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Resumo

Este artigo propde a recuperagdo de didxido de enxofre (SO,) e a reutilizagdo desta espécie na produgdo de acido sulfurico (H,SO,). Foi
desenvolvida uma metodologia para recuperag¢ao de SO, liberado em processos industriais, a fim de amenizar os impactos ambientais causados
pela emissao desta espécie na atmosfera, uma vez que ¢ uma substancia toxica e nociva para 0 meio ambiente ¢ para o ser humano. A captura
e recuperagdo do SO, ocorreram por meio da adsorg¢do desta espécie em carvao ativado, seguindo da extragdo e reagdo com solugdo aquosa
de peroxido de hidrogénio (H,0,). A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para a caracterizagdo do adsorvente,
além disso, testes qualitativos e ensaios volumétricos foram utilizados para caracterizar e quantificar o H,SO, produzido. Esse trabalho pode
representar uma alternativa para a diminui¢do dos impactos ambientais causados pelo uso de derivados de enxofre.

Palavras-chave: Diéxido de Enxofre. Acido Sulfurico. Residuos Gasosos. Recuperagio de Gases.
Abstract

This article proposes the sulfur dioxide (SO,) recuperation and its utilization in the sulfuric acid (H,SO,) production. It was developed a
mythology of SO, recuperation, emitted by industrial processes, with the objective of minimizing the environment impacts caused by emission of
this specie in the atmosphere, since it is a toxic substance and harmful by the environmental and the human. The capture and recuperation of SO,
occurred by adsorption using charcoal and extraction with aqueous solution of hydrogen peroxide (H,0,). The Scanning Electron Microscopy
(SEM) was utilized to adsorbent characterization. Qualitative and volumetric tests were utilized to characterization and quantification of

H SO, produced. This study can represent an alternative for environmental impact decrease caused by using of sulfur derivatives.

Keywords: Sulfur Dioxide. Sulfuric Acid. Gaseous Waste. Gases Recuperation.

1 Introducao

Os processos industriais sdo referentes a processos
fisicos e/ou transformagdes quimicas de matérias-primas em
produtos tuteis e lucrativos, dos quais a natureza nio dispde
ou dispdem em quantidades inferiores a necessidade da
sociedade. Algumas destas matérias-primas sdo utilizadas
diretamente pelas industrias quimicas enquanto outras
sdo processadas e transformadas em produtos de interesse
industrial, contribuindo diretamente para a economia de
varios paises. O 4cido sulfurico (H,SO,) representa uma
matéria prima industrial importante, pois seu uso ¢ requerido
em diversos processos como: produgdo de acido fosforico
(H,PO,), detergentes, acido nitrico (HNO,), fertilizantes,
sulfato de calcio (CaSO,), baterias de chumbo (Pb), etc., além
de ser utilizado na sintese de diversos compostos organico,
no refino do petrdleo e também como catalisador em diversos
processos industriais. Entretanto, trata-se de uma substancia
ndo disponivel na natureza, sendo necessdrio processd-la
industrialmente. (CARDOSO; FRANCO, 2002; SHREVE,
1997).

O enxofre é a matéria prima principal utilizada na produgao
de H,SO,. Cerca de 85-90 % do enxofre consumido no Brasil
¢ utilizado na producdo desta espécie quimica. Além do
enxofre, a producdo de H,SO, envolve o consumo de oxigénio
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atmosférico e agua. A falta de reserva de enxofre no Brasil faz
com que essa matéria prima seja importada ou produzida a
partir de residuos de sulfeto de hidrogénio (H,S) provenientes
da indtstria do petréleo. (CARDOSO; FRANCO, 2002;
SHREVE, 1997).

