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RESUMO

A preocupacao atual por fontes limpas de geracdo de energia vem ocasionando uma crescente
pesquisa em torno da gaseificacdo do carvao mineral. A gaseificacdo consiste na conversédo
termoguimica de material organico em combustivel gasoso, também chamado gas de sintese
(syngas). O carvdo mineral € uma riqueza nacional pouco explorada, cuja aplicacdo é reduzida
somente a sua queima para geracdo de energia elétrica. As emissGes de compostos sulfurados
provenientes da queima do carvao representam risco ao meio ambiente e para a populacéo, com
énfase no sulfeto de hidrogénio (H2S) e no enxofre sulfatico (S04%). O objetivo deste trabalho
foi focado na remocéo de H2S e do SO+ do syngas através da tecnologia de absorcédo quimica
em solucdo redox. Esse processo foi escolhido pela viabilidade econémica, atraves da
possibilidade de reduzir custos de operacéo e reagentes. Os experimentos foram desenvolvidos
no Laboratorio de Energia e Carboquimica (LEC) e no Laboratério de Espectroscopia da
UNIPAMPA, campus Bage, onde foi conduzida a geracdo dos compostos sulfurados por meio
de hidrogaseificacdo do carvdo mineral da jazida de Candiota-RS e analisados os produtos. O
gas produzido foi submetido in situ ao processo de absorcédo quimica por solucéo redox de Fe®*,
obtida a partir do sal cloreto ferrico (FeCls), com e sem quelante EDTA. Durante o processo,
houve precipitacdo de particulado na solugdo sem quelante, em virtude da reacéo de reducdo do
Fe com SOs%, formando sulfato de ferroso (FeSOs). A parte sélida foi separada por
centrifugacdo e filtracdo e, juntamente com as amostras liquidas, foram submetidos a analises
qualitativas de titulometria, espectroscopia Raman e FT-IR. As amostras liquidas passaram pela
analise de titulacdo de SO4* por hidréxido de bario (Ba(OH)2) solubilizado em metanol
(CHs0OH), com vermelho de alizarina como indicador. As duas amostras liquidas apresentaram
turvamento e precipitacdo, indicando a presenca do ion. Na amostra liquida com EDTA, ao
adicionar excesso de titulante, houve precipitacdo de sulfato de bario (BaSO4) que também foi
separado para andlise. As amostras sélidas e liquidas foram submetidas a analises
espectromeétricas via Raman, com comprimento de onda 532 nm, 785 nm e 1064 nm. As
amostras solidas ndo apresentaram resultados definidos, devido a luminescéncia. Todas as
amostras liquidas mostraram picos na regido de 980 cm™ até 1200 cm, caracteristicos da
presenca de SO4%, e as amostras tituladas apresentaram também picos de grande intensidade
em 1017 cm™ por causa da vibracdo de alongamento assimétrico da molécula BaSOa. As
amostras solidas foram submetidas também & analise espectrométrica FT-IR apresentando
resultados condizentes com a literatura para FeSO4 e BaSO4 em 625 cm™?, 997 cm™ e 1271 cmr
!, Pode-se implicar a presenca de sulfatos nas amostras liquidas e nas amostras sélidas,
mostrando qualitativamente a eficicia da absorcao quimica por solugdo redox de ferro. A adicao
de EDTA ndo agregou resultados melhores ao processo, nem a seletividade da reacdo. Propostas
futuras de trabalho poderao demostrar quantitativamente a eficacia do método, além de produzir
e comparar o catalisador & base de ferro no mesmo processo.

Palavras-chave: Enxofre. Absorcdo quimica. Titulometria. Espectroscopia Raman.
Espectroscopia FT-IR.



ABSTRACT

The current concern about clean sources of energy generation has led to a growing research on
the gasification of coal. Gasification consists of the thermochemical conversion of organic
material into gaseous fuel, also called synthesis gas (syngas). Mineral coal is an unexplored
national wealth, whose application is reduced only to its burning for electricity generation.
Emissions from sulfur compounds from coal combustion pose a risk to the environment and the
population, with emphasis on hydrogen sulfide (H2S) and sulfatic sulfur (SO42-). The objective
of this work was focused on the removal of H2S and SO4?- from the syngas through the chemical
absorption technology in redox solution. This process was chosen for economic viability,
through the possibility of reducing operating costs and reagents. The experiments were carried
out in the Laboratory of Energy and Carbochemistry (LEC) and in the Laboratory of
Spectroscopy of UNIPAMPA, campus Bagé, where the sulfur compounds were produced by
hydrogasification of the coal from the Candiota-RS deposit and analyzed the products. The gas
produced was subjected in situ to the chemical absorption process by redox solution of Fe3*,
obtained from the ferric chloride salt (FeCls), with and without EDTA chelator. During the
process, there was precipitation of particulate in the solution without chelating, due to the
reduction reaction of Fe with SO4% forming ferrous sulfate (FeSOs). The solid part was
separated by centrifugation and filtration, and in conjunction with the liquid samples were
subjected to qualitative titration, Raman spectroscopy and FT-IR analyzes. The liquid samples
underwent titration analysis of SO4? by barium hydroxide (Ba(OH)2) solubilized in methanol
(CH3OH), with alizarin red as indicator. The two liquid samples showed turbidity and
precipitation, indicating the presence of the ion. In the EDTA liquid sample, when excess titrant
was added, there was precipitation of barium sulfate (BaSO4) which was also separated for
analysis. The solid and liquid samples were subjected spectrometric analyzes by Raman, with
wavelength 532 nm, 785 nm and 1064 nm. The solid samples did not present definite results
due to their luminescence. All liquid samples showed peaks in the region of 980 cm to 1200
cm, characteristic of the presence of SO4?, and the titrated samples also showed high intensity
peaks at 1017 cm* owing to the asymmetric stretching vibration of the BaSO4 molecule. The
solid samples were also submitted to FT-IR spectrometric analysis presenting results consistent
with the literature for FeSO4 and BaSO4 at 625 cm™, 997 cm™ and 1271 cm™. It is possible to
imply the presence of sulfates in the liquid samples and in the solid samples, showing
qualitatively the efficiency of the chemical absorption by redox solution of iron. The addition
of EDTA did not add better results to the process, nor the selectivity of the reaction. Future
work proposals can quantitatively demonstrate the efficacy of the method, in addition to
producing and comparing the efficiency of the iron-based catalyst in the same process.

Keywords: Sulfur. Chemical absorption. Titration. Raman spectroscopy. FT-IR spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa em torno de novas fontes de energia tem se intensificado nas ultimas duas
décadas, com perspectivas de crescimento. Tendéncias como a diminuicdo de emissdes de
carbono, quimica verde e energia renovavel ditam as novas tecnologias, que devem se ajustar
para serem bem recebidas pela sociedade. Tudo isso é controlado por limitacdes fisicas e
econdmicas impostas pelos processos em si e pelo mercado (MOLINO et al., 2018; ZHANG,;
HU; CHEN, 2017). A carboguimica, que consiste na indUstria baseada no carvao como matéria-
prima para produtos quimicos e a geracao de energia elétrica mais limpa, tem o potencial de
sanar essas necessidades (BRIDGWATER; TOFT; BRAMMER, 2002; COLLAZZO, 2013;
HOFFMANN, 2010).

Uma das possibilidades que tem crescido e se mostrado atraente de modo geral € a
gaseificacdo, pois reduz as emissdes de carbono ao reaproveitar o gas gerado para uso industrial,
quando comparado a simples queima do carvao para producdo de energia. Ela consiste na
gueima parcial de matéria organica como carvao mineral, biomassa ou residuos urbanos para a
producdo de gas sintético, também chamado de syngas. Esse produto gasoso energético pode
ser direcionado a diversas finalidades, entre elas: a producéo de energia elétrica, a sintese de
matéria-prima quimica para industria e até a producdo de combustivel liquido (CERONE;
ZIMBARDI, 2018; DUNHAM et al., 2003; RAMOS et al., 2011). O carvao tem se mostrado
como uma grande oportunidade no cenério sul-brasileiro, pois as grandes reservas e a
concomitante baixa qualidade desse carvéo incitaram a busca por tecnologias promissoras para
explorar seu potencial. A baixa qualidade se deve ao alto grade do carvao, pelo fato da presenca
de grande quantidade de cinzas em sua composi¢do quimica.

Com o desenvolvimento da indUstria, praticas que antes eram muito poluentes se tornaram
um desafio, dada a necessidade de reduzir as emissdes de carbono e outros contaminantes. A
gaseificacdo do carvdo mineral apresenta uma reducdo de emissdes de compostos sulfurados
em relacdo a combustdo direta devido a queima parcial do carvéo. O sulfeto de hidrogénio (H2S)
e 0 enxofre sulfatico (SO4%) apresentam risco a salide humana e ao meio ambiente (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1985). No primeiro caso,
encontram-se 0s problemas respiratdrios e a intoxicacdo, que dependendo da concentracdo
podem levar a 6bito. J& os riscos ao meio ambiente sdo extensos, causando efeitos como a chuva
acida e a contaminacdo de reservatorios hidricos. Os sulfatos na forma gasosa também sédo

causantes do efeito estufa, impedindo o retorno dos raios solares ao espago devido a sua
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capacidade de difundir a luz (MAINIER; VIOLA, 2005; SZARBLEWSKI; SCHNEIDER,;
MACHADO, 2012).

A busca por opgdes econdmicas para remogdo de contaminantes tem incentivado a
pesquisa, ndo sé de novas tecnologias de purificacdo, mas também de otimizacao de processos
antigos. Neste cenario, encaixam-se as pesquisas em torno do ferro como elemento reativo para
remocao de enxofre. Além de ser economicamente viavel e abundante como matéria-prima, o
ferro apresenta alta reatividade e grande eficAcia comprovada (OLIVEIRA; FABRIS;
PEREIRA, 2013; SAIKIA; KHOUND; BARUAH, 2014).

Algumas tecnologias, além de remover o H2S do syngas, recuperam o enxofre na forma
elementar. As fontes de enxofre elementar no mundo sao reduzidas, sendo localizadas perto de
vulcdes e géiseres (MATTHIASDOTTIR, 2006). O Brasil ndo possui esse tipo de reserva
natural, precisando importar o enxofre de outros paises. Uma das maneiras de reduzir essa
demanda é producéo de enxofre elementar através do Processo Klaus®, que retira o enxofre do
petroleo. Outra opcdo nao explorada atualmente é a producdo através da purificacdo de syngas
obtido por gaseificacdo de carvao e biomassa (EHSANI, 2006; GENDEL; LEVI; LAHAV,
2009; MASHAPA; RADEMAN; JANSE VAN VUUREN, 2007; VAN DEN BRINK et al.,
1993; WIECKOWSKA, 1995).

Por esse motivo, a tecnologia abordada neste trabalho propde, além da purificacdo do
syngas de carvdo mineral, oferecer um método econémico e viavel para a regido. A tecnologia
é absorcdo quimica por solucdo redox de Fe3* obtida a partir do sal cloreto férrico (FeCla).
Variantes desse método ja sdo usados comercialmente em plantas de gaseificacdo por todo
mundo (GLOBAL SYNGAS TECHNOLOGIES COUNCIL, 2011).

As andlises desenvolvidas neste trabalho buscaram um resultado qualitativo que
comprovasse a eficicia pratica das tecnologias. Por isso optou-se pela titulometria e pela
espectroscopia Raman e FT-IR. A primeira visou obter de um modo rapido e simples a
identificacéo de fons de SO4? ap6s o processo de absorcdo quimica, por reagdo entre o sulfato
de ferro (FeSOa) e o hidréxido de bario (Ba(OH)2) obtendo sulfato de bario (BaSOa4) e hidroxido
de ferro (Fe(OH)2), com vermelho de alizarina como indicador (HARRIS, 2003; VOGUEL,
1981). Ja a espectroscopia Raman e FT-IR foi fundamental para identificacdo da composicédo
quimica das amostras, dado que sdo métodos nos quais excita-se com um laser a molécula, para
obter as vibragdes das ligagdes, podendo assim identificar sua estrutura (NAKAMOTO, 1997;
SALA, 1995).

O presente trabalho esta dividido em seis se¢des. Na primeira se¢éo, introduziu-se o tema

e a importancia que o motiva. Na segunda secdo, apresentam-se o objetivo geral e os objetivos
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especificos. Na terceira, registra-se a revisdo bibliogréafica que fundamenta o trabalho, o qual
organizou-se estrategicamente para levar o leitor a compreender desde os aspectos gerais sobre
o0 tema até aqueles técnicos, que envolvem os experimentos que foram realizados. Os topicos
abordados na revisdo iniciam na conceitualizacdo do syngas, abordando em seguida a
gaseificacdo, os contaminantes gerados, em particular o H2S e o SO4%, com seu impacto
ambiental e a saude humana, e os métodos de remocdo, terminando com a explicacdo das
tecnologias escolhidas neste trabalho e a teoria por detras das analises realizadas. Na quarta
secdo, ha a apresentacao do artigo cientifico, baseado na parte experimental. Na secédo cinco,
expbem-se as conclusdes finais de todo o trabalho. Na secéo seis, indicam-se as propostas para
trabalhos futuros baseadas nas conclusdes obtidas. Ao final sdo indicadas as referéncias que

suportaram o embasamento tedrico deste trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve por objetivo geral dessulfurizar a corrente de syngas obtida por
hidrogaseificacdo de carvdo mineral, através de rea¢fes quimicas de absor¢do em solugdo de

cloreto férrico, tornando-a assim uma tecnologia mais limpa.

2.2 Objetivos especificos

e Propor adaptacGes viaveis na hidrogaseificacdo do carvdo mineral, de modo a gerar
compostos sulfurados gasosos.

e Dessulfurizar a corrente de syngas por reacdo quimica homogénea através de
absorcao em solugdo redox de cloreto férrico.

e Reter compostos sulfurados na forma liquida e sélida a partir do syngas.

e Analisar os produtos obtidos por espectroscopia via Raman e FT-IR, para identificar

a eficacia do processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Syngas

3.1.1 Conceito e historia

O termo Syngas provém do inglés cuja etimologia é formada pela juncao das palavras
synthetic gas (BASU, 2010). 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 (KOSTUR; LACIAK; DURDAN,
2018). Vale fazer inicialmente a diferenciacdo entre gas de sintese e gas natural, pois o primeiro
se refere & mistura de gases combustiveis obtida por reacdo quimica da combustdo incompleta
de material rico em compostos organicos, e 0 segundo € uma mistura de hidrocarbonetos
originada de combustiveis fosseis, tendo predominéncia de metano (CH4) na sua composicao.
A densidade do syngas é metade da densidade do gas natural, apresentando menor poder
calorifico (SIKARWAR et al., 2017).

