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RESUMO

Atualmente ha uma vasta intensificacdo em torno da geracdo de energia de forma
mais limpa, ocasionando um aumento por pesquisas sobre diferentes tipos de
conversao do carvao mineral, dentre elas a hidropirélise. Esse processo ocorre por
meio da conversdo termoquimica do material organico e agua, gerando produtos
gasosos e hidrocarbonetos liquidos combustiveis, além de uma fracdo sodlida
denominada semicoque. O carvao atualmente representa uma alternativa disponivel,
especialmente no Rio Grande do Sul, porém pouco explorada no cenario nacional,
sendo utilizado quase em sua totalidade para geracdo de energia elétrica, por meio
de combustdo. Contudo, nos ultimos anos ha uma crescente preocupacdo com as
emissfes de compostos sulfurados por meio desse processo, pois representa risco
tanto ao meio ambiente, quanto a populacdo, principalmente devido ao enxofre
piritico presente no carvdo, o qual se converte em sulfeto de hidrogénio (H2S) e
enxofre sulfatico (SO4%). Com essas prerrogativas, o presente trabalho teve como
objetivo a recuperacdo de enxofre, a partir dos compostos sulfurados da corrente
gasosa, proveniente da hidropirdlise do carvdo mineral de Candiota, por meio de
absorcdo quimica em solucdo de cloreto cuprico (CuClz). Os experimentos foram
desenvolvidos no Laboratorio de Energia e Carboquimica (LEC), da UNIPAMPA no
campus de Bagé, usando o carvao mineral da jazida de Candiota-RS. O gas gerado
na hidropirélise foi submetido ao processo de absorcdo com reacdo quimica entre
H2S e CuCl2 e o precipitado formado foi analisado por FT-IR e identificado como
sulfeto de cobre (CuS). Em seguida, foi submetido a reac¢do quimica, utilizando acido
nitrico concentrado (HNO3), para obtencdo de enxofre elementar, caracterizado por
FT-IR. A eficiéncia de recuperagdo de enxofre foi de 21,95 % e 48,60%. Os
resultados de FT-IR mostraram, para o gas de hidropirélise, a presenca de H2S na
faixa acima 3600 cm, para o precipitado formado durante a absorcdo, foi
identificado o CuS na faixa de 989 cm™ e, o enxofre elementar sintetizado,

apresentou picos na banda de 426 cm™ a 927 cm2.

Palavras-chave: Absor¢do quimica. Pirita. Sulfeto. Hidropirdlise.



ABSTRACT

Currently, there is a vast intensification around the generation of energy in a cleaner
way, causing an increase in research on different types of coal conversion, including
hydropyrolysis. This process occurs through the thermochemical conversion of
organic material and water, generating gaseous products, combustible liquid
hydrocarbons and solid fraction. Coal currently represents an available alternative,
especially in Rio Grande do Sul, but it is little explored in the national scenario, being
used almost entirely for the generation of electricity, through combustion. However, in
recent years there has been a growing concern with the emissions of sulfur
compounds through this process, as it poses a risk to both the environment and the
population, mainly due to the pyritic sulfur present in coal, which converts into
hydrogen sulfide (H2S) and sulphate sulfur (SO4%). With these prerogatives, the
present work had as objective the desulfurization of the gaseous stream, coming
from the hydropyrolysis and containing H2S, through chemical absorption in a
solution of cupric chloride (CuClz). The experiments were carried out at the
Laboratério de Energia e Carboquimica (LEC), at UNIPAMPA on the campus Bagé,
using mineral coal from the Candiota-RS. The gas generated in the hydropyrolysis
was submitted to the absorption process with a chemical reaction between H2S and
CuClz and the formed precipitate was analyzed by FT-IR and identified as copper
sulfide (CuS). Then, it was subjected to chemical reaction, using concentrated nitric
acid (HNOs3), to obtain sulfur, characterized by FT-IR. The sulfur recovery efficiency
was 21,95% and 48,60%. The FT-IR results showed, for the hydropyrolysis gas, the
presence of H2S in the range above 3600 cm, for the precipitate formed during
absorption, CuS was identified in the range of 989 cm™ and sulfur synthesized,

showed peaks in the band from 426 cm™ to 927 cm™.

Keywords: Chemical absorption. Pyrite. Sulfide. Hydropyrolysis.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o carvdo mineral corresponde a um terco da energia gerada no
mundo e suas reservas mundiais somam 1070 bilhdes de toneladas
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2020; STATISTICAL REVIEW OF WORLD
ENERGY, 2019). Apesar do aumento das fontes renovaveis na matriz energética
mundial, por conta do esforco internacional na reducédo das emissfes de Gases de
Efeito Estufa (GEE), o carvdo mineral ainda permanecerd como uma fonte
importante e segura no provimento de energia, suficiente para atender a atual
demanda mundial por mais 130 anos (DEPARTAMENTO NACIONAL DE
PRODUCAO MINERAL, 2008).

O Brasil detém aproximadamente 1% das reservas mundiais comprovadas de
carvao mineral, que corresponde a cerca de 7 bilhdes de toneladas e responde por
apenas 0,1% do beneficiamento desse combustivel (STATISTICAL REVIEW OF
WORLD ENERGY, 2017). Por ser o combustivel que mais contribui para emisséo
dos GEE (45,9%), sdo cada vez maiores 0s investimentos em tecnologias que
permitam maior eficiéncia e seu uso mais limpo (chamado clean coal technologies)
(INVEST RS, 2020). Nos ultimos anos, as crescentes preocupa¢fes com a reducao
dos impactos ambientais, resultaram em regulamentos restritos para a emisséo de
gases, entre eles os gases de enxofre, produzidos a partir de carvdo. Estes séo
considerados como um dos principais elementos de poluicdo ambiental, juntamente
com mondxido de carbono (CO) e compostos de nitrogénio (NOx), pois no processo
tradicional de combustdo ou queima de carvao, o enxofre geralmente se transforma
em SOx e H2S, resultando em poluicdo do ar atmosférico, chuva acida, entre outros
impactos (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2021; JIANG
et al., 2016).

O enxofre no carvao esta presente tanto na forma organica quanto inorganica.
O enxofre organico encontra-se principalmente como enxofre aromatico, alifatico,
sulfoxido e sulfona. Entretanto, a maior parte do enxofre apresenta-se na forma
inorganica, através de um composto denominado de pirita, cuja féormula quimica é
FeS: (POPIEL; KOMRAUS; STANCZYK, 1990).

Para minimizar os efeitos causados pelos gases sulfurosos e atender as

demandas ambientais cada vez mais rigidas, € necessario o desenvolvimento de


http://cetesb.sp.gov.br/
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tecnologias que permitam melhorar a efichcia de tratamento dos gases
contaminantes. Para tanto, ndo se deve pensar somente em comprar um purificador
de boa qualidade ou mais barato, mas sobretudo, desenvolver e otimizar processos
gue venham a remover esses gases, em particular os compostos sulfurados, com
maior eficiéncia, assim como propor modelos baseados na transferéncia de massa e
na cinética da reacao, para que se tenha um controle eficiente do processo (SILVA,
2013). Um desses processos é a absor¢do, no qual a corrente de efluente gasoso,
contendo o poluente a ser removido, € colocada em contato com um liquido no qual
se dissolvera. O processo de absorcdo quimica pode ocorrer apenas devido a
solubilidade dos gases no liquido ou pela solubilidade seguida por reacdes quimicas.
A reacao quimica tem por caracteristica, aumentar a taxa de absor¢éo e a eficiéncia
de transferéncia de massa, devido ao incremento da solubilidade em funcéo da
reacao que ocorre, ou seja, se o gas dissolvido interage quimicamente com o
solvente, entdo a solubilidade pode ser aumentada (FREDDO, 2017).

