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RESUMO - O sulfeto de hidrogénio (H2S) € um gas incolor e de cheiro
desagradavel que confere o caracteristico odor de “ovo podre” a corrente gasosa
oriunda do processo de gaseificacdo. Porém, a deteccdo quantitativa de compostos
enxofrados é de dificil aplicacdo, sendo necesséria a utilizacdo de equipamentos
modernos com detectores especificos. O presente trabalho tem como objetivo a
determinacdo de sulfeto de hidrogénio em corrente gasosa proveniente da
gaseificacdo do carvdao mineral das minas de Candiota-RS. Foi utilizado o
principio gravimétrico para a quantificagdo indireta de H.S através de relagdo
estequiométrica. A corrente de gas foi borbulhada até a saturacdo de uma solucao
de nitrato de prata (AgNO3) onde formaram-se cristais de sulfeto de prata (AgzS).
Ap6s filtrado e seco, o precipitado apresentou massa de 0,5, 0,9 e 1,1 mg de Ag.S
para os ensaios 1, 2 e 3, respectivamente.

1. INTRODUCAO

A gaseificacdo é um processo em ascensdo nas Ultimas décadas, sendo aplicada em
biomassas e, principalmente, no tratamento de carvao. Tal metodologia visa o beneficiamento
da matéria prima, bem como a producgdo de gas e condensaveis que possuam valor agregado
(Hasnl et al.,1995). Porém, devido a impurezas presentes no carvdo como alto teor de
enxofre, no caso das minas de Candiota (Aneel, 2010), ha a necessidade de um pré-tratamento
para a remocdo de compostos indesejados e/ou nocivos. O sulfeto de hidrogénio (H2S) é um
gas incolor e de cheiro desagradavel que confere o caracteristico odor de ovo podre” a
corrente gasosa oriunda da gaseificagdo. Altas concentragdes de H»S sdo prejudiciais ao meio
ambiente, além de ser letal ao homem, podendo levar um adulto a ébito em poucos minutos
(BOWKER et al., 1989). O H2S em meio atmosférico facilmente se oxida em dioxido de
enxofre (SOz), que ao reagir com a dgua do meio forma &cido sulfurico (H2SO4), acarretando
a “chuva-icida”, altamente prejudicial para plantacdes, edificagdes e estruturas metalicas
(ROCHA, 2007). A quantificacdo de compostos enxofrados utilizando equipamentos
laboratoriais ainda se mostra uma realidade pouco tangivel em diversos meios, tanto
académico quanto industrial de pequena escala. Tal dificuldade deve-se a necessidade, ndo
apenas de equipamentos modernos, mas também de acessorios especificos como colunas e
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detectores para a analise correta dos derivados de enxofre (cromatografo gasoso com
quimiluminescéncia, absorvedor atbmico, HPLC-MS, entre outros) o que implica em um alto
custo para a utilizagdo dessas técnicas bem como a necessidade de conhecimento técnico
relativamente alto. Uma alternativa financeiramente vidvel e com adequada precisdo é o
emprego dos principios quimicos da precipitacdo gravimeétrica. A gravimetria, como 0 nome
intui, trata-se da separacdo de um composto complexado na forma estavel contendo o analito.
A grande vantagem dessa técnica € a possibilidade de, apds a pesagem dos cristais formados,
determinar a massa necessaria de analito lancando-se médo de estequiometria simples
(SKOOG, 2012). O presente trabalho tem como objetivo a quantificacdo de sulfeto de
hidrogénio (H.S) presente na corrente gasosa proveniente da gaseificacdo do carvdo mineral
utilizando uma solucdo de nitrato de prata (AgNOs) pelo método de gravimetria por
precipitacao.