Segundo Basu (2010), o primeiro cientista a estudar a gaseificacdo do carvao para fins
energéticos foi Thomas Shirley, que em 1659 testou o “hidrogénio carburado” (chamado hoje
em dia de metano). O interesse econdmico da época era voltado para a pir6lise do carvéo, dando
pouca importancia ao gas gerado. Assim sendo, poucos estudos foram desenvolvidos até a
metade do século XVIII, quando entdo a Sociedade Real Britanica buscou novas fontes de
energia para iluminacdo publica de Londres. Em 1798, William Murdoch usou o gas do carvéo,
chamado entdo de gas da cidade, para iluminar o prédio da Fundacdo Soho, e em 1802 ele
apresentou o sistema de iluminacdo a gas em uma exposicdo publica. A partir dai muitas
patentes surgiram para equipamentos de gaseificacdo e sistemas de iluminacdo a gas de cidade,
se estendendo por toda Europa e América, pois o custo do gas era 75% menor que o 6leo usado
para iluminacdo até aquela época. Basu (2010) divide a histéria da gaseificacdo em quatro
periodos:

Primeiro periodo (1850 — 1940): durante esse periodo, o gas foi somente usado para
iluminacdo e aquecimento em residéncias. A iluminacdo a gas permitiu prolongar a jornada de
trabalho no inverno dentro das inddstrias. Mas, em 1900, com a invengdo da ldmpada elétrica
e do motor de combustdo interna, diminui-se a demanda por gas de cidade e por carvéo,

continuando seu uso apenas no aquecimento residencial e para cozinhar (STRANGES, 1997).
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Isso durou até a descoberta do gas natural, que marcou a queda definitiva da gaseificagdo. Nesse
periodo, surgiram as principais tecnologias comerciais de gaseificacdo: Winkler (gaseificador
de leito fluidizado, em 1926); Lurgi (gaseificador de leito mdvel pressurizado, em 1931); e
Koppers-Totzek (gaseificador de fluxo de arraste, 1941).

Segundo periodo (1940 — 1975): nesse periodo, a gaseificacdo teve como aplicacdo
principal a producdo de combustiveis sintéticos. Ao longo da Segunda Guerra Mundial, os
Aliados bombardearam as refinarias nazistas e as rotas de fornecimento, obrigando a Alemanha
a produzir combustiveis sintéticos a partir do carvao. Os principais processos usados durante a
guerra foram o de Fischer-Tropsch e o de Bergius (STRANGES, 1997). Em toda a Europa,
dado a falta de petréleo bruto, foram construidos mais de 1 milhdo de gaseificadores portateis
que eram acoplados a veiculos de transporte como é mostrado na Figura 1. Ap6s o fim da guerra,
com a entrada abundante de petrdleo do Oriente Médio, os gaseificadores foram
descontinuados, com a excecdo da Africa do Sul, que sofria embargo econdmico por parte do
regime politico em vigor e apostou na pesquisa para obtencdo de produtos quimicos basicos a
partir de gaseificacdo (PINHEIRO, 2002). A partir de 1950, no apice do uso do gas natural,
desenvolveu-se nos polos petroquimicos um gaseificador para obtencdo de syngas, a partir da
corrente de reforma no processamento de gas e nafta, do qual era separado o N2 e o Hz usados

na fabricacdo de fertilizantes.

Figura 1 — Carro da década de 40 movido a gas de sintese obtido
da queima da madeira
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Bundesarchiv, Bild 183.V006TOA
Foto: 0./ng. 1940

Fonte: Deutsches Bundesarchiv (1946)

Terceiro periodo (1975 — 2000): apés a Guerra de Yom Kippur, que levou a
Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP) a decretar o embargo do petréleo de
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1973, a economia ocidental foi fortemente afetada. Isso impeliu a busca por tecnologias
alternativas que diminuissem a dependéncia do petréleo. A gaseificagdo tornou-se atrativa, pois,
além de fornecer gas para aquecimento, podia substituir o petréleo no processamento de
matérias-primas da inddstria quimica. Contudo, tal substituicdo durou pouco, por causa da
queda do preco do petroleo que fez muitas dessas pesquisas serem deixadas de lado. Restou
apenas alguns governos preocupados com o0 meio ambiente e em produzir energia limpa,
investindo assim em usinas energéticas com ciclo combinado de gaseificagdo integrada (IGCC).

Quarto periodo (2000 — atualmente): o aquecimento global e a instabilidade politica
de alguns paises produtores de petréleo deram um novo incentivo a gaseificacdo. A necessidade
de reduzir as emissdes de carbono encontraram na gaseificacdo de biomassa uma maneira de
produzir energia sustentavel. Apos constantes altas do preco do petréleo, muitos paises

investiram nas plantas de IGCC.

3.1.2 Composicdo e aplicacbes

O syngas é composto basicamente por monoxido de carbono, dioxido de carbono,
hidrogénio e metano. Dependendo da matéria-prima utilizada, esta pode conter contaminantes
como enxofre, haletos, oxigénio, vapor, nitrogénio e particulados (SIKARWAR et al., 2017, p.
192). Vérios estudos estdo sendo desenvolvidos para comparar a eficicia entre as matérias-
primas. As que mais se destacam pela producéo de energia limpa séo o carvdo (BASU, 2010;
COLLAZZO, 2013; HOFFMANN, 2010), a madeira (MOTTA et al., 2018) e a biomassa
(CERONE; ZIMBARDI, 2018; MEHRPOOYA; KHALILI; SHARIFZADEH, 2018).

A composigdo do gas de sintese, além de depender do tipo de matéria-prima, varia
também de acordo com o modo de gaseificacdo. Nos primérdios dessa tecnologia, os tipos de
gases obtidos a partir do carvdo podiam ser separados em: gas de hulha (obtido pela pirdlise
rapida do carvao a alta temperatura), gas de coque (obtido pela queima lenta do carvao a alta
temperatura), gas de agua ou azul (obtido ao adicionar vapor de &gua sobre o cogue
incandescente), gas de ar ou pobre (obtido ao passar uma corrente de ar sobre o coque
incandescente), e gas de cidade ou misto (obtido pela queima de carvdo com a presenca de
vapor de agua e ar) (MAYER, 1987).

O syngas possui atualmente diversos usos na industria, conforme mostrados na Figura 2,
sendo os principais a producdo de energia elétrica, a sintese de compostos quimicos e a
producdo de combustivel liquido pelas tecnologias gas-to-liquid ou GTL (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE ENGENHARIA E CIENCIAS MECANICAS, 2010).
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Figura 2 — Processo de gaseificacéo e aplicacdes do syngas
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Fonte: Adaptada de Global Syngas Technologies Council (2011)

Hoje em dia, a gaseificacdo tem por finalidade majoritaria a producdo de matéria-prima
para a industria quimica e em segundo lugar a producdo de energia (BASU, 2010). Dada a
preocupacao crescente com o meio-ambiente e para evitar o envenenamento dos catalisadores
empregados, para todas essas finalidades, € importante a limpeza do syngas de possiveis
contaminantes residuais (HORIKAWA et al., 2004, SZARBLEWSKI; SCHNEIDER;
MACHADO, 2012).

3.1.3 Gaseificacao

Os gaseificadores séo classificados normalmente pelo tipo de regime de fluxo do reator:
leito fixo, leito fluidizado borbulhante, leito fluidizado circulante, ultrarrapido, cone rotativo e
com vacuo. O de leito fixo operado em modo batelada é o mais antigo gaseificador usado, sendo
muito utilizado em pequenas escalas junto com o gaseificador a vacuo. Para operacdes de
grande porte, usam-se gaseificadores de leito fluidizado, que funcionam com a insercéo de ar
ou oxigénio puro, que é um dos agentes gaseificantes, juntamente com o vapor d’agua, no leito

de areia quente como é mostrado na Figura 3 (BASU, 2010).



Figura 3 — Representagdo esquematica dos gaseificadores: a) leito

fixo, b) leito fluidizado e c) fluxo de arraste
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Fonte: Adaptada de Collazzo (2013)
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A gaseificagdo em si consiste em uma série de rea¢fes sucessivas, nas quais as espécies

guimicas que reagem sdo carbono, mondxido de carbono, diéxido de carbono, hidrogénio, agua

(ou vapor de dgua) e metano (COLLAZZO, 2013). Essas rea¢des sdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Reacdes quimicas de gaseificacdo

Reacao Entalpia Equacao
Oxidagéo / Combustédo
C+% 02— CO - 111 MJ/kmol (1)
CO +% 02— CO2 - 283 MJ/kmol (2)
C+ 02— CO2 - 394 MJ/kmol (3)
H2 + % O2 — H20 - 242 MJ/kmol 4)
Boudouard
C+CO2=2CO + 172 MJ/kmol (5)
Carbono-agua
C+H20=CO +Hz + 131 MJ/kmol (6)
Deslocamento Gas-Agua (WGS)
CO+H20=CO0O2+H2 - 41 MJ/kmol (7)
Hidrogenacéao
C + 2Hz2 = CHa4 -75 MJ/kmol (8)
Metanacéao
CO + 3Hz2= CHs + H20 -206 MJ/kmol 9)

Fonte: Adaptada de Higman; Burgt (2008); Basu (2010)

As reacOes de oxidacdo demostram que 72% do valor energético do carbono puro é

conservado no gas de sintese. As reacbes (1), (5), (6), (8) e (9) descrevem formas de se
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gaseificar material contendo carbono, enquanto as demais reacOes representam etapas do
mesmo processo. Na etapa (6), sdo produzidos os principais compostos do syngas (CO e Hy),
através da reacao endotérmica na qual o carbono € oxidado e o hidrogénio reduzido. A agua é
adicionada na gaseificacdo na forma de vapor de agua ou ja estando presente na forma de
umidade no carvao. As reacdes (7) e (9) sdo reacbes homogéneas e reversiveis, enquanto as
demais sdo heterogéneas. Existe uma vantagem consideravel em economia de energia e custo
de equipamentos quando as reagdes séo realizadas sob altas pressdes. A gaseificacdo com vapor
de agua depende do equilibrio entre as reacdes de oxidagdo parcial (1) e carbono-agua (6)
(COLLAZZO, 2013; HIGMAN; BURGT, 2008).

O impacto ambiental da gaseificacdo ndo depende somente das reacbes quimicas
envolvidas, mas também a tecnologia usada. Algumas pesquisas abordam qual a melhor forma
de gaseificacdo em relagéo a eficacia e ao grau de comprometimento ambiental. E indicado no
Quadro 1 o método de gaseificacao utilizado, o nimero de plantas industriais no mundo e alguns

dos autores que pesquisaram o impacto ambiental da gaseificagéo.

Quadro 1 — Métodos de gaseificacdo mais usados nas plantas industriais

(continua
) . N° de
Metodo de Gaseificagdo Autores
plantas
BTL (Biomass to Liquid): a biomassa é (SIKARWAR et al., 2017);
gaseificada, utilizando o syngas para a producao 10 (MOLINO et al., 2018);
de combustiveis liquidos. (SCOTT; ADAMS, 2018).
CTC (Coal to Chemicals): gaseifica-se o carvao (ZHANG; HU; CHEN,
para obter produtos quimicos como metanol, 15 2017);
amonia, olefinas, acido acético e formaldeidos. (BASSANI et al., 2018).
o . 3 (DUNHAM et al., 2003);
CTL (Coal to Liquid): gaseifica-se o carvao,
. (RAMOS et al., 2011);
utilizando o syngas para a producédo de 27
o (KULAKOVA et al.,
combustiveis liquidos.
2016).
IGCC (Integrate Gasification Combinated Cycle):
- , _ (HOFFMANN, 2010);
o calor gerado na gaseificacdo é aproveitado no
i ] ] 29 (RANI et al., 2017);
aquecimento de &gua em uma caldeira para
3 . ) _ (SHUAZ et al., 2017).
geracdo de energia através de uma turbina.
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Quadro 1 — Métodos de gaseificacdo mais usados nas plantas industriais
(conclusdo)

SNG (Synthetic Natural Gas): séo plantas 29 (FAN; HONG,; JIN, 2018);
destinadas a producéo exclusiva de syngas. (ZHU et al., 2018).
UCG (Underground Coal Gasification): injeta-se (RANI et al., 2017);
calor e oxigénio em reservas subterraneas de 1 (KOSTUR; LACIAK;
carvao para produzir syngas. DURDAN, 2018).
(MOLINO et al., 2017);
WTE (Waste to Energy): consiste na gaseificacédo (ZHANG; HU; CHEN,
de lixo e efluentes para geracédo de energia. ° 2017); (FERNANDEZ-
GONZALEZ et al., 2017).

Fonte: Adaptado de Global Syngas Technologies Council (2016)

A gaseificacdo apresenta uma dinamica interna, cujos parametros termodindmicos mais
importantes sdo: temperatura, pressdo, umidade, quantidade de oxigénio e tempo de reacao.
Dentro do reator, formam-se regibes distintas de acordo com a temperatura e a pressao
utilizadas, nas quais podem ser divididas as etapas de gaseificacdo como sdo mostradas na
Tabela 2. Nas primeiras etapas sdo retirados a &gua e materiais volateis (CO, CO2, CHa, H2, N2
e contaminantes como H2S e SOx). Nas etapas finais acontece a oxidacdo total dos
combustiveis, cedendo o calor necessario para as demais etapas e gerando gases combustiveis
(BASU, 2010).