Esse trabalho propde uma tecnologia que combina a hidropirélise do carvao
mineral, para a geracado de gases sulfurosos, com a absor¢cao quimica desses gases
para recuperacdo de enxofre (dessulfurizacéo). Na hidropirdlise, o carvdo mineral se
decompde em produtos gasosos, hidrocarbonetos liquidos e uma fracdo soélida
denominada semicoque, baseado no principio de que a propriedade de reducdo do
hidrogénio em alta temperatura, atua nos compostos de enxofre inorganico contidos
no carvao, formando sulfetos nos trés estados fisicos. (POPIEL; KOMRAUS;
STANCZYK, 1990). A absorcdo quimica da corrente gasosa foi conduzida em
solucéo contendo ions cupricos, obtidos a partir do sal de cloreto cuprico (CuClz),
precipitando um produto resultante da reacdo dos ions de cobre com gas sulfidrico
(H2S), método reportado por Zhang e Tong (2006) e também obter enxofre
elementar a partir desse precipitado, baseado no método proposto por Souza et al.
(2010).

As andlises dos produtos das reacdes envolvidas, buscaram resultados
qualitativos e quantitativos, que permitiriam identificar e medir a eficiéncia da
tecnologia de purificacdo proposta. Foram utilizadas as técnicas de espectroscopia

de Infravermelho com transformada de Fourier e analises quimicas.

O presente trabalho esta organizado em oito se¢fes. Na se¢do 1, introduziu-

se o0 tema e as principais motivacdes para sua escolha. A secdo 2, apresenta o
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objetivo geral e os objetivos especificos. A secao 3, registra a revisao bibliografica
gue fundamenta o trabalho, a qual foi organizada estrategicamente para levar o leitor
a compreender desde os aspectos gerais sobre o tema até aqueles técnicos, que
envolvem o0s experimentos que foram realizados. A secdo 4, apresenta a
metodologia utilizada na execucdo da parte experimental, cujos resultados e
discussbes sdo abordados na secdo 5. Por fim, na secdo 6 sdo reportadas as
consideracOes finais e 7 as propostas para trabalhos futuros. As referéncias
bibliograficas utilizadas sédo expostas na secéo 8.



20

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Recuperagdo de enxofre, a partir dos compostos sulfurados da corrente gasosa,

proveniente da hidropirdlise do carvao mineral de Candiota.

2.2 Objetivos Especificos

- Propor adaptacdes no reator de hidropirélise visando produzir H2S na corrente

gasosa,

- Analisar compostos de enxofre gerados, tanto no gas de hidropirélise quanto no
precipitado produzido na absorcéo, utilizando a técnica de FT-IR.

- Obter enxofre elementar, a partir do precipitado obtido por absorcéo, quantificar por

analise quimica e medir a eficiéncia de recuperacéo.

- Tornar os processos de conversado termoquimicos (gaseificacdo e hidropirélise) de
carvdo mineral em uma tecnologia mais limpa, através de remocao de enxofre da

corrente gasosa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As caracteristicas do carvao influenciam diretamente na qualidade dos
produtos obtidos durante o seu processamento e por isso, nessa sec¢do, sera
abordado um breve historico do carvao, seguido dos varios tipos e classificacdo de
carvles, principais métodos de processamento e seus contaminantes, com énfase

na hidropirdlise e no enxofre, objetos deste trabalho.

3.1 Histoéria do Carvao

O carvao mineral ou carvao de pedra, € uma rocha sedimentar de coloracdo
escura (marrom ou preto), formada por uma complexa e variada mistura de
componentes orgéanicos fossilizados ao longo de milhdes de anos, sendo sua
composicdo predominante de oxigénio, hidrogénio, enxofre, cinzas e em sua maior
parte, carbono, caracteristica dos combustiveis fosseis (COSMO et al., 2020;
BRITANNICA ACADEMIC, 2020).

O carvao foi uma das primeiras fontes de energia utilizadas pelo homem em
larga escala. E usada desde a Primeira Revolucdo Industrial no século XVIII, na
geracdo de vapor, para a movimentacdo das maquinas. No final do século XIX, o
vapor também era destinado a producédo de energia elétrica (ANEEL, 2016). Entre
1900 e 1950, em especial durante a Primeira e Segunda Guerra Mundial, o consumo
do carvdo mineral aumentou, embora, em 1930 tenha ocorrido uma queda no
consumo, devido a crise de 1929 (Grande Depressdo). Na década de 50, com a
descoberta de grandes depdsitos de petrdleo e gas, o consumo de carvao caiu em
nivel global, entretanto, a crise do petréleo, gerada pela crise no Oriente Médio,
levou a um novo aumento no seu consumo (ELETRICIDADE MODERNA, 2020;
SIECESC, 2016). Atualmente, no Brasil, o unico uso do carvdo é na combustédo
direta para geragdo de eletricidade, por meio de usinas termoelétricas.
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DO CARVAO MINERAL, 2019)

O Brasil possui uma reserva de carvao mineral na ordem de 7 bilhdes de
toneladas, o que corresponde a menos de 1% da reserva mundial conforme a Figura
1, sendo predominantemente, de linhito e hulha sub-betuminosa, (DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUQAO MINERAL, 2008; WORLDOMETER; 2016).
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Figura 1- Distribuicdo de carvao mineral pelo mundo.

Africa do Sul
Outros 3,1% Austrilia
20,4% 15,5%

China
Russia 13,1%

15,5%

EUA
22,3%

Fonte: Worldometer (2016)

Do volume de reservas, estima-se que o Rio Grande do Sul corresponde
por 89,25% de acordo com a Tabela 1, sendo 38% de todo o carvao nacional
somente na Jazida de Candiota (RS) (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA
ELETRICA, 2006; COMPANHIA RIOGRANDENSE DE MINERACAO, 2007).

Tabela 1- Volume de reservas no Brasil

Estado Quantidade (em milhdes de tonelada)
Parana 0,0224
Santa Catarina 0,7287
Rio Grande do Sul 6265

Fonte: Adaptado de Agéncia Nacional de Energia Elétrica (2006), Companhia Riograndense de
Mineracédo (2018)

Portanto, o carvdo mineral representa hoje uma das alternativas disponiveis para
atender as necessidades energéticas do pais e estad destinado a ocupar espaco
importante no Brasil (PELLEGRINO, 2006). Uma vez que em meio a uma forte crise
hidrica no Brasil, aumentou-se o uso das usinas termelétricas, fazendo com que o
pais obtivesse um recorde no ano de 2021 na geracéo de energia por termelétricas.

Nunca antes o pais gerou tanta eletricidade a partir dessa fonte em sua histéria
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(MACHADO, 2021; VENTURA, 2021). Porém, durante o processo de conversao do
carvao para gerar energia elétrica, o enxofre e as cinzas que estdo contidas no
carvao sao fontes de poluicdo do ar, necessitando ser removidos durante a queima
(SINDICATO INDUSTRIA DE EXTRACAO CARVAO ESTADO SC, 2016).

3.1.1 Tipos de carvdes

Do ponto de vista quimico, os carvbes caracterizam-se pelo alto teor de
carbono, normalmente 55% a 95%. De acordo com esse teor, tém-se, dos tipos
menos ricos para 0S mais ricos em carbono: turfa, linhito, hulha (ou carvéo
betuminoso) e antracito. Esses tipos de carvao constituem a série dos carvies e
traduzem o grau de evolugdo (rank) do processo de transformacdo da matéria
vegetal, ou seja, o grau de carbonificacdo conforme pode-se analisar na Figura 2.
(COMPANHIA DE PESQUISA DE RECURSOS MINERAIS, 2014).

Figura 2 - Processo de evolugao do carvao mineral.

Pantano

SOTERRAMENTO
SOTERRAMENTO

SOTERRAMENTO

LINHITO ANTRACITO

TEMPO, PRESSAO E TEMPERATURA

TEOR DE CARBONO

QUANTIDADE DE AGU

Fonte: Kuchenbecker (2018)

Assim, com diferentes tipos de carbonificagdo do carvdo, temos

diferentes caracteristicas apresentadas no Quadro 1.
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Quadro 1 - Caracteristicas do carvao

Turfa

Linhito

Hulha

Antracito

A turfa é o estagio inicial do carvdo mineral, sendo um
composto de baixo contetudo carbonifero, que sera
convertida em linhito, ambos considerados de baixa
maturidade organica (CROSSETTI, 2006).