O HSO, ¢ uma substincia que se emprega mais
frequentemente como um acido inorganico bastante forte e
com baixo custo. O alto consumo e producao de substancias
quimicas tém preocupado os ambientalistas sobre a polui¢do
da atmosfera. Trata-se de um problema ambiental que esta
se destacando bastante nos meios de comunicagdo, pois €
um problema global, resultado de emissdes gasosas e de
material particulado decorrente principalmente de processos
antropicos. O SO, ¢ um dos principais poluentes da atmosfera,
sua presenca causa danos aos seres vivos ¢ a bens materiais,
além de contribuir para aumento da acidez das aguas de rios
e lagos, alterando também o pH da chuva. O mesmo ¢ uma
espécie corrosiva e irritante ao trato respiratorio humano. A
queima de combustiveis fosseis representa a principal fonte
de emissao desta espécie (CARDOSO; FRANCO, 2002;
SHREVE, 1997).

O Objetivo desse estudo foi desenvolver e testar uma
proposta de captacdo e recuperagdo de SO, utilizando essa
espécie como matéria prima na produg@o do HZSO "

163



Recuperagdo de Gases Residuais de Enxofre(s) e Reaproveitamento como Matéria Prima na Sintese de Acido Sulfarico (H2s04)

2 Material e Métodos
2.1 Revisao bibliografica

2.1.1 Acido Sulfirico (H,SO,)

E um composto quimico inorganico, cuja formula é H,SO,,
um liquido incolor, viscoso e oxidante, pouco volatil, seu ponto
de ebuligdo ¢ 338°C e densidade 1,84g/cm’. E normalmente
produzido em soluc¢des concentradas cujo teor € 98% (m/m).
E um 4cido mineral forte, extremamente soluvel em agua
em qualquer concentragdo. Como o processo dissolugdo do
H,SO, em 4gua ¢ muito exotérmico, sua execugdo requer
cuidados como: ndo adicionar a agua diretamente ao acido,
mas sim o contrario. Quando diluido (abaixo de 90% (m/m)),
a solug@o assume carater de acido forte e ndo apresenta poder
desidratante. Por outro lado, quando ¢ concentrado (acima
de 90% (m/m)), deixa de ter carater acido e acentua-se o seu
poder desidratante (VAITSAM, 2011)

E um dos produtos mais importantes e utilizados nas
empresas quimicas. O H,SO, ¢ um agente desidratante
(absorve agua) e também um agente de formagao de sulfatos e
sulfonacdo mais utilizado por ser um 4cido inorganico muito
forte, diprdtico e com um custo baixo sendo mais acessivel
para processos quimicos. Na agdo desidratante € importante
para absor¢do de H,O que formam quando ocorrem conversdes
quimicas no processo como a esterificagdo, sulfonagdo
e nitragdo, garantindo os valores de rendimentos para os
processos. E normalmente comercializado em solugdo cuja
concentragdo ¢ 98% (m/m). Pela dissolugdo de SO, podem ser
obtidas solugdes acidas mais concentradas como 98-99%. A
formacdo de hidratos é decorrente da concentracao de acidos,
densidade € ponto de cristalizagdo, pois o H,SO, tem definido
ponto de fusdo em 10 °C (SHREVE, 1997).

2.1.2 Obtencio

A produgdo industrial de H,SO, ¢ feita em reatores de ago
carbono. Devido a alta pureza do produto obtido (98%), ndo
ha problema de corrosao dos reatores, uma vez que a corrosao
¢ decorrente da solubilizagdo do 4cido em meio aquoso.
Durante a produgdo, € liberado apenas 0,003% de SO, na
atmosfera, pois todo seu residuo é adsorvido no processo, uma
Vez que esse gas € matéria prima para a producdo de H,SO,.
A seguir, estdo descritas as etapas do processo. (CARDOSO;
FRANCO, 2002; SHREVE, 1997).

O enxofre representa a matéria prima principal utilizada
na produgdo do H,SO,, sendo encontrado na natureza em
regides caracteristicas de atividade vulcanica. Como o Brasil
ndo dispde de reservas de enxofte, todo H,S proveniente da
destilagdo do petroleo ¢ convertido em enxofre, por meio da
reacdo: (CARDOSO; FRANCO, 2002; SHREVE, 1997).