Tabela 2 — Etapas do processo de gaseificacdo

Etapas de Gaseificacao Temperatura ( °C)
Secagem <150
Pirdlise (Desvolatizacéo) 150 - 700
Combustao (Oxidacéo) 700 — 1500
Gaseificacdo (Reducéo) 800 — 1100

Fonte: Adaptada de Basu (2010)

3.1.4 Contaminantes

Uma das principais dificuldades na conversdo energeética e quimica do syngas esta na
retirada dos contaminantes provenientes da matéria-prima. Os mais comuns sdo o alcatrao,

particulados, alcalis, compostos nitrogenados (NHs, HCN), compostos sulfurados (H2S, SOx) e
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haletos (Cl). A presenca deles podem gerar problemas de corroséo na tubulacéo, desativacao
de catalisadores e impropriedade do syngas para produzir combustiveis sintéticos. Na Figura 4,
sdo mostradas as composi¢cfes maximas dos contaminantes aceitas para fins industriais
(MOLINO et al., 2018; SIKARWAR et al., 2017).

Figura 4 — Composicéo de syngas exigida para alguns usos na industria
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Fonte: Adaptada de Sikawar et al. (2017); Molino et al. (2018)

Esses contaminantes tém origem na propria morfologia da matéria-prima. No caso do
carvdo, os minerais formados em concomitdncia com ele reagem durante a gaseificagdo,
resultando na liberagédo de substancias nocivas. O carvdo mineral brasileiro foi descoberto em
1827, sendo utilizado para fins industriais desde 1855 (LOPES, 2017). O carvao da jazida de
Candiota foi descoberto na década de 1930, e sua composicao varia de acordo com a localizacéo
da jazida. Neste trabalho foi utilizado o carvdo mineral da jazida de Candiota-RS, mostrada na
Figura 5. A composi¢do deste em porcentagem em massa de solido seco € referida na literatura

por Nascimento (2017) e mostrada na Tabela 3.

Figura 5 — Jazida de carvao mineral localizada em Candiota-RS

Fonte: Autor (2018)
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Tabela 3 — Composicdo do carvdo mineral da jazida de Candiota-RS

Contaminante % Contaminante % Contaminante %
SiO2 30,95 MnO 0,04 TiO2 0,40
Al20s 9,43 CaO 0,43 P20s 0,03
Fe20s 2,97 Na20 0,38 SOx 0,67
FeSz 3,40 Cr20s 0,01 S piritico 1,15
MgO 0,40 K20 0,97 S elementar 0,34

Fonte: Adaptada de Nascimento (2017); Chou (2012)

Dentre os compostos nocivos que se formam durante a gaseificacdo, destacam-se HzS,
SOx, COS, NH3, HCN, NOx, CH4, CO e CO2. O langamento de compostos sulfurados na
atmosfera tem consequéncias desastrosas, pois eles séo oxidados na sua forma de Oxido de
enxofre e em contato com &gua se precipitam como &cido sulfdrico, causando a chuva acida ou
permanecem na atmosfera aumentando o efeito estufa e causando doencas respiratérias em
grandes centros industriais. Os compostos nitrogenados causam contaminagdo de reservas
hidricas e de regides agricolas. O dioxido de carbono, o metano e 0 monoxido de carbono,
guando lancados no ambiente, além de causar doencas respiratorias, também sdo responsaveis
pelo efeito estufa e pelo efeito de inversdo termica (HORIKAWA et al., 2004; MOLINO et al.,
2018; RANI et al., 2017; SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012).

3.1.5 Processamento

Muitas tecnologias foram desenvolvidas para retirada dos contaminantes de syngas,
operacdo comumente chamada na inddstria de processamento ou lavagem do gas. As
tecnologias sdo separadas por limpeza a quente (HGC) e limpeza a frio (CGC), baseadas na
temperatura de condensacao das diversas espécies presentes na corrente de syngas. A limpeza
a quente geralmente opera a temperaturas acima de 300 °C, que € a temperatura minima para
condensacao de alguns alcalis. A limpeza a frio, por sua vez, opera abaixo de 100 °C e funciona
atraves da absorcdo dos contaminantes em um liquido pulverizado em contracorrente do fluxo

de gas (SIKARWAR et al., 2017). As principais tecnologias sdo mostradas no Quadro 2.
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Quadro 2 — Principais tecnologias de limpeza para syngas

Contaminante | Tecnologia Processo T (°C) Comentarios
Cragueamento térmico | 1100 - 1300 Caro e pouco eficiente
HGC Cragueamento ) . ) o
Alcatréo . Variado Muitos desafios operacionais
catalitico
CGC Lavagem <100 Exige tratamento de efluente
HGC Ciclone > 1000 Uso de ciclones convencionais
Particulados Filtracdo 600 Filtros de tecido ou metalicos
CGC Lavagem <100 Usam-se hidrociclones
Condensacao 600 -
o HGC
Alcalis Adsorcao 840 T depende do adsorvente
CGC Lavagem <300 Removido junto com o alcatréo
Decomposicao .
Compostos HGC o 500 - 800 T depende do catalisador
] térmica
Nitrogenados _ _ —
CGC Lavagem <100 Existem métodos biologicos
HGC Adsorcao 400 - 600 -
Compostos Solventes quimicos <100 Gasto constante de solvente
Sulfurados CGC Absorcéo fisica <100 Alto gasto de energia
Processo liquido redox <100 Regeneracdo elementar de S
HGC Adsorcao 500 - 550 Uso de carvéo ativado e alumina
Haletos i —
CGC Lavagem <100 Baixa eficacia

Fonte: Adaptado de Sikarwar et al. (1971)

A maioria dos processamentos apresentam eficacia de remocao superior a 80% e, em
alguns casos, obtendo produtos de interesse como amdnia ou enxofre elementar. A maioria dos
processos desenvolvidos atualmente incluem a acdo de catalisadores metélicos, que aumentam
a eficacia do processo. A acdo do catalisador proporciona a rapida oxidacdo do contaminante,
retirando-o da corrente gasosa. Os principais metais usados para essa finalidade sdo o vanédio,
0 niquel, o ferro e o cobalto, podendo ser usados também o cobre e o0 zinco. Outra opgéo € o0
método de retencdo por absorcdo em solugdes quimicas ou lavagem com agua. Esses métodos
apresentam as vantagens de operar a baixas temperaturas, custos menores e obtencdo de
produtos sélidos (SIKARWAR et al., 2017; SPIES et al., 2017).
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3.2 Enxofre

3.2.1 Caracteristicas e compostos presentes no syngas

O enxofre é um elemento quimico ndo metal, do grupo dos calcogénios que se apresenta
na forma solida a temperatura ambiente. Possui massa atbmica de 32,065 + 0,005 u e coloracao
amarelada na forma elementar. Ele foi identificado desde a antiguidade e utilizado como
pigmento para pinturas e em rituais religiosos no Antigo Egito. Foi considerado posteriormente
como um composto e ndo um elemento quimico, empregado na fabricacdo de pélvora. Os usos
atuais de compostos sulfurados se estendem desde a composicdo de fertilizantes até na
vulcanizagdo de borrachas, incluindo o uso como conservante em bebidas alcodlicas,
clarificacdo de papel e de aclcar refinado, na industria farmacéutica e outros fins industriais
(PEIXOTO, 2002).

No carvao mineral, existem tracos de enxofre que se formam pela decomposicédo de
matéria orgénica ou pela presenca de vulcdes nas proximidades. Estudos mostram que a
guantidade de enxofre total pode variar de 0,5% a 5% na massa de carvao. As principais formas
de enxofre no carvao séo o mineral de sulfeto, o enxofre organico (CxHyS) e o mineral de sulfato
(FeSO4 e CaS0a). A forma piritica € predominante no carvdo mineral, mas existem outros
minerais sulfurados como sdo mostrados no Quadro 3 e nas Figuras 6 e 7. Existe também a
presenca de enxofre elementar na forma cristalina nas jazidas de carvdo mineral, em reduzidas
guantidades (CHOU, 2012).

Quadro 3 — Tipos de enxofre no carvao mineral
Tipos Ocorréncias comuns no carvao mineral

Pirita (FeS;), marcassita (FeS), pirrotita (Fex-1)Sx), esfalerita ou blenda
Minerais de sulfeto (ZnS), galena (PbS) e calcopirita (CuFeS;). Em alguns casos raros,
também getchellita (AsSbSs) e alabandite (MnS).

Gesso (CaS0.), barita (BaSO.), szomolnokita (FeSO4.H20), melanterita

) ) (FeS0.4.7H,0), coquimbita (Fe2(S04)3.9H20), roemerita

Minerais de sulfato o o
(FeS04.Fes(S04)3), jarosita ((Na,K). Fes(S04)s.(OH)g), halotrichita
(FEA|2(804)4).

Compostos organicos | Tidis (CxSH), sulfetos (CxHxS) e dissulfetos (CxHxS.), e tiofenos (CsH.S).
Fonte: Adaptado de Chou (2012)
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Figura 6 — Minerais de sulfeto: a) Pirita (FeS2); b) Pirrotita (Fex-1)Sx); ¢) Alambadite
(MnS); d) Calcopirita (CuFeSz); e) Galena (PbS)

Fonte: Museu Virtual da Universidade de Huelva (2011)

Figura 7 — Minerais de sulfato: a) Gesso (CaSOa4); b) Szomolnokita (FeSO4.H20); ¢)
Melanterlta (FeSO4 7H20) d) Coquimbita (Fe2(S04)3.9H20); e) Halotriquita (FeAIz(SO4)4)

Com o processo de gaseificagdo do carvao, a decomposicao desses minerais gera uma
grande emissdo de gases sulfurados toxicos. O mais perigoso € o gas sulfidrico ou o sulfeto de
hidrogénio (H2S), que € um gés incolor de cheiro desagradavel que confere o caracteristico odor
de “ovo podre” a corrente gasosa do processo de gaseificacdo, em que altas concentragdes desse
composto geram danos ao meio-ambiente e podem levar um homem adulto ao ébito em poucos
minutos (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1985). A
formacdo do H2S, durante a gaseificacdo, da-se predominantemente a partir da pirita e dos
tiofenos pela decomposicdo através do Hz em temperaturas relativamente baixas, como é
mostrada na Figura 8 (KULAKOVA et al., 2016).
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Figura 8 — Possiveis reagdes do enxofre durante a
decomposicao térmica

H,
2 FeS, W’ FesS; + H>S

H, -
FeS W Fe -+ H,S

CaHs CH3s

Fonte: Kulakova et al. (2016)

O H:2S na atmosfera facilmente é oxidado em dioxido de enxofre (SO2) que, ao reagir
com a agua presente na atmosfera, forma acido sulfdrico (H2SOs4), ocasionando a “chuva-
acida”, altamente prejudicial para plantacdes, edificagdes e estruturas metalicas (ROCHA;
SILVA, 2007). Segundo Mainier e Viola (2005), o efeito do sulfeto de hidrogénio na saide
humana varia de acordo com a concentra¢cdo no ambiente e com o tempo de exposi¢do como é
mostrado na Tabela 4. O enxofre reage com o ferro do citocromo e da hemoglobina asfixiando
a vitima em pouco tempo (SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012).

Tabela 4 — Efeito do H2S em seres humanos

Concentracao Tempo de Exposicéo Efeito em seres humanos

H.S (ppm) (minutos)
0,05-5 1 Deteccdo do odor caracteristico de “ovo podre”
10-30 6-8 Irritacdo dos olhos
50-100 30-60 Conjuntivite e dificuldades de respiracéo

150 - 200 2-15 Perda de olfato

250 - 350 2-15 Irritacdo dos olhos

350 — 450 2-15 Inconsciéncia e convulsdo

500 - 600 2-15 Disturbios respiratorios e circulatorios

700 — 1500 2 Colapso e morte

Fonte: Mainier; Viola (2005)

O SO4? é um contaminante perigoso assim como 0 H2S. A presenca dele na atmosfera
causa a acidificagdo do ambiente, reduzindo o didmetro das gotas, que espelham mais
intensamente os raios solares causando o efeito estufa. A acidificacdo é removida pelas chuvas,
causando também contaminacao do solo e desgaste de construcgdes pela chuva acida. A presenca

de SO4% também ¢é relacionada a problemas respiratérios em grandes centros urbanos,
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ocasionando o aumento de cancer de pulmao nos seres vivos (SZARBLEWSKI; SCHNEIDER,;
MACHADO, 2012).

Muitos estudos e tecnologias foram criados para remocao das trés formas de enxofre
presentes no syngas. A seguir serdo mostradas as tecnologias comerciais aplicadas a plantas de
gaseificagcdo no mundo inteiro e os métodos mais usados para remocao de sulfeto de hidrogénio
e de sulfatos. Os métodos se baseiam em principios fisicos, quimicos e bioldgicos. Os métodos
fisicos englobam adsorcéo, lavagem com &gua, membranas e separacdo criogénicas. Os
métodos quimicos agrupam a absor¢do, oxidacao térmica e oxidacéo catalitica. E por Gltimo os
métodos bioldgicos abrangem biofiltros, biolavadores e tratamento com lodo ativado
(SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012).

A presenca de compostos sulfurados acima de 4 ppmv torna o syngas um géas &cido, o
que promove a corrosdo em tubulacdes e o envenenamento de catalisadores (EHSANI, 2006;
XIA; XIE, 2017). O problema na dessulfurizacdo é conciliar gastos com eficacia. Alguns
métodos exigem grande demanda de energia, reagentes ou tecnologias de catalise. Em outros,
tem-se alta eficacia de remocdo somente em relacdo a uma das formas de enxofre, e ndo a todas.
Nesse contexto, alguns métodos quimicos garantem alta eficacia em relacdo a todas as formas
de enxofre e reduzidos gastos com reagentes. Dentre eles, escolheu-se a tecnologia de solucéo
acida redox para absor¢do quimica (SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012). A

descricdo de todos os métodos e algumas tecnologias comerciais encontra-se no Quadro 4.

Quadro 4 — Principais tecnologias para o processamento de compostos sulfurados
(continua)

Tecnologias Fundamento, vantagens e desvantagens
Fundamento: refere-se ao processo em que as moléculas de compostos organicos volateis

entram em contato com a superficie de um adsorvente solido e se ligam via forcas
moleculares fracas (Van der Waals). Existem varios meios de adsor¢éo para a remogao de

Adsorcio H.S, incluindo carvéo ativado, 6xido de ferro e silica gel.

Vantagens: custo moderado, mecanismo simples, desempenho elevado e confiavel.