Encontrado geralmente préximo a superficie, por
sofrer uma menor pressdo, o que facilita a sua
extracdo a qual é relativamente simples e pouco
onerosa. Sao designados para geracao de eletricidade
por sofrerem rapida deterioracdo, tém baixo poder
calorifico e podem abrasar espontaneamente. Trata-se
do dnico tipo de carvao estritamente bioldgico e fossil,

formado por matéria organica vegetal (CANO, 2016).

A hulha ou carvdo betuminoso € uma variedade de
carvao mineral que apresenta altas taxas de teor de
carbono e contém betume em sua formac&do. Tendo
dois usos principais os quais sdo: Carvao-energético,
usado em fornos de usinas termoelétricas. Carvao
metallrgico, o mais nobre, sendo suscetivel para ser
transformado em coque. Em resumo, a hulha é o
carvao mineral mais utilizado e o mais puro (BRANCO,
2013; KAWA, 2014).

Por possuir poucas impurezas, é o0 carvao com a maior
porcentagem de carbono, sendo recomendado no
tratamento de agua, agindo como se fosse uma
peneira, filtrando a sujeira, onde sua vida util é de
aproximadamente trés anos. Também por possuir uma
lenta combustéo, estd vinculado ao uso doméstico,
sendo utilizado em sistemas de aquecimentos por
fornos. (LEGNER, 2012; CANO, 2016; BRADY, 2019).

Fonte: Adaptado de Cosmo et al. (2020)
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3.2 Técnicas de conversao de carvao

Combustdo — Foi a primeira técnica utilizando carvdo mineral, que consistia na
oxidagdo completa da matéria organica com a finalidade de gerar calor, di6éxido de
carbono (CO2) e agua. Essa técnica foi inicialmente utilizada para o aguecimento de
ambiente (século XV) e posteriormente utilizadas através da maquina de vapor para
fornecer forca motriz (WATT, 1769), chegando até a producdo de termoelétricas a
partir do primeiro gerador, no final do século XIX (CENCIG, 1989).

Pirolise — Apesar da combustdo ser a principal fonte de conversdo térmica,
paralelamente, houve uma busca por um combustivel “limpo”, com baixo impacto
ambiental por apresentar baixas emissdes de compostos nitrogenados (NOx), como
também de facilidade na remocdo de compostos sulfurosos (SOx), de mais facil
manuseio e de melhor aproveitamento de matérias primas quimicas provenientes do
tratamento térmico do carvdo. Essa técnica é conhecida como carbonizacao,
coqueificagdo ou também como pirélise (CENCIG, 1989). Esse processo de
degradacdo termoquimica ocorre quando se aplica calor a uma substancia ou
material, em auséncia de oxidante, ou seja, a pirolise € um processo endotérmico

que precisa de fonte externa de energia (calor) (MILTON, 2012; LORA et al., 2012).

Hidropirdlise

A hidropirdlise € um processo pelo qual o carvdo é convertido a 6leo com
pequenos compostos moleculares e gas, por meio de decomposicdo térmica sob
uma temperatura adequada, solvente, catalisador e pressdao de hidrogénio. O
processo também pode ser considerado liguefacdo direta de carvdo (LDC), pois a
mesma utiliza-se de processos piroliticos (pirdlise e hidropirdlise) para a
transformacdo do carvdo (RIBEIRO et al.,, 2017). A descoberta do processo de
Liguefacdo Direta do Carvao (LDC), é comumente atribuida a Friedrich Bergius em
1914 (MITCHELL, 2008), sendo uma abordagem promissora para a produgédo de

combustiveis liquidos e produtos quimicos valiosos (CHEN et al., 2020).

Durante a hidropirélise (hypy — do inglés hydropyrolysis), as particulas solidas

de carvdo e residuos ndo sdo apenas reagentes, mas também portadores de
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catalisadores (LIANG et al., 2021). Essa tecnologia estd em desenvolvimento a mais
de um século e existem muitas maneiras de melhorar o rendimento de odleo e
conversdo de carvao, incluindo a selecdo de carvoes adequados, o uso de
catalisadores eficientes, reciclo de solventes, otimizacdo dos parametros do
processo, como temperatura e pressao (SHEN et al., 2021). ZHANG et al. (2013)
conduziram uma série de experimentos sobre a pirdlise de carvao, utilizando agua
supercritica (ASC), e compararam com apenas a atmosfera inerte de N2. Os autores
reportaram que a pirolise de carvdo em agua supercritica € uma reacdo com uma
conversdo de carbono mais alta e maior rendimento de produtos leves, sugerindo
gue a agua supercritica permitiu que o carvao se dividisse em moléculas menores.
Eles também investigaram os efeitos dos parametros de operacao sobre a pirélise
do carvdao em ASC e concluiu-se que a temperatura era o fator mais importante,
guando comparado com presséo e tempo de residéncia, ficando na faixa de 415°C a

480°C, pois com 0 aumento da temperatura, o rendimento do gas aumentou.

As propriedades do carvdo sédo fundamentais para determinar o rendimento
tanto do 6leo, como do gas. Um carvdo adequado para hidropirélise tem alto teor de
matéria volatil e de razdo para hidrogénio/carbono (H/C), enquanto tem baixa
proporcao de oxigénio para carbono (O/C). Essas propriedades de carvao garantem
ndo apenas um alto rendimento de 6leo, mas também baixo consumo de hidrogénio,

menor quantidade de catalisador e de residuo (SHEN et al., 2021).

Stuffert (1997) classificou o carvao de Candiota, mostrado na Figura 3, como
betuminoso de alto volatil conforme a Tabela 2, observando também que é um

carvao nao coqueificavel.

Figura 3 - Carvao da jazida de Candiota - RS

Fonte: Conex&o mineral (2017)
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Tabela 2 - Composicao do carvao

Caracteristicas do carvao Teores Médios do Carvao (%)
Umidade total 16,00
Cinzas (b.s.) 52,70
Material volatil (b.s.) 21,20
Carbono Fixo (b.s.) 26,10
Enxofre total (s.S) 1,30
Enxofre piritico (s.s) 1,15
Poder Calorifico Superior 3262 kcal/kg

Fonte: Companhia Riograndense de Mineracéo (2015); Santana (1971)
Legenda: Valores em base seca (b.s.); Massa de sélidos secos (s.S)

A classificacdo de carvao influencia a qualidade dos produtos. Os tipos
antracitos apresentam dificuldades na liquefacdo, e por serem carvoes com alto
poder calorifico e baixos teores de enxofre, ndo apresentam um motivo econdmico
para a liguefacdo. Os linhitos, por apresentarem teores altos de volateis e umidade,
se decompdem rapidamente em condi¢cdes mais brandas de operacdo e podem ser
liquefeitos mais facilmente, porém, formam muitos gases e o rendimento de
destilados condensaveis € baixo. Ademais, o0s carvdes sub-betuminosos e
betuminosos sao os mais adequados para a liquefacao direta pois sdo mais estaveis
a temperatura e ao solvente (CLIFFORD; SONG, 2011).