H,S (2)+ ' 0,()> S () +H,0 (9)

A primeira etapa da produgdo de H,SO, ¢ feita pela
captagdo de ar seco da atmosfera e aquecido, seguindo da
rea¢do com enxofre, conforme representado abaixo:
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S (s) + O,(g) — SO,(g) AH = -296,1 kJ mol"

O enxofre € vaporizado pelo proprio calor da combustao,
pois se trata de uma reagdo exotérmica. A reagdo ocorre em
um sistema completamente fechado com temperatura de
aproximadamente 850°C. O excesso de calor de combustao do
enxofre ¢ utilizado para produzir o vapor necessario a propria
fusdo do enxofre e em outros usos de vapor na fabrica. Como
areagdo ¢ feita utilizando O, atmosférico, a quantidade de O,
do meio reacional ¢ limitada, dificultando a etapa seguinte da
reacdo, que consiste na oxidagdo do SO, para SO,

SO,(g) +',0,(g)=SO,(g) AH =-100 kJ mol"

A reacdo reversivel em fun¢ao dos seguintes fatores:
temperatura, pressao, relagdo O,, SO, e concentragdo de SO,
Essa reacdo é o que torna dificil a produgio de H,SO,, pois
precisa trabalhar melhor as condi¢des de pressdo, temperatura
e concentragdo para deslocar o equilibrio e aumentar o
rendimento do SO,.

Para favorecer a reacdo, o uso de um catalisador ¢
necessario, assim, o SO, produzido ¢ oxidado SO, na
presenca de pentoxido de vanadio (V,0,) como catalisador.
Neste processo, uma mistura de gases secos que contém de
7 a 10% de SO, e 11 a 14% de O,, ¢ pré-aquecida e uma vez
depurada a0 maximo, passando por um conversor de um ou
mais leitos cataliticos, constituido de platina ou V,0,, onde €
formado o SO,, a pressdo de operagdo de 1 a 2 atm. Utiliza-se
catalisador com 4 a 9 % em massa de V,0,, a durabilidade
(vida 1til) do catalisador é de 2 anos (SHREVE, 1997)

Os rendimentos de conversio do SO, a SO, em uma planta
em funcionamento normal oscilam entre 96 e 97%, pois a
eficacia inicial de 98% se reduz com o passar do tempo. Este
efeito de redugdes se vé mais destacado nas plantas onde se
utilizam piritas de partida com um alto contetido de arsénico,
assim como antimdnio, que ndo se eliminam totalmente
e o p6 produzido acompanha os gases que se submetem
a catalise, provocando o envenenamento do catalisador e
sensivel influéncia sobre o rendimento geral da planta. Por
conseguinte, em determinadas ocasides, o rendimento pode
diminuir até alcangar valores proximos a 95%. (CARDOSO;
FRANCO, 2002; SHREVE, 1997).

Aprodugdo do H,SO, por combustdo de enxofre elementar
apresenta um melhor balango energético, pois ndo se faz
necessario ajustar-se aos sistemas de purificagdo tdo rigidos
obrigatoriamente necessarios nas plantas de calcinagao de
piritas.

Em uma segunda etapa do processo, a temperatura varia
entre 500 e 600°C. Opera-se a conversdo na temperatura
considerada ideal de 550°C, onde se da o0 maximo rendimento
da oxidagdo de SO, a SO, sem decomposi¢do do SO,. Esta
se seleciona para obter uma constante 6tima de equilibrio
com uma conversao maxima a um custo minimo. O tempo de
residéncia dos gases no conversor ¢ aproximadamente de 2 a
4 segundos.

Com base no principio de Le Chatelier, podemos
determinar as condigdes de temperatura que podem ocorrer
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dentro sistema para melhor rendimento do SO, uma vez
que a conversdo do SO, em SO, € um processo exotérmico
(AH = -100 kJ mol'), é necessario que ao meio reacional
seja resfriado. O aumento da pressdo se faz necessario uma
vez que a formagdo de SO, envolve uma menor quantidade
de espécies gasosas, em relacdo ao seu processo inverso,
aumentando da concentragdo de O, também poderia aumentar
o rendimento da reagao.