Desvantagens: os poluentes ficam retidos no adsorvente exigindo tratamento posterior,

custo operacional elevado e retencdo ndo seletiva.

Fundamento: baseia-se na diferenca do tamanho de particula ou afinidade que certas
moléculas possuem em relacdo a materiais poliméricos (permeacdo seletiva). A forca

motriz do presente processo é uma diferenca de pressdo parcial entre os gases. Moléculas
Separacao por
membranas

menores sdo altamente sol(veis e permeiam pela membrana mais rapido do que moléculas

grandes.

Vantagens: baixo custo de manutencdo e implementacéo, simples ampliacdo de escala,

tecnologia em desenvolvimento e baixa exigéncia de energia.




33

Quadro 4 — Principais tecnologias para o processamento de compostos sulfurados

(conclusdo)

Desvantagens: as membranas tém custo elevado e podem se degradar facilmente.

Alcanolamina

Fundamento: é o processo comercial mais utilizado para a remogdo de H,S e também
CO2. Neste, varios tipos de aminas (de carater basico) podem ser utilizadas: a
monoetanolamina, dietanolamina, diglicolamina e metildietanolamina. Uma solugédo de
amina em baixa temperatura e alta pressdo (condi¢cdes que favorecem a absor¢do dos

componentes acidos) é bombeada em contracorrente com o gas contaminado.

Vantagens: alta eficicia e recirculagdo da solugo filtrante.

Desvantagens: elevado gasto energético e elevado custo de instalacéo.

Processo
Klaus

Fundamento: tal processo consiste na combustéo de parte da corrente rica em sulfeto de
hidrogénio, liberada no processo “Alcanolamina”, com um terco da quantidade
estequiométrica de ar necesséria. O SO; resultante dessa queima reage com o H.S restante,

na presenca de um catalisador de alumina, a fim de se produzir S°.

Vantagens: obtencéo de S° com interesse comercial, baixo impacto ambiental.

Desvantagens: usado s6 para grande escala de producao (50 ton./dia de enxofre).

Absorcao
(Lavadores)

Fundamento: processo fisico baseado na transferéncia dos poluentes presentes no gas
residual para uma fase liquida ndo-volatil. Trata-se de um dispositivo no qual se realiza a
separacdo de um poluente gasoso por intermédio da lavagem do mesmo com agua que na
maioria dos casos é nebulizada para formar pequenas goticulas. A fase liquida

contaminada resultante é usualmente tratada biologicamente e recirculada para o lavador.

Vantagens: custos moderados, facil operacéo, absorve CO; e H,S.

Desvantagens: a dgua utilizada necessita de um tratamento posterior, gasto elevado de

agua, e necessidade de contaminacdo alta da corrente gasosa.

Absorcao
Quimica por
Fe3

Fundamentos: o gas é introduzido em pequenas bolhas na parte inferior de uma coluna
de absorcéo recheada com uma solucdo redox de Fe®*. Nesta coluna compostos sulfurados

serdo absorvidos e oxidados a S°. O enxofre é separado por filtragdo/decantagéo.

Vantagens: obtencdo de enxofre elementar, sistema de simples operacdo, opera em

temperatura ambiente, baixo custo de implantagdo e manutencao.

Desvantagens: aplicavel a baixas vazdes de gas.

Processos
Biol4gicos

Fundamentos: biofiltros que consistem na passagem de compostos volateis
biodegradaveis em reatores contendo um meio suporte com micro-organismos

imobilizados na forma de biofilme.

Vantagens: baixo custo, facil operacdo, reducao de odores.

Desvantagens: dificil controle do processo, tratamento da biomassa final.

Fonte: Adaptado de Szarblewski; Schneider; Machado (2012)
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3.2.2 Solucéo redox de ferro

As solugdes quimicas analisadas na literatura para a absorcéo de Hz2S e SO4% por Fe3*
sdo solucbes acidas, com pH em torno de 1 para facilitar a reacdo. Os sais utilizados para
composicao da solucgdo sdo de cloro ou de bromo. O método com cloreto férrico foi proposto
pela primeira vez em 1991, por um grupo de cientistas japoneses. Ele foi aplicado na purificacao
de correntes gasosas de diversas naturezas, como gaseificacdo de carvao e biomassa, producao
de energia a partir de géiseres na Islandia e em estacdes de tratamento de efluentes (EHSANI,
2006; GENDEL; LEVI; LAHAV, 2009; HORIKAWA et al., 2004; MATTHIASDOTTIR,
2006; XIA; XIE, 2017).

Hoje em dia a Shell contém no seu catélogo alguns sistemas de gaseificacdo com retirada
de enxofre da corrente gasosa que partem desse mesmo principio, utilizando solugdes redox
como Sulferox® que absorve H2S e obtém enxofre elementar como produto. Essa tecnologia
teve sua pesquisa iniciada em 1970, sendo langada comercialmente somente em 1986 (SHELL,
2012; WIECKOWSKA, 1995). Outra opcdo no mercado internacional é a solugdo LO-CAT®
I1, da companhia Gas Technology Product LLC, que também se baseia em uma solugdo redox
de ferro para producéo de enxofre elementar (MATTHIASDOTTIR, 2006).

O cloreto férrico € uma proposta rentavel de solugdo redox para obtencdo de enxofre
elementar, dentre outras possibilidades de solucBes idnicas oxidantes (SAIKIA; KHOUND;
BARUAH, 2014). O funcionamento dela consiste na reducdo do ferro em um primeiro
momento, que permite a oxidacdo do enxofre, para em um segundo momento ser reoxidado
pela acdo de oxigénio puro ou atmosférico para retornar ao processo. A solucdo de cloreto
férrico em estado solido apresenta coloracdo vermelho-amarelada e é extremamente hidrofilica;
em solucdo aquosa apresenta coloracdo amarelada, pH acido e é usada para diversas finalidades
industriais, como coagulante em tratamento de efluentes, catalisador em algumas sinteses
organicas e na producdo de placas de circuitos impressos (PCI) (QUIMICLOR, 2011; VAZ et
al., 2010).

O mecanismo de captura do enxofre ocorre por absor¢do quimica do sulfeto de
hidrogénio provindo do syngas. O processo consiste em trés etapas: absor¢do quimica do H2S
por contato entre fases liquida e gasosa, separacdo do enxofre elementar e do FeSO4 por
filtracdo ou hidrociclones e, por ultimo, a regeneracao parcial da solucédo de cloreto ferroso por
contato com oxigénio atmosférico ou eletrdlise da solugdo (MATTHIASDOTTIR, 2006). Para

essa finalidade, normalmente sdo utilizadas duas colunas ou reatores contra correntes como sdo
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mostrados na Figura 9, com um filtro na corrente de fundo da primeira coluna para retirada do
enxofre solido (HORIKAWA et al., 2004).

Figura 9 — Processo experimental para retirada de Hz2S e SO4% de syngas
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Fonte: Adaptada de Horikawa et al. (2004)

A primeira etapa pode acontecer através de uma coluna de pratos ou de recheio, que
permita o contato entre as fases gasosa e liquida. O pH deve estar proximo de 1, para evitar a
oxidacdo do fon CI- em Cl2 que compete com a oxidacdo do Fe?" para Fe*" durante a
regeneracdo. Na Equacgdo 10 o sulfeto de hidrogénio é incorporado a fase aquosa, e a solugédo
de FeCls é reduzida a FeClz, mostrada na Equacdo 11, podendo ser oxidada e regenerada
(SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012). Além da absorcao de H2S, o ferro pode
reagir em uma reagdo secundaria com outros tipos enxofre, dentre eles 0 SO4* é mais reativo
podendo se ligar ao ferro havendo precipitacdo durante o processo como mostra a Equagéo 12.
A regeneracdo pode ser dada pelo contato com oxigénio puro ou ar atmosférico (HORIKAWA
et al., 2004) mostrada na Equacdo 13, ou através de uma pilha eletrolitica
(MATTHIASDOTTIR, 2006) indicada na Equagéo 14.

Tabela 5 — Reacdes quimicas de absor¢do, oxidacédo e reducéo

Reacdo Quimica Equacao
Transferéncia de massa H2S(g) — H2S(aq) (10)
Absorc¢ao/Redugdo H2S(ag) + 2 FeClzag) — 2 HCl(ag) + 2 FeClaag) + S%) (11)
Absorcao de SO SO.% + Fe?* — FeSOq) (12)
Oxidag&o O2(ag) + 4 Fe**(aq) + 2 H2Oq) — 4 Fe** aq) + 4 OHY (13)
Eletrolise 2 FeClaag) + 2 HCl(ag) — 2 FeClsag) + Hagg) (14)

Fonte: Adaptada de Matthiasd6ttir (2006); Szarblewski (2012)



36

Segundo Matthiasdottir (2006), sdo definidos alguns parametros para obter alta eficacia
no processo: a temperatura de entrada do syngas deve estar entre 40 °C e 70 °C (segundo Ehsani
(2006), ndo deve passar de 94 °C para ndo decompor a solucdo de FeCls); a pressao é
atmosférica nas colunas de absorcao e regeneracéo; a solucdo de FeCls deve estar entre 70 °C a
75 °C, sendo esta também a temperatura de filtracdo do enxofre elementar; e, na coluna de
regeneracao, a temperatura deve estar na faixa de 50 °C, para facilitar a diluicdo do oxigénio
para oxidacdo do Fe?*,

Estudos mostram a melhor concentragdo de FeCls, sendo em 15% da massa total da
solucdo em &gua e, em outros estudos, propdem a adicdo de um agente quelante, normalmente
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), na proporcdo 1:1,06 de solucéo de cloreto ferrico
para o agente quelante. O agente quelante tem por finalidade proteger o ferro de reagdes
indesejadas durante a reacao, formando um complexo metélico (EHSANI, 2006; HORIKAWA
et al., 2004).

3.3 Analises qualitativas

3.3.1 Titulometria

As analises qualitativas para identificacdo de compostos sulfurados sdo Vvarias:
cromatografia, reacdo quimica, espectroscopia, etc. A reacdo quimica direta tem o beneficio de
um resultado rapido, barato e facil de repetir. Dentre as reagdes que identificam sulfatos, a
titulacdo com hidroxido de bario (Ba(OH)2) apresenta resultados mais estaveis. A base é
solubilizada em metanol (CH3OH), previamente diluido em &gua, dada sua polaridade. Tendo
como titulante a solucdo de Ba(OH)2, a amostra de pH acido é neutralizada. O vermelho de
alizarina permite acompanhar a viragem, que ocorre na passagem do meio &cido para 0 meio
basico, mudando da coloracédo alaranjada para roxo. A faixa de pH da atuacdo da alizarina esta
entre 5e 7 (VOGUEL, 1981; HARRIS, 2003).

3.3.2 Espectroscopia FT-IR

Vaérias técnicas permitem obter informacgdes dos materiais sobre a estrutura molecular,
0s niveis de energia e as liga¢fes quimicas, como: ressonancia magnética nuclear, difracdo de

elétrons, de néutrons e de raios X, espectroscopia Raman e infravermelho, etc (SALA, 1995;
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SOCRATES, 1994). A espectroscopia estuda a interacdo da radiagdo eletromagnética com a
matéria, principalmente da mudanca de niveis de energia de 4&tomos ou moléculas. Essas
diferencas (transi¢Ges) sdo medidas em um espectro cuja a regido depende do tipo de niveis de
energia envolvidos: o movimento dos elétrons na molécula (eletrénico), as vibracGes do nucleo
(vibracional) e a rotacdo da molécula como um todo (rotacional) (NAKAMOTO, 1997). A
espectroscopia Raman e o infravermelho analisam somente transicdes devido a energia
vibracional. A radiagdo infravermelha foi descoberta por Herchel em 1800, mas somente em
1900 Coblentz obteve espectros de absor¢do no infravermelho.

A espectroscopia no infravermelho (IR) ocorre pela detec¢do da vibragdo 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 vibragdo da molécula. Essa vibracdo se deve a variacdo do momento de dipolo
da moléecula, 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 vibragdes dos componentes da amostra,
como uma impressdo digital Gnica do composto (NAKAMOTO, 1997; SALA, 1995;
SOCRATES, 1994).

As analises IR, no inicio de 1900, eram feitas por varredura, envolvendo grande
dispéndio de tempo. Com o0 avango 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 Unica vez, em um curto periodo de tempo
(SALA, 1995).

3.3.3 Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal, em 1923, e descoberto
experimentalmente por Raman, em 1928. Logo, despertou interesse dos fisicos que tentaram
explicar seu mecanismo e, em 1940, comecou a ser utilizado em analises de ligacGes quimicas.
Apesar de mostrar resultados semelhantes aos do IR, séo dois processos fisicamente diferentes
(NAKAMOTO, 1997; SALA, 1995). O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da
luz pela matéria, ele ocorre quando a radiacao eletromagnética interage com 0os modos normais
de vibracdo de um material. Diferente do espelhamento elastico, quando a luz espelhada tem a
mesma frequéncia da luz incidente, no espelhamento inelastico da luz a frequéncia da luz
espelhada é diferente, podendo ser maior ou menor do que a luz incidente, Stokes ou anti-Stokes
(Figura 10).
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Figura 10 — Mecanismo do espalhamento Raman
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Fonte: Adaptada de Hightech Europe (2013)

As frequéncias da luz espelhada sdo caracteristicas dos modos vibracionais do material
e podem ocorrer varios modos de vibracdo no material que originam vérias linhas Raman.
Tradicionalmente, utiliza-se luz visivel de comprimento de onda arbitrario para realizagdo da
espectroscopia, porém, com o avanco da tecnologia, pode-se utilizar comprimentos de onda na
faixa do infravermelho. A diferenca entre a frequéncia da radiacdo espalhada e da radiacdo
incidente é que consiste no espalhamento Raman, cuja intensidade é ~10® vezes menor que a
intensidade da radiacéo incidente.