2. METODOLOGIA

O processo de gaseificacdo do carvao mineral foi realizado na planta piloto (Figura 1-a)
do Laboratério de Energia e Carboquimica (LEC) localizada na Universidade Federal do
Pampa (UNIPAMPA), campus Bage-RS. O ensaio foi realizado em um reator de leito
fluidizado tipo borbulhante de alta temperatura (Figura 1-b). Além do reator, o0 sistema possui
tambor de armazenagem de cinza pesada, ciclone seguido de vélvula rotativa e tambor
separador de cinza leve, uma série de dois condensadores e uma centrifuga para separagdo da
fracdo condensavel do gas de sintese (syngas) e tanque pulmdo de armazenagem de syngas,
chaminé e flare para queima de excesso de gas.

Figura 1 — (a) Planta piloto de gaseificagéo, (b) Reator de leito fluidizado.

Fonte: Autor, 2017.

A coleta de sulfeto de hidrogénio (H2S) foi realizada no final da linha de operacao,
acima do tanque pulmdo (Figura 2-a). Utilizando um kitassato adaptado (Figura 2-b), a
corrente gasosa do processo foi borbulhada em 50 mL de solugdo aquosa de AgNOs com



Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
s 2017 em Iniciagédo Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRQ DE ENGENHARIA UFSCar - Séo Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

concentracdo de 0,001 mol/L. Foram realizados trés ensaios, monitorando-se a temperatura da
gaseificacdo e o tempo de saturacdo da solugéo.

Figura 2 — (a) Coleta de gas, (b) Borbulhador tipo kitassato.

Fonte: Autor, 2017.
Apbs a formacao dos cristais de Ag.S em HNO3z as misturas foram filtradas (Figura 3) e

acondicionadas em estufa a 70°C durante 24 horas para a retirada completa da umidade
remanescente nos cristais.

Figura 3 — (a) Formacao de cristais de Ag2S, (b) Solidos filtrados, (c) Cristais secos.

Fonte: Autor, 2017.

Posteriormente a secagem, as massas de solido foram pesadas para a quantificacdo de
Ag>S, sendo a quantificacdo de H»S obtida através da relacéo estequiométrica encontrada na

Equacéo 1.
2AgN0O5(aq) + HyS(aq) = 2HNOg(gq) +45:5, @

Onde AgNOs é o nitrato de prata, 0 HzS é o sulfeto de hidrogénio, o HNOz € o &cido
nitrico e 0 AgzS é o sulfeto de prata.
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Estando a equacdo balanceada, obtemos a relacdo de 1 mol de Ag.S para cada 1 mol de
H2S. Sendo a massa de H2S calculada pela Equagéo 2.

AgaF  HaXE
ZmZ

M5 _ M7 m, 2
m.- = AgqS ( )
mE'
, Aga¥ , ,
Onde m.>°¢ a massa real de H,S, m,°*"¢ a massa real de AgS, m.2"é a massa

. fas Aga¥ , . Jr
estequiométrica de H2S e m. 2" é a massa estequiométrica de AgsS.

A concentragdo em ppm de H>S na corrente gasosa foi determinado pela Equacgéo 3.

[H,S], .24,45

[st]*p*pm = MH s (3)

Onde [H2S]ppm é a concentracdo de H2S em ppm, o [H2S]v € a concentracdo de H2S em
mg/m?3, Mrzs € a massa molar de H,S e 24,45 é o volume molar do ar atmosférico na CNTP.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A massa de cristais filtrados de Ag»S em cada ensaio estdo expressos na Tabela 1, bem
como a faixa de temperatura da gaseificacdo em cada etapa e o tempo de saturacéo da solucao
de AgNO:s.

Tabela 1 — Massa de Ag.S precipitada.

Ensaio Temperatura [°C] Tempo [drgizzituragao Massa de Ag.S [mg] | Massa de HzS [ug]
1 180 ~ 624 128 0,5 70,62
2 650 ~ 667 10 0,9 127,12
3 725~ 726 10,8 1,1 155,37

Fonte: Autor, 2017.

O tempo de saturacdo extremamente elevado para o ensaio 1 pode ser explicado devido
as condicdes do processo, ja que a formacdo de H»S se d&d em temperaturas acima de 500°C
(Yrjas, 1996), sendo observado a aquisicdo de uma tonalidade acinzentada em torno de
520°C, o que indica a formacdo de AQ.S dissolvido. Ndo ocorre a precipitacdo imediata do
sulfeto devido ao meio basico (pH = 6), porém, com o avango da reacdo ha a formagdo de
HNO3 que, ao acidificar a solugdo (pH = 2), favorece a formacao dos cristais de sulfeto.

