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Resumo:

O termo syngas provém do inglés cuja a etimologia é formada pela juncéo das palavras synthetic gas.
Em portugués optou-se pelo termo gas de sintese, que abrange o conceito de uma miscelanea
combustivel de gases, obtida a partir de uma matéria prima organica, rica em carbono, pelo processo de
gaseificagdo. O objetivo deste trabalho foi propor um método econdémico e tecnicamente viavel para
precipitar enxofre elementar da corrente de syngas. Foi variado os parametros termodinamicos da reacéo,
como temperatura e acidez, com o intuito de obter um maior rendimento do produto esperado. A coleta
de gés foi redizada na temperatura de gaseificacdo entre 650 e 900°C, tendo sido pré-aquecida
anteriormente a uma temperatura de 40°C, borbulhando syngas por 10 min em um frasco erlenmeyer de
250 mL. A proxima etapa consistiu na evaporagdo completa, de cada solugdo amostrada, na temperatura
de 110°C, usando chapa de aguecimento, seguida da coleta do solido restante, em um tubo de eppendorf,
para posterior andlise por difragdo de raios-X. Esse resultado inesperado indicou que a solugdo de FeCl3
foi capaz de absorver o enxofre organico (SOX) e o enxofre sulfético (SO4) presente na corrente de
syngas e indicou a possibilidade de ndo formacéo de H2S na reacéo de gaseificacdo. A presenca de SOx
no lugar de H2S, indica uma razdo de equivaléncia de oxigénio, ou sgja, a relacéo entre a vazéo real de
oxigénio e vazdo de oxigénio estequiométrica, muito alta. Nas condic¢des de operacdo do gaseificador,
ndo foi possivel formar e absorver o H2S. Entretanto, 0 método de precipitagdo com solucéo férrica foi
capaz de absorver outros tipos de enxofre da corrente gasosa, como 0 enxofre organico e o enxofre
sulfético, verificado pelaformacéo de sulfato ferroso, mostrado em andlise de DRX.
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DESCONTAMINACAO DE SYNGAS: ESTUDO DE ABSORCAO DE ENXOFRE
ATRAVES DE CLORETO FERRICO

1 INTRODUCAO

O termo syngas provém do inglés cuja a etimologia é formada pela jungdo das
palavras synthetic gas (SIKARWAR et al., 2017). Em portugués optou-se pelo termo gas de
sintese, que abrange o conceito de uma miscelanea combustivel de gases, obtida a partir de
uma matéria prima organica, rica em carbono, pelo processo de gaseificacio (HOFFMANN,
2010).

Dentre os gases que compdem o syngas, os compostos sulfurados sdo os mais
indesejdveis, sendo o sulfeto de hidrogénio (H2S) particularmente um fator de risco devido a
sua toxicidade. E um gds incolor de cheiro desagraddvel que confere o caracteristico odor de
“ovo podre” a corrente gasosa do processo de gaseificacdo, onde altas concentragdes desse
composto geram danos ao meio ambiente e podem levar um homem adulto a ébito em poucos
minutos (EPA, 1985).

O H:2S na atmosfera facilmente se oxida em diéxido de enxofre (SO2), que ao reagir
com a dgua do meio forma 4cido sulfirico (H2SO4), ocasionando a “chuva-acida”, altamente
prejudicial para plantacdes, edificagdes e estruturas metdlicas (ROCHA; SILVA, 2007).
Segundo Mainier e Viola (2005), o efeito do sulfeto de hidrogénio na saide humana varia de
acordo com a concentragdo no ambiente e o tempo de exposicao.

A absor¢do € um fendmeno fisico ou quimico em que atomos, moléculas ou fons
introduzem-se em outra fase, normalmente mais massiva, e fixam-se (SZARBLEWSKI,
2002). Isso pode acontecer entre um géds e um sélido/liquido. Neste trabalho buscou-se fixar
gés sulfidrico (H2S) em cloreto férrico (FeCls) em meio aquoso, por meio da Reagdo 1. Nessa
reagio, o Fe*? é reduzido para Fe*2, o cloro reage com o hidrogénio formando dcido cloridrico
(HCI) e o enxofre ¢ precipitado na sua forma elementar (S°).

H2S(aq) + 2 FeCl3(aq) - 2 HCl(aqg) + 2 FeCl2(ag) + S%(s) (D

O objetivo deste trabalho foi propor um método econdmico e tecnicamente vidvel para
precipitar enxofre elementar da corrente de syngas. Foi variado os parametros
termodindmicos da reacdo, como temperatura e acidez, com o intuito de obter um maior
rendimento do produto esperado. Foi também induzida a regeneracao da solucdo absorvedora,
através do contato for¢ado com ar comprimido, para oxida¢do do Fe*? para Fe™. O sélido
precipitado foi caracterizado por difracdo de raios-X. Essa € uma técnica que possui ampla
aplicacdo na caracterizacdo de materiais pois fornece a composi¢do mineraldgica do material,
o arranjo dos dtomos e o estudo de detalhes do reticulado cristalino de virios materiais, como
se fosse uma impressdo digital do material (BERNARDES, 2017).