Esse método de espectroscopia foi pouco utilizado até os anos 60, pois haviam apenas
modelos com comprimento de onda 435,8 nm, que ndo era Gtil para amostras fluorescentes e
instaveis. A partir de 1960, foram desenvolvidas novas tecnologias com excitacdo por laser e
comprimentos de onda até 1064 nm, ja na regido do IR (SALA, 1995). Uma das tecnologias
que auxiliaram e promoveram a espectroscopia via Raman foi a microespectroscopia confocal
que ofereceu a oportunidade de analises em escala microscopica de areas menor que 1 um de
didmetro. O equipamento conta com um laser que excita a amostra e capta o resultado através
de um detector sensivel. Através de lentes e espelhos, a microscopia confocal permitiu a

capacidade de filtrar resultados referentes a um volume de amostra (NAKAMOTO, 1997).
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4 ARTIGO

Os resultados obtidos neste trabalho foram escritos em forma de artigo, disponibilizado
a seguir. O artigo retoma muitos conceitos abordados na revisao bibliografica deste trabalho,
para ambientar o leitor com o tema e explicar os fundamentos das conclusGes obtidas. A
metodologia esta descrita de maneira sucinta, de modo a explicar o processamento e as analises
realizadas. Os resultados obtidos foram comparados com a literatura de maneira a basear a
discusséo, gerando as conclusdes finais do trabalho.

4.1 Artigo1l

Formatacdo do Artigo 1: Renewable & Sustainable Energy Reviews
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ANALISE DA REMOGAO DE COMPOSTOS SULFURADOS DO SYNGAS POR
ABSORGAO QUIMICA EM SOLUGAO DE CLORETO FERRICO

MASSANEIROY?, J.; MUNIZ?, A. R. C.; MOREIRAS, E. C.; LUCCHESE* M. M.
UNIPAMPA, jonasmassaneiro13@gmail.com
2UNIPAMPA, ana.muniz@unipampa.edu.br
SUNIPAMPA, eduardomoreira@unipampa.edu.br
“UNIPAMPA, marcia.lucchese@unipampa.edu.br

RESUMO - O carvdo mineral brasileiro se mostra como uma grande oportunidade para
geracdo de produtos quimicos através do aproveitamento do carbono na carboquimica. A
gaseificacdo é uma tecnologia que permite mudar esse cenario, pois consiste na conversao
termoguimica de material organico em combustivel gasoso, também chamado syngas, matéria-
prima para inddstria carboquimica. Essa conversdo consiste na queima parcial do carvao, que
libera alguns poluentes, dentre os quais, compostos sulfurados responsaveis por contaminar o
meio ambiente e ocasionar problemas respiratorios. O objetivo deste trabalho consistiu na
dessulfurizacdo do syngas, removendo especialmente sulfeto de hidrogénio (H2S) e sulfato
(SO4%). Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Energia e Carboquimica
(LEC), onde foi gerado syngas por meio da hidrogaseificacdo do carvao mineral da jazida de
Candiota-RS, e a andlise dos produtos foi realizada no Laboratério de Espectroscopia da
UNIPAMPA, campus Bageé. O gas produzido foi submetido in situ ao processo de absor¢édo
quimica por solucao redox de cloreto férrico (FeCls), com formacéo de duas fases, solida e
liquida. Durante a reacdo houve precipitacdo de solidos na solugdo, em virtude da reacdo do
Fe3* com os compostos sulfurados. Foi realizada a anélise de titulacdo de precipitagdo com as
amostras liquidas, focada na identificacdo qualitativa de SO4?, usando hidréxido de bario
(Ba(OH)2) como titulante e vermelho de alizarina como indicador. Houve resultado positivo da
presenca de SO4%, através da mudanca de coloracdo da solucdo. Foi realizada a andlise de
espectroscopia Raman e FT-IR das amostras liquidas e solidas. O espectro Raman das amostras
liquidas apontou picos de SO4% na faixa de 980 cm™ até 1200 cm™. A analise de espectroscopia
FT-IR indicou, nas amostras sélidas, picos em 625 cm™ e 1271 cm™, com a presenca também
de BaSOs e FeSOas respectivamente. O processo se mostrou qualitativamente eficaz para
remocdo de SO4%, porém ndo de H2S, ficando para estudos futuros a quantificacéo.

Palavras-chave: Carvdo mineral. Hidrogaseificacdo. Titulometria. FT-Raman. FT-IR.

ABSTRACT - Brazilian coal appears to be a great opportunity for the generation of chemical
products through the use of carbon in the carbochemistry. Gasification is a technology that
allows changing this scenario, since it consists of the conversion of organic material into
gaseous fuel, also called syngas, a raw material for the carbochemical industry. This conversion
consists of the partial burning of coal, which releases some pollutants, including sulfur
compounds responsible for contaminating the environment and causing respiratory problems.
The objective of this work was the desulfurization of syngas, specially removing hydrogen
sulfide (H2S) and sulfate (SO4%). The experiments were developed in the Laboratory of Energy
and Carbochemistry (LEC), where syngas was generated through the hydrogenation of the coal
from the Candiota-RS deposit, and the analysis of the products was performed at the
UNIPAMPA Spectroscopy Laboratory, campus Bagé. The gas produced was subjected in situ
to the chemical absorption process by the ferric chloride (FeCls) redox solution, with a solid
and liquid two-phase formation. During the reaction there was precipitation of solids in the
solution, due to the reaction of Fe3* with the sulfur compounds. The precipitation titration
analysis was performed with the liquid samples, focused on the qualitative identification of
S04?, using barium hydroxide (Ba(OH)) as titrant and alizarin red as indicator. There was a
positive result of the presence of SO4%, through the color change of the solution. Raman
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spectroscopy and FT-IR analysis of liquid and solid samples were performed. The Raman
spectrum of the liquid samples showed peaks of SO4? in the range of 980 cm to 1200 cm™.
FT-IR spectroscopy analysis indicated, on solid samples, peaks at 625 cm™ and 1271 cm?, with
the presence of BaSO4 and FeSOa, respectively. The process was qualitatively efficient for the
removal of SO4%, but not for H2S, and for future studies the quantification.

Keywords: Coal. Hydrogasification. Titration. FT-Raman. FT-IR.

1. INTRODUCAO

Atualmente vérias pesquisas giram em torno da busca por fontes alternativas de
matérias-primas para geracao de energia. Tendéncias mundiais como a diminuicao de emissdes
de carbono, quimica verde e energia renovavel ditam as novas tecnologias, que devem se ajustar
para serem bem recebidas pela sociedade (MOLINO et al., 2018; ZHANG; HU; CHEN, 2017).
Uma das possibilidades que tem crescido e se mostrado atraente na industria € a gaseificacao,
pois reduz as emissBes de carbono ao reaproveitar o gas gerado (syngas) para uso industrial,
quando comparado a simples queima do carvao para producao de energia elétrica. Desse modo,
0 carvao mineral tem se mostrado como uma grande oportunidade no cenario sul-brasileiro,
pois as grandes reservas e a concomitante baixa qualidade desse carvéo incitaram a busca por
tecnologias promissoras para explorar seu potencial liqguido (CERONE; ZIMBARDI, 2018;
DUNHAM et al., 2003; RAMOS et al., 2011). A baixa qualidade se deve ao alto grade do
carvéo, pelo fato da presenca de grande quantidade de cinzas em sua composi¢do quimica. A
maior jazida nacional encontra-se na regido do Pampa gaucho (Figura 1), sendo o carvao
mineral estudado neste trabalho.

Figura 1 — Jazida de carvdo mineral localizada em Candiota-RS

Fonte: Autor (2018)

A gaseificacdo em si consiste em uma série de reagdes sucessivas para obtencédo de
syngas, nas quais as espécies quimicas que reagem sdo carbono, mondxido de carbono, diéxido
de carbono, hidrogénio, agua (ou vapor de 4gua) e metano (COLLAZZO, 2013). Essas reacoes
estdo na Tabela 1:
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Tabela 1 — Reacbes quimicas de gaseificacdo
Reacéo Entalpia Equacéo

Oxidacéo / Combustéo

C+% 02— CO - 111 MJ/kmol )
CO+% 02— CO2 - 283 MJ/kmol 2
C+02— CO2 - 394 MJ/kmol 3)
Hz + % O, — H,0 - 242 MJ/kmol (4)
Boudouard

C+C0O;=2CO + 172 MJ/kmol (5)
Carbono-agua

C+HO0=CO+H; + 131 MJ/kmol (6)
Deslocamento gas-agua (WGS)

CO +H,0 = CO; + H; - 41 MJ/kmol @)

Fonte: Adaptada de Higman; Burgt (2008); Basu (2010)

As reacOes de oxidacdo demostram que 72% do valor energético do carbono puro é
conservado no gas de sintese ou syngas. As reacdes (1), (5), (6) e (7) descrevem formas de se
gaseificar material contendo carbono, enquanto as demais reagdes representam etapas do
mesmo processo. Na etapa (6), sdo produzidos os principais compostos do syngas (CO e Hy),
atraves da reacao endotérmica, na qual o carbono é oxidado e o hidrogénio reduzido. A agua é
adicionada na gaseificacdo na forma de vapor de agua ou ja estando presente na forma de
umidade no carvao. A gaseificacdo com vapor de agua depende do equilibrio entre as reagdes
de oxidacédo parcial (1) e carbono-agua (6) (COLLAZZO, 2013; HIGMAN; BURGT, 2008).

O termo Syngas provém do inglés cuja etimologia € formada pela juncéo das palavras
synthetic gas (BASU, 2010). 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 (KOSTUR; LACIAK; DURDAN,
2018). A composicdo do syngas e basicamente: monoxido de carbono, dioxido de carbono,
hidrogénio e metano. Dependendo da matéria-prima utilizada, pode conter contaminantes como
enxofre, haletos, oxigénio, vapor de agua, nitrogénio e particulados (SIKARWAR et al., 2017,
p. 192). A composicdo generalizada do syngas industrial ¢ mostrada na Figura 2.

Figura 2 — Composicéo tipica do syngas
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Fonte: Kaveish Bioenergy (2015)
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Vaérios estudos estdo sendo desenvolvidos para comparar a eficacia entre as matérias-
primas. As que mais se destacam pela producéo de energia limpa séo o carvao mineral (BASU,
2010; COLLAZZO, 2013; HOFFMANN, 2010), a madeira (MOTTA et al., 2018) e a biomassa
(CERONE; ZIMBARDI, 2018; MEHRPOOYA,; KHALILI; SHARIFZADEH, 2018). O syngas
possui atualmente diversos usos na industria, sendo os principais a producéo de energia elétrica,
a sintese de compostos quimicos e a producdo de combustivel liquido pelas tecnologias gas-to-
liquid ou GTL (ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE CARVAO MINERAL, 2010). Hoje em dia,
a gaseificacdo tem por finalidade majoritaria a producdo de matéria-prima para a inddstria
quimica e, em segundo lugar, a producéo de energia elétrica (BASU, 2010). Uma das principais
dificuldades na conversdo energética e quimica do syngas esta na retirada dos contaminantes
provenientes da matéria-prima. Os mais comuns sao o alcatrdo, particulados, alcalis, compostos
nitrogenados (NHs, HCN), compostos sulfurados (H2S, SOx) e haletos (CI). A presenca deles
podem gerar problemas de corrosdo na tubulagéo, desativagéo de catalisadores e impropriedade
do syngas para produzir combustiveis sintéticos. Na Figura 3 sdo mostradas as exigéncias de
limpeza para alguns usos industriais (MOLINO et al., 2018; SIKARWAR et al., 2017).

Figura 3 — Composicdo de syngas exigida para alguns usos na industria
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Fonte: Adaptada de Sikawar et al. (2017); Molino et al. (2018)

Dentre os compostos nocivos que se formam durante a gaseificacdo, destacam-se HzS,
SOx, COS, NHs, HCN, NOx, CH4, CO e CO2. O lancamento de compostos sulfurados na
atmosfera tem consequéncias desastrosas, pois sao oxidados na sua forma de éxido de enxofre
e, em contato com agua, precipitam-se como acido sulfurico, causando a chuva &cida ou
permanecem na atmosfera aumentando o efeito estufa e causando doencas respiratorias em
grandes centros industriais. Os compostos nitrogenados causam contaminagdo de reservas
hidricas e regides agricolas. O dioxido de carbono, o metano e 0 monoxido de carbono, quando
lancados no ambiente, além de causar doencas respiratdrias na populacdo também séo
responsaveis pelo efeito estufa e pelo efeito de inversdo térmica (HORIKAWA et al., 2004;
MOLINO et al., 2018; RANI et al., 2017; SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO,
2012).

Os compostos sulfurados apresentam um desafio para a engenharia, pois diminuem a
resisténcia dos metais, envenenam catalisadores, corroem tubulacbes e podem sufocar em
lugares confinados (EHSANI, 2006; XIA; XIE, 2017). No carvdo mineral, existem tracos de
enxofre que se formam pela decomposicdo de matéria organica ou pela presenca de vulcGes nas
proximidades. Estudos mostram que a quantidade de enxofre total pode variar de 0,5% a 5% de
massa no carvao. As principais formas de enxofre no carvao sdo o mineral de sulfeto (FeS2), o
enxofre orgénico (CxHyS) e o mineral de sulfato (FeSOs e CaSOas). A forma piritica é
predominante no carvao mineral, mas existem outros minerais sulfurados como sdo mostrados
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no Quadro 1. Existe também a presenca de enxofre elementar na forma cristalina nas jazidas de
carvao mineral, em reduzidas quantidades (CHOU, 2012).

Quadro 1 — Tipos de compostos sulfurados no carvdo mineral
Tipos de enxofre Ocorréncia comuns no carvao mineral

Pirita (FeS,), marcassita (FeSy), pirrotita (Fex-1)Sx), esfalerita ou blenda (ZnS),
Minerais de sulfeto galena (PbS) e calcopirita (CuFeSz). Em alguns casos raros, também getchellita
(AsSbSs) e alabandite (MnS).
Gesso (CaS0s), barita (BaSOa), szomolnokita (FeSO.), melanterita (FeSOs),
Minerais de sulfato coquimbita (Fe2(SO4)3), roemerita (FeSOs. Fex(SO4)s), jarosita ((Na, K).
Fe3(S04)4.(OH)s), halotrichita (FeAl2(SOa)4).