A contribuicdo da producédo de hidrogénio para 0s custos operacionais dos
processos de hidropirdlise de carvao € significativa e foi citado em até 30% dos
custos totais (DOUGHTY et al., 1989). A hidrogenacao é realizada principalmente
por meio de duas vias, do hidrogénio em fase gasosa (H2), utilizando um catalisador
ou por meio de solvente, como doadores de hidrogénio (H). O primeiro requer um
valor alto de pressao para H2, geralmente superior a 15 MPa para compensar a
baixa atividade de catalisadores de ferro e, portanto, € o principal fator que contribui
para a chamada "operacdo de alta gravidade", enquanto a segunda requer uma

pressao menor de Hz. Idealmente, um processo de hidropirolise de baixa gravidade
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depende de um carvdo adequado e um solvente eficaz, e € operado a uma baixa
pressdo sem um catalisador (SHEN et al.,, 2021). Dessa forma, o solvente sob
pressdo controlada, auxilia no cragueamento térmico das macromoléculas do
carvdo, aumentando a producdo de gases e liquidos de baixo peso molecular
(PERRY, 2008; REYES et al., 2012). O solvente mais comum € a agua, entretanto,
podem-se empregar meios organicos, como, por exemplo, 6leo creosoto (que é uma
fracdo do bio-6leo), Oleo antracénico, etileno glicol ou tetralina (tetrahidroxi-
naftaleno), um excelente doador de hidrogénio. O mecanismo de transferéncia de
hidrogénio € necessario para melhorar o rendimento de hidrogenacdo e a taxa de

liquefacdo do carvao no processo (WANG et al., 2020).

A hidropirdlise do carvao ocorre mesmo na auséncia do catalisador. Por outro
lado, 0 uso de catalisadores é considerado para aumentar o rendimento de 6leo no
processo e tem sido destague em muitos estudos. Os materiais cataliticos mais
convencionais sdo a base de ferro, em varios tipos (FeOOH, Fe203, FeSz, FeSOs,
entre outros). Os catalisadores tém sido empregados com sucesso para
hidrogenacéao direta durante a liquefacdo de carvdo em escala comercial e hoje em
dia, eles séo preferidos por serem simples de usar e por razées econdmicas. (KABE
et al., 2004).

Estudos sobre o efeito de agua na hidropirélise de carvdo sem catalisador,
indicaram que a pirita, presente no carvao, agiu como o catalisador na hidrogenacao
do carvao e realizando um papel importante no efeito sinérgico entre hidrogénio e
agua sobre a conversao do carvao, ou seja, durante a hidropirdlise do carvao, a
decomposicdo da pirita € influenciada por varios fatores, como outras formas de
enxofre, classificagdo do carvéo e condi¢cdes de reacdo (YONEYAMA et al., 2002;
ZHAO et al., 2015)

3.3 Enxofre

O enxofre € um sélido amarelo classificado na tabela periédica como um néo
metal e representa cerca de 3% da massa terrestre. Em temperatura ambiente, o
enxofre é um solido de coloracdo amarela, leve, quebradico e inodoro. E encontrado

em minerais que contém sulfitos e sulfatos, sendo reconhecido facilmente na forma


https://www.manualdaquimica.com/quimica-geral/organizacao-tabela-periodica.htm
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de cristais amarelos. Uma das principais aplicacdes do enxofre € como reagente na
producdo de acido sulfurico (H2SO4), um dos produtos mais utilizados pelas
industrias no mundo. Além disso, possui aplicacdo na vulcanizacdo de borrachas
naturais e na producéo de fertilizantes, papéis, polvora, detergentes etc. O enxofre
também aparece na composicdo da gasolina, com uma concentracdo de 50 mg/kg
(50 ppm, partes por milhdo), o que faz com que seja liberado 6xido de enxofre na
atmosfera como um dos produtos da queima de combustiveis. Esses Oxidos s&o
responsaveis pela formacdo da chuva acida (FERREIRA, 2019; DIAS, 2016;
PEDROLO, 2014).

No carvdo mineral, existem tracos de enxofre que se formam pela
decomposicao de matéria organica ou pela presenca de vulcdes nas proximidades.
O teor de enxofre no carvéo varia consideravelmente, mas é mais comumente na
faixa de 0,5% a 5% de enxofre total (CHOU, 2012; MASSANEIRO, 2019). O Quadro
2 e a Tabela 3, mostram os tipos ou as formas em que o enxofre € encontrado no

carvao e a classificacao do enxofre, conforme o teor presente, respectivamente.

Quadro 2 - Tipos de enxofre no carvao mineral (continua)
_ Ocorréncias comuns no carvao
Tipos )
mineral
Pirita (FeS2), marcassita (FeSz), pirrotita
(Fex-1)Sx), esfalerita ou blenda (ZnS),
Minerais de sulfeto galena (PbS) e calcopirita (CuFeS2). Em

alguns casos raros, também getchellita
(AsSbSs3) e alabandite (MnS).

Gesso (CaSO0a4), barita (BaSOa),
szomolnokita (FeSO4.H20), melanterita
(FeS04.7H20), coquimbita
Minerais de sulfato (Fe2(S04)3.9H20), roemerita
(FeSOa4.Fe2(S04)3), jarosita ((Na,K).
Fe3(S04)4.(OH)se), halotrichita
(FeAl2(S0Oa4)a).


https://www.manualdaquimica.com/quimica-ambiental/chuva-acida.htm
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Quadro 2 - Tipos de enxofre no carvao mineral (conclusao)

Tidis (CxSH), sulfetos (CxHxS) e

Compostos organicos _ _
dissulfetos (CxHxS2), e tiofenos (C4H4S).

Fonte: Massaneiro, 2019.

Tabela 3 - Classificagéo do teor de enxofre no carvao

Percentual de enxofre Classificacao de teor de enxofre
<1% Baixo
1% a 3% Médio
>3% Alto

Fonte: Adaptado de Chou (2012)
Obs.: Os carvBes com alto teor de enxofre orgénico sdo uma classe especial de carvdo que € extremamente
enriquecido em enxofre organico, geralmente na faixa de 4% a 11%.

Esse enxofre contido no carvao, encontra-se majoritariamente em forma de
pirita (FeSz), que € o sulfeto mineral mais abundante na crosta terrestre (SANTOS,
2015).

A hidropirélise é um processo essencial na fabricacdo de coque e tem sido
investigada para remocdo de enxofre a fim de melhorar a qualidade do coque.
Durante a pir6lise, uma porcao de enxofre inorganico e enxofre organico volatil
passam para as formas de alcatrdo ou gas. Os compostos de enxofre que
permanecem no coque sao principalmente enxofre organico estavel e produtos de
enxofre inorganico. A por¢ao inorganica de enxofre é convertida na faixa de 250°C a

450°C e a porcao organica na faixa de 450°C a 600°C.

O FeS: pode ser transformado em sulfeto ferroso (FeS) e em enxofre muito
ativo acima de 350°C durante a pirélise. O enxofre ativo pode ser capturado, por
grupos funcionais na matriz de carvao, para formar sulfeto de hidrogénio (H2S),

dissulfeto de carbono (CS2) e dioxido de enxofre (SOz2), ou para converter em novas
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espécies de enxofre organico deixados no carvao ou alcatrao (ZHANG et al., 2014;
ZHAO et al., 2015).

A pirita (FeS2), representada pela Figura 4 em meio ao carvao, era colocada
em condicdo de rejeito e ndo de matéria prima, porém, este mineral também é
conhecido como “ouro de tolos” por possuir varias possibilidades de utilizacdo para
producdo de produtos com maior valor agregado. Os principais produtos que a pirita
pode ser precursora sdo: enxofre, acido sulfarico, fertilizantes (PETERSON, 2008).
Além disso, o0 principal enxofre gasoso nos produtos, durante a hidropirdlise do
carvao, é representado como HzS e SOx, resultando em polui¢cdo do ar, chuva acida
e assim por diante, como acidificacdo do ambiente, reduzindo o diametro das gotas
que espelham mais intensamente 0s raios solares causando o efeito estufa.
(YPERMAN et al.,, 1995; SAIKIA et al., 2015; SZARBLEWSKI; SCHNEIDER;
MACHADO, 2012)

Figura 4 — Amostra de carvao com pirita presente na superficie.