Apos este processo, ¢ iniciado o resfriamento dos gases
que alimentam a torre, onde ocorre a absor¢do do SO, pela
dgua, resultando H,SO, a 98% (m/m). A absorgdo do SO, pela
coluna de agua auxilia no rendimento da reag¢do de conversao
de SO, em SO, pois essa absor¢do promove a retirada do SO,
do meio reacional, deslocando o equilibrio quimico no sentido
da formacgao desta espécie.

AH = -177 kJ mol"!

SO, +H,0, —H,SO,
AH = -130 kJ mol!

3(9)
H2S04(I) + SO3 - HZS2O7(1)
+H,0 AH = - 303 kJ mol!

HZSZO7(I) (I)_>2 HZSO4(I)

Embora possa ser produzida a concentra¢do de 100%, tal
solugdo perderia SO, por evaporagdo, de maneira que restaria
no final acido sulfurico a 98,3% (m/m). A solugdo a 98%
(m/m) é mais estavel para armazenagem e por isso ¢ a forma
usual do H,SO, “concentrado”. (CARDOSO; FRANCO,
2002; SHREVE, 1997).

O outro processo bastante conhecido e mais usado
atualmente é o “Processo Clauss”. Em 1882, Carl Friedrich
Clauss patenteou na Inglaterra seu grande feito. Transformava
o H,S em enxofre elementar com auxilio de um catalisador
aquecido em determinada temperatura. O enxofre recuperado
provinha dos gases de uma coquera que produzia gis de SO,
de iluminagdo. Foi aplicado para recuperagdo de enxofre
dos gases do processo Le Blanc, e dos gases de fabricas de
sulfureto de carbono (CS,). (SHREVE, 1997).

Devido a falta de reservas naturais de enxofre, a producdo
de H,SO, no Brasil ¢ feita a partir do H,S decorrente da
purificagdo do petroleo. A remogdo do H,S na purificagdo de
gas natural, gas de coqueria e nas refinarias de petrdleo ¢ feita
de forma crescente pela dissolug@o em solug@o de carbonato
de potassio (K,CO,) ou em etanolamina, seguida pelo
aquecimento. O H,S ¢ queimado em fornos especiais para
fornecer o SO, utilizado na produgdo do H,SO,. Dependendo
da quantidade de oxigénio disponivel no sistema, a queima do
H,S pode levar a formagdo de enxofre ou SO,. A quantidade
convertida de enxofre recuperado ¢é crescente apesar de
diversas modificagdes do processo de Clauss. (SHREVE,
1997).

HS +3/0, — SO

27 272 2(g) + HZO U]
SO, , +2HS  —3S  +2H0

2 (2
2.1.3 Didxido de Enxofre (SO,)
O Diéxido de enxofre (SO,) ¢ um gés incolor e com um
forte odor. E muito irritante em contato com superficies imidas,

que se transforme rapidamente em SO, e posteriormente
para H,SO, E considerado um gés 4cido e corrosivo. Sua
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presenca no meio ambiente pode trazer danos a saude como
também a bens materiais. Sua origem na atmosfera ¢ atribuida
principalmente devido a queima de combustiveis fosseis
(CETESB, 2012)

2.1.4 Emissdes de SO,

Fenomenos naturais, como a atividade vulcanica e a
decomposi¢do de plantas, liberam SO, na atmosfera, isso
aumenta a acidez da agua da chuva, mas ndo chega a causar
danos ecoldgicos, pois o efeito do acido é neutralizado ao
entrar em contato com substancias alcalinas presentes na agua
e no solo.

A industrializagdo e o advento dos automoveis comecam
a romper este equilibrio, logo, o SO,, resultante da queima
de carvao nas usinas termoelétricas e dos motores dos
automoéveis também entra na atmosfera e, em contato com
o oxigénio e vapores de agua, esse gas transforma-se em
H,SO, que voltam a superficie sob a forma de chuva, neve
ou microscopicas particulas de poeira acida. Essa chuva acida
provoca a corrosdo de construgdes e metais ¢ causam também
sérios danos a natureza.