Compostos organicos | Tiois (CxSH), sulfetos (CxHxS) e dissulfetos (CxHxSy), € tiofenos (C4HaS).
Fonte: Adaptado de Chou (2012)

Com o processo de gaseificacdo do carvdo, a decomposicao térmica desses minerais
gera uma grande emissao de gases sulfurados toxicos. O mais perigoso é o gas sulfidrico ou o
sulfeto de hidrogénio (H2S), que é um gas incolor de cheiro desagradavel que confere o
caracteristico odor de “ovo podre” a corrente gasosa do processo de gaseificacdo, em que altas
concentragdes desse composto geram danos ao meio ambiente e podem levar um homem adulto
a Obito em poucos minutos (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1985). O enxofre reage com o ferro do citocromo e da hemoglobina asfixiando a
vitima em pouco tempo (SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012). A formacao do
H2S, durante a gaseificacdo, d&-se predominantemente a partir da pirita e dos tiofenos pela
decomposicdo através do Hz2 em temperaturas relativamente baixas, como é mostrada na Figura
4 (KULAKOVA et al., 2016).

Figura 4 — Possiveis reagdes do enxofre durante a
decomposicao térmica
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Fonte: Kulakova et al. (2016)

Outro composto sulfurado de grande perigo ambiental ¢ o sulfato, liberado por
decomposicdo de rochas sulfaticas e por reagcdo do H2S com vapor de agua. A presenca dele na
atmosfera causa a acidificacdo do ambiente, reduzindo o didmetro das gotas que espelham mais
intensamente 0s raios solares causando o efeito estufa. A acidificacdo € removida pelas chuvas,
causando também contaminacdo do solo e desgaste de construgdes pela chuva &cida. A presenca
de SO4% também ¢é relacionada a problemas respiratorios em grandes centros urbanos,
ocasionando o aumento de cancer de pulméao nos seres vivos (SZARBLEWSKI; SCHNEIDER,;
MACHADO, 2012).

Muitos estudos e tecnologias foram criadas para remocéo das trés formas de enxofre
presentes no syngas. Os métodos se baseiam em principios fisicos, quimicos e biologicos. Os
métodos fisicos englobam adsorcédo, lavagem com agua, membranas e separagao criogénicas.
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Os métodos quimicos agrupam a absorcdo, oxidacdo térmica e oxidacdo catalitica. E, por
altimo, os metodos biolégicos abrangem biofiltros, biolavadores e tratamento com lodo ativado
(SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012). Nesse cenario, a busca por opg¢des
econdmicas para remocao de contaminantes sulfurados tem incentivado a pesquisa, ndao so6 de
novas tecnologias de purificacdo, mas também de otimizacdo de processos antigos. Aqui se
encaixam as pesquisas em torno do ferro como elemento reativo para remocao de enxofre. Além
de ser economicamente vidvel e abundante como matéria-prima, o ferro apresenta alta
reatividade e grande eficacia comprovada (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; SAIKIA;
KHOUND; BARUAH, 2014).

As solucdes quimicas analisadas na literatura para a absorcdo do H2S por Fe®* sdo
solucbes &cidas, com pH em torno de 1 para facilitar a reacdo. Os sais utilizados para
composicdo da solucdo sdo de cloro ou de bromo. O método com cloreto férrico foi proposto
pela primeira vez em 1991, por um grupo de cientistas japoneses. Ele foi aplicado na purificacao
de correntes gasosas de diversas naturezas, como gaseificacdo de carvdo mineral e biomassa,
producdo de energia a partir de géiseres na Islandia e em estacdes de tratamento de efluentes
(EHSANI, 2006; GENDEL; LEVI; LAHAV, 2009; HORIKAWA et al, 2004
MATTHIASDOTTIR, 2006; XIA; XIE, 2017). O fundamento do método consiste na reducio
do ferro em um primeiro momento, permitindo a oxidacdo do enxofre, para em um segundo
momento ser reoxidado pela acdo de oxigénio atmosférico ou puro para retornar ao processo.

O mecanismo de captura do enxofre ocorre por absorcdo quimica do sulfeto de
hidrogénio provindo do syngas. O processo consiste em trés etapas: absor¢do quimica do H2S
por contato entre fases liquida e gasosa, separacdo do enxofre elementar e do FeSO4 por
filtracdo ou hidrociclones e, por ultimo, a regeneracao parcial da solugédo de cloreto ferroso por
contato com oxigénio atmosférico ou eletrdlise da solugio (MATTHIASDOTTIR, 2006). Para
essa finalidade, normalmente s&o utilizadas duas colunas ou reatores contra correntes como Sao
mostrados na Figura 5, com um filtro na corrente de fundo da primeira coluna para retirada do
enxofre sélido (HORIKAWA et al., 2004).

Figura 5 — Processo experimental para retirada de enxofre de syngas
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A primeira etapa pode acontecer através de uma coluna de pratos ou de recheio, que
permita o contato entre as fases gasosa e liquida. O pH deve estar proximo de 1, para evitar a
oxidacdo do fon CI- em Cl2 que compete com a oxidacdo do Fe?* para Fe3* durante a
regeneracao. Na Equacao 8, o sulfeto de hidrogénio é incorporado a fase aquosa, e a solucao de
FeCls € reduzida a FeCl;, mostrada na Equacdo 9, podendo ser oxidada e regenerada
(SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012). Alem da absor¢édo de H2S, o ferro pode
reagir em uma reacdo secundaria com outros tipos de enxofre. Dentre eles, 0 SO4> é 0 mais
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reativo, podendo se ligar ao ferro havendo precipitacdo durante o processo como mostra a
Equacdo 10. A regeneracao pode ser dada pelo contato com oxigénio puro ou ar atmosférico
(HORIKAWA et al., 2004), mostrada na Equacdo 11, ou através de uma pilha eletrolitica
(MATTHIASDOTTIR, 2006), indicada na Equagéo 12.

Tabela 2 — ReacBes quimicas de absor¢do, oxidacdo e reducdo

Reacéo Equacéo
Transferéncia de massa H2S(g) — H2Saq) 8
Absorcdo/Reducédo H2S@aq) + 2 FeCls@ag — 2 HCla@g) + 2 FeClagag) + S 9)
Absorcio de SO4* SO#% + Fe** — FeSOu) (10)
Oxidacao Ozaq) + 4 Fe?*(aq) + 2 H20g) — 4 Fe3* (aq) + 4 OHY) (11)
Eletrélise 2 FeClygag) + 2 HCl(ag) — 2 FeClagag) + Ha) (12)

Fonte: Adaptada de Matthiasdottir (2006); Szarblewski (2012)

Segundo Matthiasdottir (2006), sdo definidos alguns parametros para obter alta eficacia
no processo: a temperatura de entrada do syngas deve estar entre 40 °C e 70 °C (segundo Ehsani
(2006), ndo deve passar de 94 °C para ndo decompor a solucdo de FeCls); a pressao é
atmosférica nas colunas de absorcao e regeneracéo; a solucdo de FeCls deve estar entre 70 °C a
75 °C, sendo esta também a temperatura de filtracdo do enxofre elementar; e, na coluna de
regeneracao, a temperatura deve estar na faixa de 50 °C para facilitar a diluicdo do oxigénio
para oxidacdo do Fe?*. Estudos mostram a melhor concentracdo de FeCls, sendo em 15% da
massa total da solu¢do em &gua e, em outros estudos propdem a adi¢do de um agente quelante,
normalmente acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), na proporc¢do 1:1,06 de solucdo de
cloreto férrico para o agente quelante. O agente quelante tem por finalidade proteger o ferro de
reacOes indesejadas durante a reacdo, formando um complexo metalico (EHSANI, 2006;
HORIKAWA et al., 2004).

As analises qualitativas para identificagdo de compostos sulfurados sdo varias:
cromatografia, reacdo quimica, espectroscopia, absorcdo atdbmica, etc. A reacdo quimica direta
tem o beneficio de um resultado répido, barato e facil de repetir. Dentre as reacfes que
identificam sulfatos, a titulagdo com hidréxido de béario (Ba(OH)2) apresenta resultados mais
estaveis. A base é solubilizada em metanol (CH3OH), previamente diluido em &gua, dada sua
polaridade. Tendo como titulante a solucdo de Ba(OH)2, a amostra de pH &cido é neutralizada.
O vermelho de alizarina permite acompanhar a viragem, que ocorre na passagem do meio acido
para 0 meio basico, mudando da coloracdo alaranjada para roxo. A faixa de pH da atuacdo da
alizarina estd entre 5 e 7 (VOGUEL, 1981; HARRIS, 2003).

Vérias técnicas permitem obter informacgdes dos materiais sobre a estrutura molecular,
0s niveis de energia e as ligacGes quimicas, como: ressonancia magnética nuclear, difracdo de
elétrons, de néutrons e de raios X, espectroscopia Raman e infravermelho, etc (SALA, 1995;
SOCRATES, 1994). A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, principalmente da mudanca de niveis de energia de a&tomos ou moléculas. Essas
diferencas (transi¢bes) sdo medidas em um espectro cuja a regido depende do tipo de niveis de
energia envolvidos: 0 movimento dos elétrons na molécula (eletrénico), as vibracdes do nucleo
(vibracional) e a rotacdo da molécula como um todo (rotacional) (NAKAMOTO, 1997). A
espectroscopia Raman e o infravermelho analisam somente transicGes devido a energia
vibracional. A radiacgdo infravermelha foi descoberta por Herchel em 1800, mas somente em
1900 Coblentz obteve espectros de absor¢do no infravermelho.

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 radiac¢ao IR através de um
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laser e capta-se a vibragdo da molécula. Essa vibracdo se deve a variagdo do momento de dipolo
da moléecula, 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 vibragdes dos componentes da amostra,
como uma impressdo digital unica do composto (NAKAMOTO, 1997; SALA, 1995;
SOCRATES, 1994). As analises IR, no inicio de 1900, eram feitas por varredura, envolvendo
grande dispéndio de tempo. Com o0 avanco 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 Unica vez, em um curto periodo de tempo
(SALA, 1995).

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal, em 1923, e descoberto
experimentalmente por Raman, em 1928. Logo, despertou interesse dos fisicos que tentaram
explicar seu mecanismo e, em 1940, comegou a ser utilizado em analises de liga¢des quimicas.
Apesar de mostrar resultados semelhantes aos do IR, sdo dois processos fisicamente diferentes
(NAKAMOTO, 1997; SALA, 1995). O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da
luz pela matéria, ele ocorre quando a radiacao eletromagnética interage com os modos normais
de vibracdo de um material. Diferente do espelhamento elastico, quando a luz espelhada tem a
mesma frequéncia da luz incidente, no espelhamento inelastico da luz a frequéncia da luz
espelhada é diferente, podendo ser maior ou menor do que a luz incidente, Stokes ou anti-Stokes
(Figura 6).

Figura 6 — Mecanismo do espalhamento Raman
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Fonte: Adaptada de Hightech Europe (2013)

As frequéncias da luz espelhada sdo caracteristicas dos modos vibracionais do material
e podem ocorrer varios modos de vibracdo no material que originam vérias linhas Raman.
Tradicionalmente, utiliza-se luz visivel de comprimento de onda arbitrario para realizacdo da
espectroscopia, porém, com o avanco da tecnologia, pode-se utilizar comprimentos de onda na
faixa do infravermelho. A diferenca entre a frequéncia da radiacao espalhada e da radiacdo
incidente é que consiste no espalhamento Raman, cuja intensidade é ~10-® vezes menor que a
intensidade da radiacdo incidente. Esse método de espectroscopia foi pouco utilizado até os
anos 60, pois haviam apenas modelos com comprimento de onda 435,8 nm, que néo era util
para amostras fluorescentes e instaveis. A partir de 1960, foram desenvolvidas novas
tecnologias com excitacdo por laser e comprimentos de onda até 1064 nm, j& na regido do IR
(SALA, 1995). Uma das tecnologias que auxiliaram e promoveram a espectroscopia via Raman
foi a microespectroscopia confocal que ofereceu a oportunidade de analises em escala
microscopica de areas menor que 1 um de didmetro. O equipamento conta com um laser que
excita a amostra e capta o resultado através de um detector sensivel. Através de lentes e
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espelhos, a microscopia confocal permitiu a capacidade de filtrar resultados referentes a um
volume de amostra (NAKAMOTO, 1997).

O presente trabalho teve por objetivo geral dessulfurizar a corrente de syngas obtida por
hidrogaseificacdo de carvdo mineral, através de reacfes quimicas de absor¢do em solucdo de
cloreto férrico, tornando-se uma tecnologia mais limpa. Por objetivo especifico, tem a proposta
de adaptacdes viaveis na hidrogaseificacdo do carvao mineral para gerar compostos sulfurados
gasosos; a proposta de um processo de remogdo de compostos sulfurados utilizando reacao
quimica homogénea de absor¢do em solucdo redox de cloreto férrico e a retencdo de enxofre
nas fases liquidas e sélidas; e, por Gltimo, a analise de eficacia qualitativa da dessulfurizacdo
por titulometria, espectroscopia Raman e espectroscopia FT-IR.

2. MATERIAIS E METODOS

O syngas foi obtido pela hidrogaseificagdo do carvdo mineral provindo da jazida de
Candiota-RS, doado pela companhia de mineragdo CRM. A hidrogaseificacdo foi realizada
num reator de alta pressdo e temperatura de aco inox, capacidade de 250 mL, operando em
batelada, com controle de temperatura e indicadores de pressdo e agitacdo, marca Parr,
conforme Figura 7, adquirido com recursos da SDECT.

Figura 7 — Reator Parr de alta pressao e temperatura: a) sistema
reacional; b) controlador de temperatura, ajuste de rotagédo do
agitador e indicador de presséo; e c) bracadeira e vaso reator

Fonte: Autor (2019)

O sistema reacional (a) consiste em um forno de aquecimento (1) cuja a temperatura é
regulada pelo controlador (b) e ajustado para um set point de seguranca de 1200 °C (9). A
agitacdo é promovida por 4 pés curvas (2), e a temperatura é monitora por dois termopares
ajustados na parede e no topo do reator (3). O gas € resfriado com agua a 15 °C no condensador
(4) e é coletado através de uma valvula (5) para ser borbulhado na solucdo redox. A temperatura
do leito (6), a agitacdo (7) e a pressédo (8) do leito sdo ajustados pelo controlador, delimitados
valores maximos de seguranca. O vaso reacional (c) possui capacidade de 250 mL (11), selado
com graxa de silicone e gaxeta de amianto, e parafusado com uma bragadeira de aco (10).