Fonte: iStock (2014)

O comportamento da pirita durante a conversao do carvao e especialmente
durante a hidropirdlise tem sido 0 assunto de varios estudos. Foi demonstrado que a
pirita (FeSz) ou sua forma reduzida, pirrotita, tem um efeito catalitico durante a
hidrogenacdo de carbonos (FURFARI; RENE, 1983). Concorda-se que, em uma

atmosfera inerte, a pirita sofre decomposigéo térmica:
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2FeS2 > 2FeS + S» (1)
Na presenca de hidrogénio, a pirita se decompde em duas etapas:
FeS2 + H2 2 FeS + H2S (2)

FeS + H2 > Fe + H2S (3)

Com o processo de hidropirélise, gera-se emissdo de gases sulfurados,
dentre eles o sulfeto de hidrogénio (H2S), que é um gas incolor, de cheiro
desagradavel caracteristico, extremamente toxico e mais denso do que o ar, que
pode ser oxidado a SOx por oxigénio atdmico (O), oxigénio (Oz) e ozbdnio (Oz) e em
contato com agua se precipita e forma a chuva &cida. Sua toxicidade é capaz de
irritar os olhos e/ou atuar no sistema nervoso e respiratorio dos seres humanos e,
dependendo da concentracdo, pode matar um ser humano em questdo de minutos
(MAINIER; VIOLA, 2005; VALENTE, 1983) como podemos ver na Tabela 4.

Tabela 4 - Efeitos do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos

Concentracéo de H,S (ppm) Tempo de exposicéo Efeito nos seres humanos

0,05-5 1 min Detecc¢éo do odor caracteristico
10-30 6 —8h Irritacdo dos olhos

50 - 100 30 min — 1h Conjuntivite, dificuldade de

respiragao

150 — 200 2—-15min Perda de olfato

250 — 350 2—-15min Irritacdo dos olhos

350 — 450 2 —15min Inconsciéncia, convulséo

500 - 600 2—-15min Disturbios respiratérios e

circulatérios

700 — 1500 0—2min Colapso, morte

Fonte: MAINIER; VIOLA (2005)
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Existem muitas tecnologias disponiveis para remocéao de sulfeto de hidrogénio
como mostrado na Tabela 5 e, para a selecdo da tecnologia adequada, deve-se
levar em conta as condi¢cdes de concentragdo, vazao e temperatura em que 0 gas
residual é emitido. A definicdo da capacidade de tratamento requerida, no entanto, é
dificil, pois deve ser uma forma barata e com suficiente eficacia na remocao,
relacionando as questdes financeiras entre método e os custos de instalacdo e
operacédo (MARTIN, 2008; ROCHA, 2007).

Tabela 5 — Tipos de tecnologias para remocao de H2S

Principios Tipos de plantas

Adsorc¢do: com o uso de adsorventes.
Fisico Lavadores com agua pura.

Separacdéo criogénica.

Absor¢éo com substancias quimicas.

Oxidacéo térmica.

Quimico
Oxidacao catalitica.
Ozonizagéo.
Biofiltro.
Biopercolador.
Biolégico

Biolavador.

Tratamento com lodo ativado.

Fonte: Adaptado de Szarblewski; Schneider; Machado (2012)

3.4 Métodos de remocédo de enxofre de corrente gasosa

Nessa secado serdo abordados alguns meétodos de remocao de enxofre de
correntes gasosas, dando énfase a absorcdo quimica e a precipitacdo com solucao

de CuClz, que foram utilizados neste trabalho.
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E um processo de purificacdo do gas que envolve a transferéncia de um

componente presente na fase gasosa (absorbato) para a fase liquida (absorvente),

através de uma fase de fronteira (SILVA, 2013). O Quadro 3 mostra algumas

referéncias reportadas para absorcédo de enxofre e os principais resultados obtidos.

Quadro 3 — Métodos de absorcdo quimica para remocao de H2S

CHEN et al.,
2001

ZHANG;
TONG, 2006

ZHANG,;
TONG, 2006

(continua)

Utilizaram solucdes de hidréxido de sodio/hipoclorito de s6dio em
um purificador de gas empacotado. O hidroxido de soédio foi
utilizado como reagente ativo e o hipoclorito de sédio para criar
uma reacdo irreversivel que evite o acumulo do sulfeto de
hidrogénio na solucdo e/ou que o mesmo seja liberado para a
atmosfera. O processo obteve uma elevada eficiéncia removendo
99,2% de H2S.

*Desenvolveram um sistema Fe/Cu para a oxidacdo do H2S a
enxofre, a baixa temperatura. A eficiéncia de remocao de H2S
chegou a cerca de 100% e a seletividade de enxofre por
catalisador Fe/Cu foi excelente. Nenhuma matéria-prima foi
consumida exceto o Oz (em gases de combustdo ou ar) e o
processo ndo apresentou poluicdo secundaria, assim como
nenhum problema de degradacdo. Os experimentos foram
realizados em um processo de duas etapas, sendo a primeira a
absorcdo em uma coluna de lavagem de 300 milimetros com
quatro pratos onde ocorre absorcdo com reacdo quimica com
solucéo de ions férrico e clprico e a segunda num sistema de
regeneracdo. A remocao de H2S, a producdo de enxofre
elementar e a regeneragdo de ions de ferro e de cobre puderam

ser executadas ao mesmo tempo.

*Desenvolveram uma nova tecnologia de remocgédo de H2S
utilizando solucdo de cloreto clprico. fons clpricos removeram
H2S na forma de depdésitos de CuS. O CuS produzido foi entdo

oxidado pelo ion cuprico em excesso em outro reator, a0 mesmo
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Quadro 3 — Métodos de absor¢édo quimica para remocéo de H2S (conclusao)

tempo ions cuaprico que tinham sido consumidos foram
recuperados por oxidacdo com CuCl: e o oxigénio do ar,
reciclando a solucéo absorvente. A eficiéncia de remocéo de H2S
ficou préximo de 100%. Comparadas com outros métodos de
oxidag&o Umida, ndo ha consumo de matéria-prima, exceto Oz do
ar, o processo ndo apresentou poluicdo secundaria e nem
problema de degradacédo e de escala, e o absorvente mostrou-se

muito estavel e confiavel.

Desenvolveram experimentos para investigar a remocdo de Hz2S

de correntes de biogas por meio de absor¢cédo e reacdo quimica

com uma solucdo 0,4M de Fe*3/EDTA. O géas foi borbulhado

através da solucdo catalitica de Fe/EDTA, resultando na

MAIA et al., formacdo de particulas de enxofre. Diversas relacfes de taxas de
2017 fluxo foram testadas, objetivando a mais eficiente remocdo de
sulfeto de hidrogénio a partir do biogas. Para relacdo L/G

superior a 0,46 obtiveram a remocao completa do H2S. A forma

férrica, Fe*3/EDTA, oxidada foi regenerada a partir Fe*?/EDTA

através da reducédo do oxigénio molecular O-.

Adaptado: Silva (2013)
*Métodos que serdo utilizados de forma adaptada.

3.4.2 Precipitacéo de H2S com CuCl2

A reacdo de precipitacdo ocorre quando duas ou mais espécies sollveis sdo
misturadas e formam um produto insolivel, o qual é denominado precipitado.
Considerando-se um sistema contendo ions metélicos e sulfeto, representados por
Me?* (neste caso Cu?*) e S? respectivamente e o equilibrio quimico envolvido na
precipitacdo de sulfeto metélico pode ser expresso pelas seguintes equacdes (Lewis,
2010)

gt ~
H3S(aq) = Hag) + HS(aq) (4)
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HS(aq) = H(th) T S(Za_q) ®)
Culag) + Stagy = CuS(s (6)

Na precipitacdo de ions metalicos com sulfeto, tanto se formam precipitados
do tipo bissulfeto (HS"), como do tipo sulfeto (S?), dependendo das condicbes do
meio. Nas reacdes de precipitacdo com HS'(ag) € S%*(@g), as variaveis e 0s
pardmetros envolvidos estdo relacionados com a natureza do equilibrio de
precipitacdo. Diversos fatores influenciam a solubilidade de um determinado
composto pouco soluvel e, esses fatores tém que ser levados em conta em calculos
realisticos. O efeito do ion comum, pH, concentracdo, temperatura, formacédo de
complexos, adicdo de acidos e forca ibnica da solugdo (SILVA, 2012). Algumas
vantagens de precipitar o ion cobre (ll) na forma de sulfeto se deve a baixa
solubilidade em meio aquoso, uma vez que o seu produto de solubilidade (Kps) é
1,00 x 10% e a possibilidade de recuperar na forma de sulfato de cobre (Il), que
pode ser reaproveitado no mesmo processo de onde o residuo foi gerado, formando

um ciclo: geracao-tratamento-recuperacao-reaproveitamento (SOUZA et al. 2010).