Diversos destes processos estdo em varios estagios de
desenvolvimento. Quando se queimam combustiveis contendo
enxofre, os 6xidos de enxofre devem ser removidos mediante
métodos de depuragdo dos fumos da chaminé, ou por meio de
novas técnicas de combustao destinadas a remover o enxofre
durante a queima (SHREVE, 1997).

2.1.5 Recuperacio do SO, em processos industriais

O S0, proveniente de processos indlstrias pode representar
uma matéria prima importante na produgdo do H,SO,. Alguns
processos promovem a oxidagdo deste gas a SO,, entretanto,
essa reacao ¢ dificultada, pois é um processo reversivel. Um
exemplo que envolve a regeneragdo do SO, ¢ a fabricagio do
acido 2-hidroxi-4-metil-tiobarbitirico (HMBA) pela queima
dos componentes oxidaveis de uma solu¢do de alimentagao
obtida como subproduto de sua preparagdo. (MAINIER e
VIOLA, 2005).

2.1.6 Parametros de qualidade do ar

Portaria Normativa n° 348 de 14/03/90 e da Resolugao
CONAMA n° 003 de 28/06/90 o IBAMA estabelece os padrdes
nacionais de qualidade do ar. No Brasil s3o estabelecidos
dois tipos de padrdes de qualidade do ar: os primarios ¢ os
secundarios. Os Padrdes Primarios de Qualidade do Ar sdo
as concentracdes de poluentes que se ultrapassadas poderdo
afetar a satde da populacdo. Podem ser entendidos como
niveis maximos toleraveis de concentragdo de poluentes
atmosféricos, constituindo-se em meta de curto e médio prazo.
Sao Padroes Secundarios de Qualidade do Ar as concentragdes
de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo
efeito adverso sobre o bem estar da populagdo, assim como
o minimo dano a fauna, flora, materiais € ao meio ambiente
em geral. Podem ser entendidos como niveis desejados de
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concentragdo de poluentes, constituindo-se em meta de longo
prazo.

A constitui¢do brasileira/1988 estabelece o direito
da populagdo de viver em um ambiente ecologicamente
equilibrado. Caracteriza como crime toda acdo lesiva ao meio
ambiente. Determina a exigéncia de que todas as unidades da
Federagdo tenham reserva bioldgica, parque nacional e todas
as industrias potencialmente poluidoras apresentem estudos

Tabela 1: Principais Poluentes Atmosféricos

sobre os danos que podem causar ao meio ambiente. Ainda se
faz necessario elaborar leis que regulamentem os dispositivos
constitucionais.

A Resolugao CONAMA n° 008/90 estabelece o limite
maximo de emissdo de poluentes do ar (padrdes de emissao)
em fontes fixas de poluic¢do.

A tabela abaixo lista alguns dos principais poluentes
atmosféricos provenientes de fontes industriais:

Poluente Caracteristicas Fontes principais
Poluente mais caracteristico dos aglomerados industriais. Atividades industrias,
SSO E proveniente essencialmente da combustdo dos fluidos-6leos e do carvao, quando Queima de 6leos
uei s ustiveis li X i i xigéni ustiveis, Veicu
2 eimados, estes combustiveis liberam enxofre contido se combina com oxigénio do combustiveis, Veiculos
ar na forma de SO,. automotores.
NNO Gas emitido principalmente por motores de veiculos automobilisticos, as instalagdes Atividades industrias e
X de combustdo nas fabricas de acido nitrico. Veiculos automotores.
CCO E proveniente essencialmente de funcionamento de veiculos motores a explosao. Veiculos automotores.

Fonte: (CONAMA, 2009)

2.1.7 Adsorcao de gases

A silica é fonte do elemento silicio e ¢ usada em grande
quantidade como um constituinte de materiais de construgao.
A silica também possui numerosas aplica¢des especializadas,
como cristais piezoelétricos. Na sua forma amorfa ¢ utilizada
como dessecante, adsorvente, carga e componente catalisador.
Na sua forma vitrea ¢ muito utilizada na industria de vidro
e como componentes Oticos. Silica ¢ um material basico na
industria de vidro, ceramicos e refratarios, ¢ ¢ uma importante
matéria prima na produgdo de silicatos soluveis, silicio e seus
derivados carbeto de silicio e silicones. (DEGANI; CASS;
VIEIRA, 1998)