As condicoes de operacdo foram baseadas em trabalhos de hidrogaseificacéo realizados
no Laboratorio de Energia e Carboquimica (RIBEIRO, 2017), levando em consideracdo a
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decomposicdo térmica dos compostos sulfurados. Os parametros definidos foram: temperatura
do leito em 500 °C, dado que a degradacéo da pirita ocorre em temperaturas acima de 280 °C,
alimentacdo do reator com 150 g de carvao pulverizado e 100 mL de &gua gque atuou como
agente gaseificante, sem pressao adicional e agitagcdo de 260 rpm. Ao atingir 200 °C no leito,
aliviou-se totalmente a pressao interna de 100 psig até a pressao atmosférica, com o intuito de
remover o vapor de agua e evitar reacdes secundarias. A coleta de gas iniciou-se na temperatura
de 300 °C e 200 psig, por borbulhamento em solucdo de cloreto férrico. O tempo total de
hidrogaseificagdo foi de 5 horas.

A concentracdo da solucdo foi definida em base a trabalhos anteriores de remocéo de
compostos sulfurados, realizados no Laboratério de Energia e Carboquimica (NASCIMENTO,
2017). Definiram-se duas amostras, com concentracdo de 0,01 M e pH 1 para ambas e 0,005 M
de EDTA como agente quelante para a segunda amostra. As amostras foram pré-aquecidas a 70
°C e mantidas durante todo o processo nessa temperatura (EHSANI, 2006;
MATTHIASDOTTIR, 2006). O borbulhamento do gas, de forma a promover a interface gas-
liquido, foi realizado durante 40 minutos para cada uma das duas amostras.

Realizou-se a titulacéo das duas amostras para identificagdo da formacéo de sulfato de
ferro. A primeira amostra foi centrifugada e filtrada, pois houve separacdo de fases durante a
coleta, como era esperado, e guardou-se o sélido (amostra 1) para as posteriores analises de
espectroscopia. A fase liquida das duas amostras (amostras 2 e 4) foi titulada com hidréxido de
bario a 0,1 M diluido em metanol a 50%, tendo como indicador vermelho de Alizarina
(amostras 3 e 5). O ponto de viragem foi definido como precipitacdo com a variacdo de
coloracdo, por causa da formacdo de um precipitado de sulfato de bario insoltvel na solucéo e
de corroxa (VOGUEL, 1981; HARRIS, 2003). Uma quantidade adicional de hidréxido de bario
gerou um precipitado na segunda amostra, que também foi centrifugada e filtrada para posterior
analise (amostras 6 e 7). Com a titulacdo das amostras liquidas, foi analisada qualitativamente
a presenca de sulfatos. A relacdo das amostras obtidas para anélise espectroscopica esta no
Quadro 2:

Quadro 2 — Nomenclatura das amostras obtidas a partir do syngas

Amostras Processamento realizado EDTA
1 Sélido precipitado durante a coleta do syngas Sem EDTA
2 Liquido resultante da coleta de syngas Sem EDTA
3 Liquido resultante da titulacdo com Ba(OH)2 Sem EDTA
4 Liquido resultante da coleta de syngas Com EDTA
5 Liquido resultante da titulagdo com Ba(OH)2 Com EDTA
6 Liquido resultante da titulagdo com adicional de Ba(OH): Com EDTA
7 Solido precipitado apos a titulacdo com adicional de Ba(OH)2 | Com EDTA

Fonte: Autor (2019)

Posteriormente foram realizadas as analises espectroscopicas via Raman e FT-IR. Para
a analise Raman, foram utilizados trés espectrometros com comprimentos de onda do laser: 532
nm, 785 nm e 1064 nm, respectivamente. Para o0 comprimento de onda de 532 nm, utilizou-se
um espectrémetro Raman composto por um monocromador Andor Shamrock 303i e um sistema
de micro-posicionamento BWTEK, marca Raman Probe (Figura 8). Um dispositivo de
deplecdo profunda iluminado por uma carga termo-eletricamente refrigerada foi usada para
deteccdo de sinal, permitindo uma corrente escura insignificante. Operou-se com 100% de
poténcia do laser (150 mW), com um tempo de aquisi¢do de 4 steps de 60 segundos, slit ou
abertura de luz de 100 pm, e grade de refragdo de 1200 linhas por mm. Nesse equipamento
foram analisadas as amostras liquidas 2, 3, 4, 5 e 6.
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Figura 8 — Espectrometro BWTEK 532 nm
utilizado: a) ponteira BWTEK e b) detector

Fonte: Autor (25i9)

Para o comprimento de onda de 785 nm, utilizou-se um micro Raman Confocal da marca
BWTEK Voyage (Figura9), operando com 100% de poténcia do laser (<15 mW), a temperatura
ambiente, com o tempo de aquisi¢do de aproximadamente 30 segundos, e grade refracdo de
2500 linhas por mm. Foram analisadas as amostras solidas 1 e 7 nesse equipamento.

Figura 9 — Micro Raman confocal
BWTEK 785 nm utilizado

Fonte: Autor (2019)

Entre os equipamentos usados para caracterizar as amostras, utilizou-se o FT-Raman da
marca BRUKER. O sistema utiliza um laser de diodo bombeado (Diode Pumped Solid State —
DPSS) por um Nd:YAG com comprimento de onda de 1064 nm e detector de germanio (Ge)
resfriado por nitrogénio liquido. O software usado para aquisicdo dos espectros € OPUS
disponibilizado pela BRUKER. A caracteristica do FT-Raman é que o sistema possui, no lugar
de redes de difracdo, espelhos refletores que conduzem o sinal da amostra ao detector (Figura
10). A configuracdo desse espectrOmetro permite a detecgdo de espectros Raman, na faixa
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espectral de 50-3600 cm™ (deslocamento de Stokes), equipado com um divisor de feixe e
interferdbmetro que proporciona alta sensibilidade e estabilidade sem atrito. O detector de
germanio, por sua vez, é resfriado com nitrogénio liquido e a 6tica usada na maquina oferece
deteccdo de sinal ultrabaixo com ruido minimo, garantindo excelente sensibilidade. Foram
analisadas todas as amostras nesse equipamento. Os parametros de operagdo para as amostras
liquidas foram poténcia do laser de 400 mW e resolucdo de 4 cm™. Para as amostras solidas,
poténcia do laser de 50 mW e resolugéo de 2 cm-,

Figura 10 — Espectrometro Bruker FT-
Raman 1064 nm utilizado

=

-

Fonte: Autor (2019)

A espectroscopia FT-IR foi realizada no espectrometro Shimadzu IR Prestige-21, em
modo transmisséo (pastilha de KBr), mostrado na Figura 11. Foram analisadas nele as amostras
solidas 1 e 7. A aquisicdo foi realizada a temperatura ambiente com 45 scans e 1,0 cm™ de
resolucdo. A configuracdo desse espectrometro permite a deteccdo de infravermelho na faixa
espectral de 150 cm™ a 4000 cm™,

Figura 11 —Espectrometro FT-IR Prestige-21utilizado

Fonte: Autor (2019)

Analisaram-se as amostras sélidas 1 e 7 na forma de pastilhas como mostra a Figura 12.
As pastilhas foram fabricadas com KBr P.A. na proporcao de 2% em massa. Foram pesados
200 mg de KBr e 4 mg de amostra em uma balanga analitica e homogeneizados manualmente
em um pistilo com o almofariz. O s6lido obtido foi posicionado dentro do conjunto de pecas de
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aco inox para fabricacdo de pastilhas e submetido a uma presséo de 6 MPa. As pastilhas foram
acondicionadas em um dessecador e posteriormente analisadas no equipamento.

Figura 12 — Fabricacdo das pastilhas de KBr: a) prensa
hidraulica; b) pistilo e almofariz de agata; e ¢) amostras

le7

AV N %
Fonte: Autor (2019)
Toda a metodologia realizada neste artigo encontra-se resumida na Figura 13 a seguir.

Figura 13 — Fluxograma resumido da metodologia do artigo

e Temperatura de setpoint a 500°C;
Hidro- ¢ 150 g de carvdo e 100 mL de agua;
gaseificacao RYeSeRl syngas durante 40 minutos;
e Temperatura de coleta: 300°C - 500°C

¢ Diluigdo do Ba(OH), em CH;0H 50%;

e Concentragdo do titulante a 0,1M;

e Trés gotas de Alizarina como indicador;
* Ponto de viragem: precipitacdo.

sop!19S
sopInbj

Titulacao

e Comprimentos de onda 532, 785 e 1064 nm;

Analise Raman o o )
¢ Andlise de amostras liquidas e sdlidas.

¢ Fabricagdo de pastilhas de KBr;

Andlise FT-IR 1 Andlise de amostras sélidas.

Fonte: Autor (2019)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a hidrogaseificacdo, houve um acréscimo de pressdo em decorréncia da
liberacdo de gases pela gaseificagdo do carvdo e do vapor de agua. A pressdo gerada foi
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suficiente para borbulhar o gas nas solucbes redox de cloreto férrico e promover o contato
liquido-gas, fazendo a reacdo de absor¢do quimica acontecer.

Houve deteccdo sensorial de compostos sulfurados pelo odor gerado durante a
hidrogaseificagdo, sendo o mais comum o cheiro de “ovo podre” e outros odores desagradaveis.
O mesmo odor foi verificado ap6s a reagdo de absorcdo quimica nas solugfes. Durante a reacdo
de absorg¢éo, houve também precipitacdo na solugdo sem a presenca de EDTA, devido a reagdes
com outros tipos, de enxofre além do H2S. A solucdo teve mudanca de coloracdo apresentando
tons avermelhados, seguidos da precipitacdo de solidos e separacdo do liquido resultante, com
coloracdo amarelada. A solugdo com EDTA nédo apresentou precipitado, dado que o0 EDTA
atuou como quelante do ferro, impedindo ligacbes com o enxofre orgénico e sulfatico, mas sem
muita eficacia, pois houve turvamento da solucdo, indicando certo grau de reacao da solucéo.
A variacdo de coloracdo durante a coleta do gas € mostrada nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 — Variagéo de coloragdo e precipitagdo na
solucéo de FeCls sem EDTA: a) antes da reacéo, b)
durante a reacdo e c) apos a precipit niao

%

Fonte: Autor (2019)

Figura 15 — Variacdo de coloragdo
na solugdo de FeCls com EDTA: a)
no inicio e b) afLs areacio

Fonte: Autor (209)

As amostras 2 e 4 apresentaram turvamento e precipitacdo como mostrados nas Figuras
16 e 17. Isso indicou a formac&o de sulfato de bério, devido a sua insolubilidade em &gua, e a
capacidade da solugdo redox de FeCls, com e sem EDTA, de remover compostos sulfurados
presentes no syngas contaminado.

Figura 16 — Amostras 2 e 3 sem EDTA: a)
antes e b) apos a tltulagaovcom Ba(OH)z

Fonte: Autor (2019)



54

Figura 17 — Amostras 4, 5 e 6 com EDTA: a) antes,
ponto de viragem e c) com adicional de titulante

QY

¥

Fonte: Autor (2019)

Houve dificuldade em definir a tonalidade exata do ponto de viragem, dado que a
solucéo apresentou tons escuros. A percep¢do da coloracdo roxa do BaSOq foi facilitada no
solido apos a filtracdo, e a amostra liquida (Amostra 6) apresentou novamente a coloragdo
alaranjada (b) devido ao FeSO4 restante (Figura 18).

Figura 18 — a) Filtracdo do precipitado
(amostra 7) e b) liquido filtrado
(amostra 6)

‘a

/| o
Fonte: Autor (2019)

A presenca de sulfatos foi indicada também pela analise espectroscopica Raman e FT-
IR. Os espectros Raman obtidos para as amostras 2, 3, 4 e 5, com um comprimento de onda do
laser de 532 nm, sdo mostradas na Figura 19.

Figura 19 — Espectro Raman 532 nm das amostras liquidas 2, 3,4 e 5
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Fonte: Autor (2019)
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O espectro obtido para a amostra 6 ndo indicou resultados precisos. Os picos
caracteristicos do FeClz (580 cm™ e 510 cm™), devido a vibracdes entre Fe e Cl, apareceram
em todas as amostras (VOYIATZIS; KALAMPOUNIAS; PAPATHEODOROU, 1999). Isso
pode ter acontecido pela reacdo parcial da solucéo original com os compostos sulfurados e pela
recuperacdo do FeClz no contato com o ar atmosférico. Picos caracteristicos do sulfato
apareceram nos intervalos seguintes: entre 650 cm™ e 750 cm™ e entre 980 cm™ e 1100 cm?
(AKYUZ et al., 2012). O pico 720 cm™ corresponde a vibracdo de torcdo assimétrica da
molécula de SO4%. O pico de 986 cm™ corresponde a vibragdo de alongamento simétrico da
molécula de SO, Por Gltimo, tem-se um pico em 1126 cm™ por causa da vibracdo de
alongamento assimétrico (PERIASAMY, 2018). Os picos caracteristicos da molécula BaSO4
foram identificadas nas amostras 3 e 5, com deslocamento de 886 cm™* devido a vibragdo de
torcdo assimétrica e em 1058 cm* devido a um alongamento simétrico da molécula (LEITE,
2008). De acordo com esses resultados, pode-se implicar a ocorréncia de sulfatos nas amostras
liquidas obtidas da absor¢cdo quimica do syngas. Na Figura 20 sdo mostrados o0s espectros
Raman das amostras solidas 1 e 7, obtidos com o comprimento de onda do laser de 785 nm.

Figura 20 — Espectro Raman 785 nm das amostras sélidas 1 e 7

Raman 785 nm

Amostra 1: FeSO4 (s)
Amostra 7: Fe(OH)2+EDTA+BaS04 (s)
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Fonte: Autor (2019)

As amostras ndo apresentaram resultados definidos. A amostra 7 apresentou alta
luminescéncia que gerou um padrdo de ondas no espectro. Esse resultado indicou que os baixos
comprimentos de onda do laser ndo foram suficientes para gerar uma resposta energética das
amostras sélidas em questao.