De acordo com Lewis, 2010 forma-se um precipitado marrom, fino amorfo que
permaneceu em suspensao e nao pode ser removido por filtracdo facilmente.
Pattrick et al. (1997), afirmaram que a cor do precipitado depende da concentracéo
do reagente, podendo variar de marrom (< 5um) a verde musgo (>50um). De acordo
com SILVA (2012), o pH na faixa acida indicou que h& pouca influéncia sobre a

precipitacdo do ion cobre, desde que seja em meio &cido.

Contudo ressalta-se que o enxofre exibe uma ampla faixa de estados de
oxidacdo, variando de -2 a +6. Espécies de enxofre com estados de oxidacao
intermediarios, muitos dos quais sao termodinamicamente instaveis, incluindo a
oxidacdo do sulfeto de hidrogénio e de sulfetos minerais e a reducdo do SO4* em
meio aquoso (BAIRD, 2002).

O Quadro 4 mostra os estados de oxidacdo comuns do enxofre em
compostos inorgéanicos, que abrange desde o estado altamente reduzido -2, que é

encontrado no gas sulfeto de hidrogénio, H2S, e em minerais insolGveis que contém
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o fon sulfeto, S?, até o estado altamente oxidado +6, que é encontrado no &cido
sulfirico e em sais que contém o ion sulfato, SO4?%.
Quadro 4 - Estados de oxidac&o do enxofre em compostos inorganicos

Niveis crescentes de oxidacao (=2)
Estado de oxidacéo

-2 -1 0 +4 +6
H2S - - H2S03 H2S0O4
Solucbes aquosas e
. HS- - - HSO3 HSO4s
sais
Sy S2? - SO3 % SO4 %
Fase gasosa H2S - - SO2 SO3
Sélidos moleculares - - Ssg - -

Fonte: Baird (2002)

3.4.3 Método para obtencéo de enxofre elementar

De acordo com Souza et al. (2010) o precipitado pode ser solubilizado

adicionando-se cerca de HNO3s concentrado, ocorrendo a seguinte equacao (7):

A 7
3 CuS(y + 8 HNO3 (aq) = 3 Cu(NO3); (aqy + 3 Sts) + 2 NO(g) + 4 H,0( (7)

Formando um precipitado amarelo de enxofre. Entretanto com o aquecimento
prolongado o precipitado amarelo de enxofre é oxidado a sulfato, conferindo uma
coloracdo azulada, devido a formacdo de sulfato de cobre (Il), como mostra a
equacao (8):

S,y +2HNO 4 ont +S027 . +2NO (8)
() 3 (aq) (aq) 4 (aq) @
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3.5 Métodos de andlise de compostos sulfurosos

As andlises quali-quantitativas para identificacdo de compostos sulfurados
séo varias. As analises que foram abordadas nesse estudo foram a espectroscopia

FT-IR e analise quimica quantitativa.

Espectrometria FT-IR - A espectroscopia no infravermelho (IR) ocorre pela
deteccdo da vibracdo das moléculas ao incidir energia sobre a amostra, ou seja,
excita-se a amostra com radiacdo IR através de um laser e capta-se a vibracdo da
molécula. Essa vibracdo se deve a variacdo do momento de dipolo da molécula, que
acontece quando a amostra recebe a energia com frequéncia, semelhante a energia
presente na amostra. Quanto maior a mudanca de dipolo, maior é a banda do
espectro. Isso gera um espectro IR que mostra exatamente as vibragcées dos
componentes da amostra, como uma impressdo digital Unica do composto

(MASSANEIRO, 2019).

As analises IR, no inicio de 1900, eram feitas por varredura, envolvendo
grande dispéndio de tempo. Com o0 avanc¢o da tecnologia, inseriu-se o uso dos
instrumentos interferométricos com transformada de Fourier (FT), na década de
1960, sendo possivel obter consideravel regido espectral de uma amostra de uma

Gnica vez, em um curto periodo de tempo (SALA, 1995).

Andlise quimica quantitativa - A quimica analitica quantitativa abrange a analise
guantitativa que determina as quantidades das espécies presentes na amostra. As
analises podem ser classificadas sob diversos aspectos: quanto ao material
analisado, ao método empregado, a informacao requerida, a quantidade da amostra.
Os resultados de uma analise quantitativa podem ser computados a partir de duas
séries de medidas: massa ou volume. Para andlise de massa sado utilizados os
seguintes métodos: precipitacdo, volatilizacdo, eletrodeposi¢cdo. (VASCONCELLOS,
2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

O carvao mineral foi proveniente da jazida de Candiota-RS, através de
parceria com a Companhia Riograndense de Mineragcdo (CRM), os reagentes
utilizados sdo todos padrdo analitico e todos equipamentos estdo presentes nos
laboratorios de Engenharia Quimica, Fisica e Carboquimica da Unipampa, no

campus de Bageé.

A Figura 5 mostra um fluxograma contendo as etapas metodolégicas usadas

nesse trabalho e cujas descricbes seguem abaixo.

Figura 5 - Fluxograma sobre as etapas metodoldgicas.

Preparo das
amostras

l

~—————  Hidropirélise

l

Absorgéao
[ quimica

|

Reagao quimica

-

Rendimento de
FT-IR recuperagdo de
enxofre

Fonte: Autor (2021)

4.1 Preparo das amostras

As concentragfes das solugbes de cloreto cuprico (CuClz) foram definidas

com base em trabalhos encontrados na literatura. Nesse presente trabalho foram
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usadas duas concentracdes, 0,02M e 0,05M. De acordo com a literatura, Silva
(2012) recomenda-se 0,01M, porém, devido a baixa quantidade de precipitado
produzido, optou-se por aumentar a concentracdo para 0,02M e 0,05M. Para o
preparo da solugcdo absorvente com concentragcdo 0,02M, pesou-se 0,6722g de
CuClz e diluiu-se em 250 mL de agua deionizada. Para a solugdo com concentracao

de 0,05M, pesou-se 3,3612g de CuCl: e diluiu-se em 500 mL de agua deionizada.

4.2 Hidropirolise

Numa primeira etapa, foi utilizado reator de alta pressao e temperatura de aco
inox, da marca Parr série 4575/4576 HP/HT Pressure Reactors, com capacidade de
250 mL, operando em batelada, com controle de temperatura e indicadores de
pressao e agitacdo. Esse reator, que se encontra no Laboratério de Energia e
Carboquimica (LEC), foi adaptado para produzir um gas de hidropirélise com
compostos sulfurosos. A adaptacéo realizada foi a insercdo da valvula (4) no sistema

do reator, conforme se destaca na Figura 6.

Figura 6 - Reator de hidropirélise

Fonte: Autor (2021)
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O sistema consiste em um forno de aquecimento (1), cuja temperatura € regulada
pelo controlador (7) e ajustado para um set point de seguranca de 1200°C. O leito
reacional possui capacidade de 250 mL (2), € selado com graxa de silicone e
parafusado com uma bracadeira de aco. A agitacdo € promovida por 4 pas curvas
(3), e a temperatura € monitorada por dois termopares ajustados na parede e no
topo do reator. O gés é resfriado no condensador (8) e € coletado através de uma
valvula (6) para ser borbulhado na solucdo de CuClz. A temperatura do leito (2), a
agitacao (3) e a pressao do leito sdo ajustados pelo controlador (7), delimitados por

valores maximos de seguranca.