A silica ¢ constituida por grupos siloxanos (Si-O-Si) em
seu interior e por grupos silandis (Si-OH) em sua superficie.
Do ponto de vista estrutural, a silica constitui um polimero
inorganico formado por unidades tetraédricas de SiO,. Os
grupos silandis sdo os responsaveis pela reatividade da silica,
conferindo a ela estruturas polares, as quais sdo consideradas
eficientes sitios de adsor¢ao, podendo ser facilmente hidratada
(AIROLDI; FARIAS; 1999).

De acordo com Zhuravlev (2000), a principal propriedade
da silica esta relacionada a sua superficie, o que leva ao
interesse de estudar suas propriedades de adsorgdo, devido a
alta estabilidade quimica, térmica e mecanica do material.

A presenga de grupos silandis também permite a
funcionalizagdo da silica, conferindo a ela propriedades
diferentes. A grande vantagem da utilizacdo da silica
organofuncionalizada contendo um agente sequestraste, por
exemplo, advém possibilidade de reciclagem do substrato
adsorvente, além de apresentar propriedades relacionadas
a grande estabilidade térmica, acessibilidade dos centros
reativos, insolubilidade em meios organicos e ainda ndo
apresenta inchamento em solventes organicos. As moléculas
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mais comumente ancoradas apresentam oxigénio ou
nitrogénio ou mesmo ambos como centros de coordenagio,
além de enxofre, fosforo, etc., sendo que, dependendo da rota
de sintese, estas espécies quimicas podem comportar-se como
mono ou polidentadas (AIROLDI; FARIAS, 1999).

Carvdo ativado ¢ uma forma de carbono puro que
apresenta grande porosidade, conferindo-lhe propriedades
importantes quanto ao uso como substincia adsorvente. Ele
pode ser obtido a partir da pir6lise controlada de certos tipos
de madeiras, casca de coco, carvdo mineral e outras matérias
primas carbondceas de baixo custo. A pirdlise deve ser feita a
uma temperatura entre 800 °C a 1000 °C, todo este cuidado ¢é
para evitar que ocorra decomposicao total do carvao e perda
da porosidade do material. O aquecimento deve promover a
retirada de residuos organicos que obstruem os poros. A adigdo
de vapor de agua e didxido de carbono (CO,) ¢ desejavel de
modo a promover o alargamento dos poros (OLIVEIRA;
SAPAG; PEREIRA, 2008)

Esse material tem a capacidade de coletar seletivamente
gases, liquidos e impurezas no interior dos seus poros, sendo
por isso vastamente utilizado em sistemas de filtragem. No
tratamento de agua, o carvao cumpre a fungdo de adsorvente.
Ele retém em seus poros certos tipos de impurezas: particulas
grandes que causam coloragdo, sabor ou odor indesejavel na
agua. Essas particulas permanecem fixadas ao carvao ativado
por forgas fisicas (interagdes intermoleculares). No processo
de adsor¢ao de gases, o carvao ativado ¢ usado para filtrar gases
toxicos resultantes de processos industriais ou provenientes
da manipulagao de espécies quimicas volateis e toxicas, como
¢ o caso das mascaras constituidas de carvao ativo, que sdo
utilizadas como equipamento de protecdo pessoal (EPIs)
durante manipulagao de alguns solventes toxicos (MIMURA;
SALES; PINHEIRO, 2010).
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E vélido lembrar que o potencial do carvio é limitado. Um
filtro de carvao ativado deixa de ser eficiente se todos os poros
de sua estrutura estiverem preenchidos. A area de aderéncia
comprometida faz com que as impurezas nio se fixem ao
carvao. Neste caso, o recomendavel ¢ trocar o carvao antigo
por um novo, com muitos poros disponiveis para a adsor¢ao.
(MIMURA, SALES, PINHEIRO, 2010)

No processo de conversdo do SO,, um residuo gasoso
toxico e corrosivo, a H,SO,, por meio de reagdes de oxidagio,
tem sua valorizagdo do produto pelo relativo baixo custo
produtivo em matéria-prima para produgdo desse 4acido, que €
utilizado em grande escala em diversos processos produtivos
com diversas caracteristicas de aplicacao, sendo relativamente
viavel para o meio ambiente considerando, uma vez que o
processo minimizaria a emissdo de SO, na natureza.