O aumento da temperatura de gaseificacdo favorece a conversdo do enxofre presente no
carvao em HS, como reportado em diversas literaturas (Fenouil e Lynn, 1995; Ben-Slimane e
Hepworth, 1994; Husnu et al.,1995). Estudos prévios apontam um comportamento crescente
de massa de H»S coerente ao reportado.
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A Tabela 2 expde os valores obtidos para a vazdo massica de H.S em cada ensaio,
sendo as concentrages expressas em mg.m e ppm, respectivamente.

Tabela 2 — Vazdo massica e concentracao de H2S na corrente gasosa.

. . . Concentracdo de H2S Concentracéo de H,S
Ensaio Vazéo de HS [ug/min] [mg/m?] [ppm]
1 3,93 0,98 0,71
2 12,71 3,45 2,48
3 14,35 3,59 2,58

Fonte: Autor, 2017.

A portaria n.° 675 (CONAMA, 2009) estabelece um limite maximo de 5 mg.m™ para as
emissdes do gas sulfidrico na atmosfera. Os valores aqui reportados encontram-se abaixo
desse limite, porém os ensaios aqui mostrados séo preliminares, sendo os valores pretendidos
de temperatura para gaseificacdes ideal entre 800 e 1000°C, podendo assim a emissao de H2S
ultrapassar os limites legais.

O aumento de concentracdo mais pronunciado entre 0s ensaios 1 e 2 pode ser justificado
devido as condicdes iniciais da gaseificacdo, ou seja, a saturacdo da solugdo se deu de maneira
mais lenta devido a dificuldade de romper a inércia do processo e obter entdo as condigdes
minimas (T > 500°C) necesséarias para a formacéo do precipitado.

O Quadro 1 mostra a relacdo entre a concentracdo de H.S, o tempo de exposicdo e 0s
efeitos causados em seres humanos.

Quadro 1 — Perigos recorrentes a exposicdo de sulfeto de hidrogénio.

Concentracdo de H,S [ppm] Tempo de exposi¢édo Efeito nos seres humanos
0,05a5 1 minuto Deteccéo de odor caracteristico
10a 30 6 a 8 horas Irritacdo dos olhos
50 a 100 30 minutos a 1 hora Dificuldade de respiracdo

150 a 200 2 a 15 minutos Perda de olfato

250 a 350 2 a 15 minutos Irritacdo dos olhos

350 a 450 2 a 15 minutos Inconsciéncia, convulsdo

500 a 600 2 a 15 minutos Disturbio respiratério e circulatorio
700 a 1500 0 a 2 minutos Colapso, morte

Fonte: MAINIER e VIROLA, 2005

De acordo com as informacGes mostradas, vemos que para concentracdes acima de 150
ppm se tornam imperceptiveis ao olfato humano e, em concentragGes superiores a 700 ppm a
inalacdo, mesmo durante curtos periodos, pode ser fatal. As emissdes gasosas produzidas sob
as condicdes aqui utilizadas enquadram-se na primeira categoria, sendo possivel a percepcéao
do cheiro de “ovo podre” caracteristico, principalmente durante as coletas de gés.
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4. CONCLUSAO

A técnica de precipitacdo gravimétrica é de facil execucdo, fornecendo resultados
coerentes e condizentes com o reportado em literatura. A solucdo de nitrato de prata mostrou-
se eficiente na captura do sulfeto de hidrogénio. A separacéo dos cristais formados é de facil
remoc¢do do meio reacional. Andlises preliminares indicam que a concentragdo de sulfeto de
hidrogénio tende a aumentar com a elevacdo da temperatura de gaseificacdo. Os valores
determinados de H.S encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela CONOMA. A
emissdo gerada na gaseificagdo possui valores proximos a processos utilizando carvées com
teores de enxofre proximos.
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