As condicbes de operacdo foram baseadas em trabalhos de hidropirélise
realizados no Laboratério de Energia e Carboquimica (RIBEIRO, 2017;
MASSANEIRO, 2019), levando em consideracdo a decomposicao térmica dos
compostos sulfurados. Os parametros definidos foram: temperatura do leito em
350°C, dado que a degradacdo da pirita ocorre em temperaturas acima de 280°C,
alimentacéo do reator com 25 g de carvao pulverizado e 80 mL de agua que atuou
como agente gaseificante, sem pressao adicional e agitacdo de 350 rpm. Ao atingir
320 °C no leito, deixou-se a reag&o ocorrer por aproximadamente 15 minutos, com o
intuito de que ocorresse mais interacdo entre o enxofre piritico e o vapor d’agua. A
coleta de gés iniciou-se na temperatura entre 320°C e 330°C. Primeiro abriu-se a
valvula (4) e simultaneamente a valvula (6), mostradas na Figura 6 e realizou-se 0
borbulhamento do gas na solucéo de cloreto cuprico. Foram realizadas 4 bateladas
de hidropirélise, sendo uma para coleta de gas e trés para absorcao quimica. O

tempo médio de hidropirdlise foi de 2 horas.

4.3 Absorcao quimica

Para a solugdo de cloreto cuprico na concentracdo de 0,02M, realizou-se
apenas uma batelada para precipitagdo e para concentracdo de 0,05M, realizou-se
em duplicata. Para ambas as concentracdes utilizou-se pH acido, pois conforme
Silva (2012), o pH indica pouca influéncia sobre a precipitacdo de ion de cobre,

desde que esteja nessa faixa de pH. As solucdes, de 250 mL cada, foram
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previamente aquecidas a uma temperatura entre 70°C e 75°C, em chapa de
aguecimento, durante 30 minutos, antes de iniciar o borbulhamento O
borbulhamento do gas foi realizado de forma a promover o contato gés-liquido,

ocorrendo durante 20 minutos para cada uma das amostras, conforme a Figura 7.

Figura 7 — Solucao resultante da absorcao quimica :
Mangueira com

entrada de gas
efluente do reator de

hidropirdlise

Fonte: Autor (2021)

Para a separacdo do precipitado formado na absor¢do, foi necessaria a
realizacdo de uma filtragem a vacuo, utilizando um papel filtro com granulometria de

40um, conforme a Figura 8.

Figura 8 — Sistema de filtragem do precipitado de CuS

Fonte: Autor (2021)
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Apos a filtracéo, o papel filtro contendo os precipitados foram alocados em um
dessecador, por 2 dias, para a secagem do precipitado. As amostras foram pesadas
em uma balanga analitica para fins de célculo, que sera abordado na sub-secédo 5. A
partir desse ponto, as amostras serdo identificadas de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6 — Tabela de numerando amostras

Amostra Solucgéo
1 Cloreto de cobre (1) 0,02 M
2 Cloreto de cobre (Il) 0,05 M
3 Cloreto de cobre (II) 0,05 M duplicata

Fonte: Autor (2021)

4.4 Reagdo quimica

ApdOs a pesagem das amostras realizou-se o procedimento da reacdo do
precipitado da absorcdo. No qual foram adicionados 25 mL de &cido nitrico
concentrado (HNO3s), o qual destaca-se na Figura 9, e realizou-se o aquecimento, de
forma que a coloracdo escura (marrom) do precipitado e verde musgo da solucéo,
apresentasse coloracdo amarela, tonalidade caracteristica do enxofre, conforme a
sub-secdo 3.4.3. ApGs a reacado realizou-se a filtracdo a vacuo e pesagem em
balanca analitica para fins de célculo, que sera abordado na sub-secéo 5.

Figura 9 - Amostra de HNO3 e CuS

Fonte: Autor (2021)
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4.5 Analise dos produtos

Os analitos resultantes, como gas de hidropirélise e precipitado de CusS,
foram analisados qualitativamente pela técnica de espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier. Para o analito resultante de enxofre, utilizou-se a
técnica de gravimetria de precipitacdo quimica e FT-IR, para suas analises

guantitativas e qualitativas, respectivamente.

45.1FT-IR

O equipamento utilizado foi um espectrémetro Shimadzu IR Prestige-21, em
modo transmissao, utilizando pastilha de brometo de potassio (KBr). A configuracao
desse espectrometro permitiu a deteccdo de infravermelho na faixa espectral de 150

cm® a 4600 cm™.

Foi analisado no espectrometro o precipitado (CuS) da amostra 3, em que a
foi fabricada pastilha utilizando KBr p.a. Foram pesados 200 mg de KBr e 2 mg de
precipitado em uma balanca analitica, macerados e homogeneizados utilizando

pistilo e almofariz.

Para as amostras 1 e 2, foram realizadas andlises de FT-IR usando o
precipitado apos a reacdo quimica, para identificacdo de enxofre elementar. Pesou-
se 2mg de amostra para 200mg de KBr. A aquisicdo de dados foi realizada a

temperatura ambiente com 45 scans e 1,0 cm! de resolucéao.

No espectrometro também foram analisados 0s gases provenientes da
corrente gasosa de hidropirolise, através de uma célula coletora de gases, indicada

na Figura 10.
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Figura 10 - Célula coletora de gases

Fonte: Autor (2021)

4.5.2 Eficiéncia de recuperacéo de enxofre

Apoés realizar a analise quimica quantitativa, descrita na sub-secdo 4.4,
determinou-se o rendimento da recuperacao de enxofre a partir dos precipitados de
CuS e S, através da Equacéo 9.

RY% = _massae) (9)
massa(CuS)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AdaptacBes no reator de hidropirdlise visando produzir H2S na corrente

gasosa

A partir da adaptacao da valvula (4) no sistema do reator, o objetivo foi reter o
vapor d’agua gerado até a geragcdo dos gases provenientes do carvao,
principalmente do enxofre piritico, com a finalidade de gerar maior quantidade de
H2S do que SOx. Sem a valvula no sistema, o vapor d’agua gerado era condensado
e nao promovia as interacdes necessarias para hidropirdlise. A adaptacdo mostrou-
se eficiente, visto que se manteve o sistema com vapor d’agua e gases em

interacao.

Contudo com o decorrer da hidropirélise, houve grande elevacédo da presséao
em funcdo da liberacdo dos gases gerados do carvao (volateis), atingindo
aproximadamente uma pressédo de 2000 psig no leito e temperatura entre 320°C e
330°C. Ao abrir a valvula (4) e (6), mostrada na Figura 5, foi observada queda
significativa na pressédo, pois parte dos volateis e dgua foram liberados, restando
apenas pressao suficiente para borbulhar o gas nas solucdes de cloreto de cobre (I1)
e promover o contato liquido-gas, fazendo com que houvesse reacdo de absorcdo

quimica.

5.2 Obtencdo e analises de compostos sulfurosos
5.2.1 Compostos sulfurados no gas de hidropirdlise

O gas de hidropirélise foi coletado na célula ap6s a temperatura atingir 320°C
e analisado por FT-IR em um tempo de aproximadamente 5 minutos. Os resultados

da anélise podem ser visualizados na Figura 11.
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Figura 11 - Espectroscopia FT-IR de hidropirdlise
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A amostra apresentou picos entre 500 cm™ e 4000 cm. Onde de acordo com
a literatura (COBLENTZ SOCIETY, 2018), o gas de sulfeto de hidrogénio apresenta
picos a partir da regido de 3600 cm?, o qual é concomitante com 0s picos
evidenciados na Figura 11. Também observa-se que ha pouca presenca de SOx,
onde de acordo com a literatura (COBLENTZ SOCIETY, 2018), o gas de SO:
apresenta picos a partir da regido de 1000 a 1500 cm, podendo estar inserido nos
diversos gases, devido a sua baixa presenca, o qual ocorre pelo fato de atmosfera

inerte.