2.2 Matedologia
2.2.1 Produg¢iio de H,SO, em Laboratério

a) Método tradicional / Rea¢io com H,0,

* 40 cm Fio de cobre (#2,5)
* 2 Béquer 100 mL

* 2 Vidro relogio

+ 1 Bastdo de vidro
 Palitos de fosforo

* 1 Espatula

» 2 Pipeta Graduada (10 mL)
» Agitador magnético

* 0,1000 g de Enxofre

* 20 mL de agua destilada

* SmLde H,0, (10% m/v)

b) Produ¢io de H,SO, a partir do SO, adsorvido

* 40 cm Fio de cobre (#2,5)

* 2 Rolha cortiga

» 2 Kitassato 250mL

* 2 Vidro relogio

e 2 Funil de Vidro

+ 2 Erlenmayer

* 1 Bastdo de vidro

* 5 cm Mangueira de borracha

* Vedarosca

* Palitos de fosforo

* 1 Espatulas

* 1 Pipeta Graduada (10 mL)

* Tubo de vidro (10 mL)

 Suporte universal (haste e base)

* 0,1000 g Enxofre

* 0,2529 g Carvao ativado

* 0,5732¢ Silica mesoporosa do tipo SBA-15
+ 20 mL de solugdo H,0, 10% (m/v)
e Lade vidro

* Estufa
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2.2.2 Métodos analiticos

a) Qualitativos

* 1 Tubo de Ensaio

* 1 Estante para tubo de Ensaio

* 1 Pinga de madeira

» 2 Pipeta de Pasteur ou Conta Gotas
* 1g BaCl,(Cloreto de Bario)

* 1gK,Cr,0,(Dicromato de potéssio)
* Solugdo de H,SO, (0,5 mol L)

2.2.3 Quantitativos

a) Quantificacio do pH por meio de eletrodo de vidro

* pHmetro;
* Solugdes tampodes de pH 4 ¢ 7;

2.2.4 Determinagio de H,SO, por meio de volumetria
acido-base

a) Padroniza¢ao da Solu¢ao de NaOH

e 1 Bureta de 50mL

e 2 Erlenmayer 250mL

» 2 Espatulas

* 2 Vidro relogio

* 3,06 gramas hidrogenoftalato de potassio (KHC,H,O,)
* 100 mL NaOH 0,5 mol L"!

+ 75 mL Agua destilada

* Fenolftaleina

* Balanga Analitica

b) Quantificacio do H,SO, produzido

e 1 Bureta de 50mL

e 1 Erlenmayer 250mL

* 5mL da Solugdo de H,SO, produzido

* 100 mL de NaOH padronizado (0,490 mol L")
Fenolftaleina

2.2.5 Caracterizacio dos adsorventes

Foi utilizado um Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) de bancada, da marca EOL Neoscope JCM-5000
(Figura 1). Os ensaios foram realizados no Instituto de
Quimica da USP.

Figura 1: Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV)
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2.3 Procedimento

Para que fosse possivel simular a reagdo de produgdo
do H,SO, tanto pelo método tradicional tanto pela oxidagdo
em solugdo de H,O,, foi necessdria a produgdo de SO,. Esse
gas foi produzido de maneira direta por meio da queima de
enxofre com ar atmosférico com objetivo de liberar SO,.

Para que a reagdo fosse possivel, foi confeccionado uma
porta amostra (Figura 2), enrolando uma parte do fio de cobre,
com o auxilio de uma caneta, para formar um cone onde foi
colocado o enxofre em pd a ser queimado. A porta amostra
foi confeccionado seguindo o método proposto por Cardoso
e Franco (2002).