Na Figura 21 sdo mostrados os espectros Raman com comprimento de onda do laser de
1064 nm das amostras liquidas 2, 3, 4, 5 e 6. Os espectros obtidos com esse comprimento de
onda apresentaram resultados mais objetivos para as amostras liquidas, em comparagdo com 0s
outros comprimentos de 532 nm e 785 nm. Isso permitiu a identificacdo de compostos presentes
nas solugdes iniciais como FeCls e EDTA, compostos utilizados na titulagdo como Ba(OH)z e
metanol, e implicacdo de compostos sulfurados como FeSO4 e BaSOa4. Os picos caracteristicos
relativos ao FeCls, segundo Voyiatzis, Kalampounias e Papatheodorou (1999), aparecem no
intervalo de 0 cm™ até 500 cm™. As amostras apresentaram um pico intenso em 76 cm™ em
decorréncia da torcdo apolar da molécula de FeCls, e véarios picos de menor intensidade
acumulados em 394 cm™ por causa da torcdo polar da molécula. Os picos referentes ao EDTA
e ao Ba(OH)2 (2845 cm™ e 2947 cm™) tiveram ocorréncia nas amostras com EDTA e nas
amostras submetidas a titulagdo por Ba(OH)2. As vibrac¢des C-O, O-H, C-C, C-H e H-H podem
ser a causa desses picos (LUTZ et al., 1981). Algumas amostras apresentaram também picos
devido a presenca de metanol e de ligagGes de cadeias de carbono (1640 cm e 3239 cm™), com
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vibragdes de C-O, C-H e O-H (CARAMAZANA, 2015). Esse resultado era esperado pelo fator
de diluicao das amostras.

Figura 21 — Espectro Raman 1064 nm das amostras liquidas 2, 3,4,5¢e 6

3 Amostra 2: FeSO4 (1)
: Amostra 3: Fo(OH)2+BaS04 (1)
Amostra 4: FeSO4+EDTA (1)
———  Amostra 5: Fe(OH)2+EDTA +BaSO4 (1)
Amostra 6: Fe(OH)2+EDTA +BaSO4 saturado (1)
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Fonte: Autor (2019)

Os resultados pretendidos foram encontrados no intervalo de 980 cm™ até 1200 cm™,
que caracteriza a presenca de sulfatos, segundo diversos estudos sobre minerais sulfaticos
(AKYUZ et al., 2012; CARAMAZANA, 2015; LEITE, 2008; LIU, 2018; PERIASAMY,
2018). Todas as amostras mostraram picos acumulados em torno de 1100 cm?, caracteristicos
do alongamento assimétrico da molécula de FeSOs (CARAMAZANA, 2015). As amostras
tituladas obtiveram um resultado nitido de picos em 1017 cm, 1453 cm™ e 1472 cm™. O
primeiro pico é caracteristico de BaSOg, devido a vibragdo de tor¢do assimétrica da molécula,
de grande intensidade. Os outros dois picos podem haver sido gerados por um alongamento
assimétrico da molécula de BaSOa, sendo considerados como picos secundarios caracteristicos
(LEITE, 2008). Baseado nos resultados das amostras liquidas, pode-se implicar a existéncia de
compostos sulfaticos retidos pela absorcdo quimica em solucdo de FeCls. Na Figura 22 sdo
apresentados os espectros Raman das amostras sélidas 1 e 7, obtidos com o comprimento de
onda do laser de 1064 nm.

Figura 22 — Espectro Raman 1064 nm das amostras solidas 1 e 7
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Amostra 7: Fe(OH)2+EDTA+BaSO04 (s)
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Fonte: Autor (2019)
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As amostras sélidas ndo apresentaram um resultado nitido em nenhum dos espectros
Raman, mas foi possivel identificar agrupamentos de picos com o comprimento de onda do
laser de 1064 nm. A presenga de FeCls foi indicada pela presenca de picos de baixa intensidade
na regido de 0 cm™ a 500 cm? (VOYIATZIS; KALAMPOUNIAS; PAPATHEODOROU,
1999). Os picos que mostram esses resultados estdo em 70 cm™, 273 cm™ e 394 cm™. Houve
um actimulo de picos nas duas amostras na regido de 2800 cm™ até 3250 cm, em decorréncia
da presenca de vibragdes C-O, C-H e H-H especialmente na amostra 7 com EDTA. Alguns
picos foram identificados, com menor intensidade na amostra 1 em relacdo & amostra 7, na
regido entre 950 cm™ e 1200 cm™. Pode-se implicar que sdo caracteristicos de compostos
sulfaticos, nesse caso FeSO4 e BaSOs (AKYUZ et al., 2012; CARAMAZANA, 2015; LEITE,
2008; LIU, 2018; PERIASAMY, 2018). Na Figura 23 s&o mostrados os espectros FT-IR das
amostras solidas 1 e 7.

Figura 23 — Espectro FT-IR das amostras sélidas 1 e 7
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Fonte: Autor (2019)

As amostras sélidas 1 e 7 apresentaram numerosos picos na regido entre 400 cm* e 1400
cm™. O comportamento das duas amostras se mostrou similar, com algumas diferencas, por
causa da ligacao do ferro na amostra 1 e do bario na amostra 7. Na Tabela 3 sdo comparados 0s
picos das amostras com a literatura.

Tabela 3 — Bandas FT-IR da literatura e das amostras 1 e 7

Amostra 1 Amostra 7 Literatura
551 cmt 550 cm! 575 cm™ SO4*
625 cm! 620 cm! 609 cm! SO4%
797 cm! 790 cm! 760 cm™ SO4*
914 cm® 911 cm! 905 cm™ S04
997 cm'! 998 cm'! 987 cm™ SO4%
1084 cm't 1080 cm! 1096 cm'* S04

- 1135 cm'? 1125 cm S04
1190 cm® - 1180 cm! SO+
1271 cm* 1275 cmt 1267 cmt S04

Fonte: Adaptada de Akyus et al. (2012); Majzlan; Myneni (2005); Saikia; Khound; Baruah (2014)
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Grande parte dos picos apresentados pelas duas amostras podem ser aproximadas aos
valores encontrados na literatura. A presenca do EDTA pode também haver gerado picos no
espectro da amostra 7. Vale notar que o pico mais intenso do BaSQOa4 aparece em 609 cm™, no
mesmo lugar que um dos picos secundarios do FeSOa4, e 0 pico mais intenso do FeSOa4 aparece
em 1267 cm? (AKYUZ et al., 2012; MAJZLAN; MYNENI, 2005; SAIKIA; KHOUND;
BARUAH, 2014). As amostras apresentaram valores correspondentes a esses picos, sendo o
pico do FeSO4 menos intenso na amostra 7 do que na amostra 1. Pode-se implicar assim a
presenca de sulfatos nas duas amostras solidas, sendo eficaz o processo tanto de absorcéo
guimica como a titulacdo por Ba(OH)a.

4. CONCLUSAO

Apos o trabalho realizado de analisar qualitativamente as amostras obtidas por absor¢édo
quimica, conclui-se que o processo proposto para dessulfurizacao de syngas é eficaz em relacao
ao enxofre sulfatico, mas insuficiente para outros tipos de enxofre. Nao foi possivel concluir a
eficiéncia quantitativa do processo, pois seriam necessarios outros tipos de analises.

Foi possivel realizar a hidrogaseificacdo de maneira satisfatoria em um reator Parr de
alta pressao e temperatura, gerando compostos sulfurados entre as temperaturas de 300 °C e
500 °C, com uma quantidade inicial de 150 g de carvdo pulverizado e 100 mL de &gua
deionizada. A reagdo de absorcéo foi realizada com sucesso, mantendo a temperatura da solucéo
redox em 70 °C e sem necessidade de pressdo adicional para o borbulhamento. O tempo de
reacdo total de cada amostra foi de aproximadamente 40 minutos. Poder-se-ia melhorar a
interface gas-liquido através do dimensionamento de uma coluna de pratos.

A andlise quimica por titulacdo apresentou resultados condizentes com as analises
espectroscopicas na identificacdo de sulfatos. A mudanca de coloracdo do alaranjado ao roxo
ocorreu em todas as amostras tituladas, podendo-se implicar a formagdo de compostos
sulfurados durante a reacdo de absorcdo (VOGUEL, 1981; HARRIS, 2003).

A presenca do EDTA ndo gerou resultados precisos, podendo até ter interferido nos
resultados, por isso conclui-se a possibilidade de omissdo da sua utilizagéo futura no processo.
Através das analises de espectroscopia Raman e FT-IR, foi possivel implicar a presenca de
sulfatos nas amostras liquidas e sélidas. Os melhores resultados para as amostras liquidas foram
obtidos pela analise Raman, com comprimento de onda do laser de 1064 nm, utilizando o
equipamento do modelo MultiRAM, da marca Bruker, operando com poténcia do laser de 400
mW e resolucdo de 4 cm™*. Conclui-se assim a presenca de sulfatos e a eficacia qualitativa da
absorcao quimica nas amostras liquidas (AKYUZ et al., 2012; CARAMAZANA, 2015; LEITE,
2008; L1U, 2018; PERIASAMY, 2018).

As amostras solidas apresentaram melhores resultados pela analise FT-IR, utilizando o
equipamento do modelo IRPrestige-21, da marca Shimadzu. Os picos de SO4% foram detectados
em 625 cm™ e 1271 cm. Foi possivel assim implicar nos sélidos a presenca de SO4% gragas a
absorcédo quimica e a titulacdo com Ba(OH).

Como conclusdo deste trabalho, pode-se afirmar que foi possivel transformar a
gaseificacdo em uma tecnologia mais limpa, através da remocdo de compostos sulfurados
contaminantes, causadores de doencas respiratorias e chuva acida. Ficam as possibilidades de
aperfeicoar em trabalhos futuros a metodologia de reacdo quimica homogénea de absor¢édo a
frio com cloreto férrico, de simular o comportamento dos compostos sulfurados na
espectroscopia Raman para comparagdo com resultados experimentais e também de quantificar
atraves de absorcdo atbmica a eficacia do processo.
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5 CONCLUSAO

Apos o trabalho realizado de analisar qualitativamente as amostras obtidas por absor¢édo
guimica, conclui-se que o método proposto para dessulfurizacdo de syngas ¢ eficaz em relacao
ao enxofre sulfatico, mas insuficiente para outros tipos de enxofre. Nao foi possivel concluir
quantitativamente a eficdcia do método, pois seriam necessarios outros tipos de analises. Foi
possivel realizar a hidrogaseificagdo de maneira satisfatria em um reator Parr de alta presséo
e temperatura, gerando compostos sulfurados entre as temperaturas de 300 °C e 500 °C. A
reacdo de absorcéo foi realizada com sucesso, ocorrendo precipitagdo do ferro reagido na forma
de sulfato. Poder-se-ia melhorar a interface gas-liquido através do dimensionamento de uma
coluna de pratos e através de um processo continuo. A presenca do EDTA néo gerou resultados
precisos, podendo até ter interferido nos resultados. Por isso, conclui-se a possibilidade de
omisséo da sua utilizagdo futura no processo.

A anédlise quimica por titulagdo apresentou resultados condizentes com as analises
espectroscopicas na identificacdo de sulfatos. A mudanca de coloracdo do alaranjado ao roxo
ocorreu em todas as amostras tituladas, podendo-se implicar a formagdo de compostos
sulfurados durante a reacdo de absorcdo (VOGUEL, 1981; HARRIS, 2003). Através das
andlises de espectroscopia Raman e FT-IR, foi possivel implicar a presenca de sulfatos nas
amostras liquidas e sélidas. Os melhores resultados para as amostras liquidas foram obtidos
pela analise FT-Raman, com comprimento de onda do laser de 1064 nm, utilizando o
equipamento do modelo MultiRAM, da marca Bruker. Operou-se com poténcia do laser de 400
mW e resolucédo de 4 cm. Os picos de sulfatos, devido a vibracoes de torcdo e alongamento,
foram encontrados em: 989 cm, 1017 cm, 1100 cm, 1453 cm™? e 1472 ¢cm™. Conclui-se
assim a presenca de sulfatos e a eficdcia qualitativa da absor¢do quimica nas amostras liquidas.
As amostras s6lidas apresentaram melhores resultados pela analise FT-IR, com bandas de SO4>
detectadas em 625 cm™ e 1271 cmL. Foi possivel assim implicar nos sélidos a presenca de SO4*
gragas a absorcao quimica e a titulagdo com Ba(OH)2 (AKYUZ et al., 2012; CARAMAZANA,
2015; LEITE, 2008; LIU, 2018; PERIASAMY, 2018).

Como conclusdo deste trabalho, pode-se afirmar que foi possivel transformar a
gaseificagdo em uma tecnologia mais limpa, através da remocdo de compostos sulfurados
contaminantes. Ficam as possibilidades de aperfeicoar em trabalhos futuros a metodologia de
reacdo quimica homogénea de absorcdo a frio com cloreto férrico, de simular o comportamento
dos compostos sulfurados na espectroscopia Raman para comparacdo com resultados

experimentais e também de quantificar através de absorcdo atdbmica a eficacia do processo.
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6 PROPOSTAS FUTURAS

Os resultados obtidos mostraram um leque de varias oportunidades a serem exploradas
em relacdo a dessulfurizacdo do syngas. Apo6s haver sido identificado SO4% na solugdo
absorvedora, o primeiro passo € quantificar a eficacia do processo. Isso pode ser levado a cabo
por uma analise de absorcdo atdmica, quantificando o ferro precipitado durante a reacdo e
obtendo a relagdo de enxofre reagido.

O seguinte passo é otimizar o processo, permitindo o maior contato entre a fase liquida
e 0 syngas. Isso pode ser obtido em uma coluna de pratos, dimensionada de acordo com a vazéo
de gas. Em um primeiro momento utilizando o reator Parr, para depois levar a uma escala piloto
no gaseificador presente no Laboratdrio de Energia e Carboquimica, da UNIPAMPA, campus
Bagé.

Um trabalho posterior a ser realizado é o gerenciamento dos residuos obtidos. A
recuperacdo do ferro é importante para viabilidade econémica do processo e para evitar a
contaminacdo do meio ambiente. O subproduto dos compostos sulfurados pode ter diversas
utilidades na industria, como fabricacdo de fertilizantes, além de oferecer risco ao ambiente e a

sociedade se ndo for devidamente gerenciado.
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