Outro fator que foi perceptivel, quando abriu-se a valvula (4) e (6),
apresentada na Figura 5, foi a deteccdo de odores dos gases liberados pelo
processo, destacando os odores que podem ser descritos como compostos

sulfurados, devido aos mesmo apresentarem cheiro de “ovo podre”.
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5.2.2 Sulfeto gerado no processo de absorcdo quimica

No inicio do processo de absor¢do a solucdo apresentava colocacéo azulada,
tipica dos sais de cobre e ao entrar em contato com compostos sulfurados, mais
especificamente H2S, a solugdo comecou a apresentar coloragdo de tonalidade
verde musgo e sélidos em suspensdo com coloracdo marrom, concordando com o

descrito por Pattrick (1997), conforme destaca-se na Figura 12.

Figura 12 - Antes e apés absorcao quimica

Fonte: Autor (2021)

O precipitado apés a filtracdo apresentou coloracdo escura, como ja
evidenciado, porém a solugédo aquosa apresentou, a tonalidade azulada, como pode-

se observar na Figura 13.
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Figura 13 - Precipitado de CuS ap0és filtracédo

Fonte: Autor (2021)

O precipitado de CusS foi analisado por FT-IR e mostrou 0os seguintes resultados para

FT-IR e andlise quimica quantitativa, conforme a Figura 14 e a Tabela 7.

Figura 14 - Espectroscopia FT-IR de CuS
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Fonte: Autor (2021)
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A amostra apresentou picos entre 400 cmt e 3750 cm™. De acordo com
Zhang (2016) a banda de absorcéo observada em 1112 cm foi atribuida ao pico de
absorcdo caracteristico de CuS, onde o presente trabalho apresenta um pico

semelhante o citado, porém na faixa de 989 cm e com baixa intensidade
As massas encontradas para os precipitados, podem ser analisadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Massa de precipitado de CuS formado

Solugéo Massa de precipitado (CuS)
Cloreto de cobre (I) 0,02M 0,0205 g
Cloreto de cobre (II) 0,05M 0,0358 g

Fonte: Autor (2021)

5.3 Producdo e andlise de enxofre elementar

O enxofre foi sintetizado utilizando a reacdo quimica entre o precipitado de
CuS e HNOs. Apos 10 minutos da reacdo acontecer sob aquecimento, a colocagéo
mudou para amarela, onde indicava formacdo de precipitado de enxofre em
suspensao, conforme relatado por Souza (2010). Essa mudanca de coloragéo pode
ser visualizada na Figura 15 com o precipitado de enxofre destacado pelo circulo em

vermelho.

Figura 15 - Precipitado de enxofre

Precipitado de

enxofre

Fonte: Autor (2021)
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Vale-se fazer uma observacéo, que para o precipitado que foi coletado a partir
da solugéo inicial de CuCl2 0,05M, realizou-se a reacdo até a colocagéo atingir a
coloracdo amarela. J4 para a solucéo inicial de CuCl2 0,02M fez-se a reacdo até
atingir a coloracdo azul, que de acordo com Souza (2010), o aquecimento
prolongado, o precipitado amarelo de enxofre é oxidado a sulfato, conferindo uma
coloracdo azulada, devido a formacdo de sulfato de cobre (ll). O tempo de reacéo
para atingir coloracao azul foi de 20 minutos, mesmo o enxofre sendo oxidado, ainda

apresentava precipitado, o qual est4 destacado na Figura 16.

Figura 16 - Precipitacdo de enxofre e oxidacado da solucéo
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Fonte: Autor (2021)

Os precipitados foram filtrados, secos e pesados. Os resultados mostraram a
formacdo de um precipitado amarelo que foi analisado por FT-IR, conforme a Figura
17.
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Figura 17 - Espectroscopia de FT-IR de enxofre
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Fonte: Autor (2021)

As amostras apresentaram pico na regido de 150 cmt a 4000 cm®. O
comportamento das duas amostras se mostrou similar. Na Tabela 8 sdo comparados

picos das amostras com a literatura.

Tabela 8 - Bandas de FT-IR da amostra e da literatura

Enxofre (CuCl, 0,02M) Enxofre (CuCl; 0,05M) Literatura
426 cm 435 cm? 463 cm?
551 cm? 561 cm 644 cm?
713 cm? 702 cmt 894 cm?
927 cmt 925 cmt 916 cm?

Fonte: Autor (2021); Riyaz (2016); Zhang (2016).

As massas encontradas para os precipitados de enxofre, podem ser analisadas na
Tabela 9.
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Tabela 9 - Massa dos precipitados de enxofre

Solucéo Massa de enxofre
Cloreto de cobre (1) 0,02M 0,0045 g
Cloreto de cobre (I1) 0,05M 0,0174 g

Fonte: Autor (2021)

A seguir, destacam-se as amostras dos precipitados de enxofre formados
apos a secagem, mostrados nas Figuras 18 e 19.

Figura 18 - Enxofre produzido a partir da solugdo CuCl2 0,02M

Fonte: Autor (2021)

Figura 19 - Enxofre produzido a partir da solugdo CuCl2 0,05M

Fonte: Autor (2021)
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Desta forma, a partir das massas conhecidas de precipitado contendo CusS e
enxofre e utilizando a equacédo 9, da sub-secao 4.5.2, determinou-se uma eficiéncia

de recuperacgéo, conforme a Tabela 10.

Tabela 10 - Rendimento da analise quimica quantitativa.

Solugéao Rendimento de recuperagéo (m/m)
Cloreto de cobre (II) 0,02M 21,95%
Cloreto de cobre (II) 0,05M 48,60%

Fonte: Autor (2021)
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Ap6s o trabalho finalizado, tanto em métodos qualitativos, quanto
quantitativos de analise das amostras obtidas por absor¢cdo quimica, considera-se
gue o método de remocado de composto sulfurados por absor¢cdo quimica apresenta
um potencial positivo. Foi possivel realizar a hidropirélise de maneira satisfatéria em
um reator Parr de alta presséo e temperatura, gerando compostos sulfurados entre
as temperaturas adotadas no experimento. A reagcdo de absorcéo foi realizada com

sucesso, ocorrendo precipitacdo do ion de cobre (Cu?*) na forma de sulfeto.

Quando se trata da recuperacdo de enxofre a partir da absor¢do quimica
também apresenta um grande potencial, diante das analises feitas, mesmo
apresentando um percentual de recuperacéo abaixo de 50%. Um dos fatores que se
pode melhorar para recuperacdo de enxofre, € o controle mais eficiente de tempo e

temperatura de aquecimento.

A amostra de CuS apresentou um resultado satisfatorio pela analise FT-IR
utilizando o equipamento do modelo IR Prestige-21, da marca Shimadzu, quando
comparado a literatura, pois apresentou um pico de mesma semelhanca. As
amostras de enxofre também resultaram em resultados satisfatorios, quando

comparados com a literatura.

Como conclusao do presente trabalho, mostrou-se um meio de transformar
uma das formas de conversdo termoquimica, a hidropir6lise, em uma tecnologia
mais limpa, removendo compostos sulfurados de sua corrente gasosa. Contudo,
ainda h& mais possibilidades de melhorias em trabalhos futuros, tais como aprimorar
a metodologia utilizada, com a finalidade de aumentar o rendimento de recuperacéo

de enxofre.
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7. PROPOSTAS FUTURAS

A partir dos resultados obtidos, abre-se diversas possibilidades de aumento
de rendimento na recuperacéo de enxofre. Uma das maneiras é otimizar o processo,
permitindo o maior contato entre a fase liquida e o gas de hidropirélise, isso pode ser

obtido em uma coluna de pratos, dimensionada de acordo com a vazao de gas.

Outro fator importante, seria uma metodologia estatistica com o propdsito de
encontrar a melhor interacdo de propor¢cédo entre carvdo e agua, a temperatura € o

tempo da batelada.
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