Figura 2: Porta amostra utilizado
para simular o processo de
combustdo do enxofre

A combustdo do enxofre foi iniciada com a introdugao da
chama de palito de fosforo, dentro de um sistema semifechado.
Essa reagdo foi feita em diferentes meios: aquoso, com H,0, e
com e sem a presenga de um material adsorvente.

2.3.1 Produgiio de H,SO,

Foi adicionado 20 mL de H,O em um béquer. Em seguida,
0,1008 g de enxofre foram colocados dentro da porta amostra
de cobre. Com a chama do palito de fosforo, a combustao
do enxofre foi iniciada. O béquer foi levemente tampado
com o auxilio de um vidro de relogio. A reagdo ndo foi feita
em um sistema totalmente fechado, pois era preciso captura
O, atmosférico. A medida que a combustio do enxofre
prosseguia, a solugdo dentro do béquer era mantida sobre
agitagdo magnética, de modo a facilitar a reagdo entre 0 SO, e
a H,0. Foi feita uma filtragdo da solugdo obtida’ para retirar a
perda dos residuos sélidos do enxofre.

2.3.2 Reacido direta com H,0,

Foi adicionado 5 mL da solugdo de H,O, em um béquer. A
quantidade deste reagente foi utilizada em excesso, de modo
a garantir que todo SO, produzido seja consumido na reagdo.
Em seguida, 0,1005 g de enxofre foram colocados dentro da
porta amostra de cobre. Com a chama do palito de fosforo, a
combustdo do enxofre foi iniciada. O béquer foi levemente
tampado com o auxilio de um vidro de relégio. A reagdo nio
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foi feita em um sistema totalmente fechado, pois era preciso
captura O, atmosférico. A medida que a combustio do enxofre
prosseguia, a solugdo dentro do béquer era mantida sobre
agitacdo magnética, de modo a facilitar a reagdo entre 0 SO, e
0 H,0,. Foi feita uma filtragdo da solugdo obtida, para retirar
a perda dos residuos solidos do enxofre. E, posteriormente, o
sistema foi mantido em agitagao por 20 minutos para remo¢ao
do excesso de H,0,.

2.3.3 Producdo de H,SO, a partir do SO, adsorvido

Foram obtidas imagens de MEV das amostras de silica e
carvao ativo utilizado. Essa etapa foi realizada em parceria
com o Instituto de Quimica da USP e teve como objetivo
avaliar a morfologia e porosidade dos materiais utilizados
como adsorventes. As imagens foram obtidas em diferentes
aumentos: entre 100 e 4000 vezes para a amostra de carvao
e entre 1000 e 10000 vezes para a amostra de silica. Antes
da obtengdo das imagens, as amostras foram mantidas em
estufa, a 100°C, durante 24hs, como objetivo de eliminar
qualquer residuo de agua e/ou substancias volateis adsorvidas
no material. As imagens foram obtidas aplicando-se um
potencial de 10kV em filamento de tungsténio e as mesmas
foram suportadas em fita de carbono, as quais foram fixadas
em um porta amostra de cobre.

2.3.4 Captura do SO, utilizando os adsorventes

Foi realizada a montagem de um sistema adaptado,
conforme a Figura 3, utilizando um kitassato de 250 mL,
suporte de cobre, rolha, mangueira (4 cm, conectada na saida
do kitassato), veda rosca para vedar a saida de gases, uma
pipeta adaptada com o material adsorvente em seu interior e
também com veda rosca ¢ a ponta de uma pipeta de Pasteur
para dificultar a perda de gases.

Em seguida, foram adicionados 1,2783g de carvao
ativado na pipeta adaptada. O experimento foi realizado
em um segundo momento utilizando as mesmas condigdes,
porém, o carvao foi substituido por 0,3918 g de silica (tipo
SBA-15). Tanto o carvao ativado como a silica utilizada neste
experimento foi mantida por 24 horas em estufa a 100°C para
que agua adsorvida e compostos volateis fossem removidos
da estrutura desses materiais.

Figura 3: Sistema construido para a captura de SO,
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Foram colocados 0,1008 g de enxofre dentro da porta
amostra de cobre. