDEDTA, o que
deve aumentar o consumo, os mesmos efeitos foram reportados por Zhang et al. e Chi et al.

4. CONCLUSAO

A temperatura influenciou significativamente na velocidade de oxidacdo do
Fe(INEDTA para Fe(lI1)EDTA. Constatou-se que quanto menor a temperatura do sistema,
maior a velocidade de oxidagdo. A explanacdo mais provavel para este fato é, que com a
diminuicdo da temperatura, h4 o aumento da solubilidade do gas oxigénio que € o agente
oxidante desta reacdo. Recomenda-se que em trabalhos futuros sejam feitas analises de
solubilidade de oxigénio durante a reacdo visto que o impacto da temperatura ndo €
diretamente nas energias de ativagdo da reagdo, mas sim nas concentracdes de oxigénio
presentes no meio reacional.
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