2 METODOLOGIA

A solucdo de FeCls foi preparada em triplicata, na concentracao de 0,02 mol/L e pH 1,
baseado no trabalho de Nascimento (2017) que precipitou gas sulfidrico de syngas, usando
solucdes de nitrato de prata (AgNO3). A gaseificacdo foi conduzida num reator piloto nas
condicdes mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros da gaseificacdo.

Condicoes Gaseificacido
Regime de operagao Leito fluidizado borbulhante
Vazao de carvao (kg/h) 4
Vazdo de ar (Nm?/h) 11
Temperatura inicial de operagdo
. 350
autotérmica (°C)
Temperatura zona de reagao (°C) 700 — 900
% de oxigénio estequiométrico 45

Fonte: Autores, 2018.

A coleta de gés foi realizada na temperatura de gaseificacdo entre 650 e 900°C, tendo
sido pré-aquecida anteriormente a uma temperatura de 40°C, borbulhando syngas por 10 min
em um frasco erlenmeyer de 250 mL, contendo a solu¢do de FeCls, na concentragio de 0,02
mol/L. como é mostrado na Figura 1. Este procedimento foi repetido trés vezes com cada
solugdo.

A préxima etapa consistiu na evaporacdo completa, de cada solucdo amostrada, na
temperatura de 110°C, usando chapa de aquecimento, seguida da coleta do s6lido restante, em
um tubo de eppendorf, para posterior analise por difracdo de raios-X.

Figura 1 — Sistema de coleta de syngas
a) pré-aquecimento, b) absorcdo de syngas e c) regeneracdo da solugdo de FeCls.

Fonte: Autores, 2018.

A estrutura cristalina do precipitado obtido foi determinada utilizando o difratdmetro
de raios-X, marca Rigaku ULTIMA 1V, empregando a radiacio Ka do cobre, no intervalo
angular de 20 de 10° a 70°, com passo de 0,05°, tempo de passo de 1 segundo, tensdo de 40kV
e corrente de 20 mA.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As triplicatas das amostras apresentaram diferentes coloracdo, pH e turbidez, como
pode-se ver na Figura 2. Essa diferenca provavelmente foi causada pela variagdo de
temperatura no gaseificador, durante a coleta, chegando a variar aproximadamente 250°C,
implicando na composi¢do do syngas.

Figura 2 - Solug¢des de cloreto férrico apds a reacao.

Fonte: Autores, 2018.

A Tabela 2 mostra os dngulos de difracdo de acordo com os compostos encontrados
nos solidos das trés amostras, usando a base de dados do sistema ICDD. A andlise indicou a
presenca de cinzas nas trés amostras, caracterizada por 6xidos de Si e Al. O sulfato ferroso
(FeSO4) foi encontrado nas amostras 1 e 2, e o cloreto ferroso (FeCl2) na amostra trés.

Tabela 2 — Compostos obtidos por DRX a partir das amostras sélidas.

Compostos 20 ()
FeSOq4 18,3; 20,7, 27,2; 27,8; 34,9; 39,3
Si02/Al03 13,1; 18,2; 25,7; 25,8, 43,3
FeCl2 15,9; 20,7; 25.8; 26,2; 27,1, 32,3

Fonte: Autores, 2018.

Esse resultado inesperado indicou que a solu¢do de FeCls foi capaz de absorver o
enxofre organico (SOx) e o enxofre sulfitico (SO4) presente na corrente de syngas (CHOU,
2012) e indicou a possibilidade de ndo formacdo de H2S na reacdo de gaseificacdo. A
presenca de SOx no lugar de H2S, indica uma razdo de equivaléncia de oxigénio, ou seja, a
relacdo entre a vazdo real de oxigé€nio e vazdo de oxigénio estequiométrica, muito alta.
Segundo Cerone e Zimbardi (2018), é necessdria uma baixa razdo de equivaléncia para a
producdo de syngas. Filipe (2017) constatou a necessidade de calibracdo da vazdo de ar lida
no rotametro existente no gaseificador usado neste trabalho, mostrando que a vazao lida pode
ser de até 45,48% mais alta, comparada a vazao real. Deste modo, provavelmente a maior
vazdo de oxigénio utilizada deve ter favorecido as reagdes de oxidag¢do, em detrimento das
reacoes de redugdo, diminuindo a produgdo de H2S no syngas, durante o experimento de
gaseificacdo. A proposta de usar ar comprimido para regeneracdo da solu¢do gerou uma
mudanca de coloragdo das solucgdes, indicando a oxidacdo do ferro. Isso comprovou a
importancia econdmica de regenerar a solugdo inicial.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Nas condig¢des de operacdo do gaseificador, ndo foi possivel formar e absorver o H2S.
Entretanto, o método de precipitacdo com solucao férrica foi capaz de absorver outros tipos de
enxofre da corrente gasosa, como o enxofre organico e o enxofre sulfitico, verificado pela
formacdo de sulfato ferroso, mostrado em anélise de DRX. Desse modo, o método proposto
pode ser considerado numa forma econdmica para a determinagdo de enxofre total presente no
syngas, além de prospectar a obtencdo de enxofre elementar, se operar o gaseificador em
condicdes ideais para a producdo de HoS.
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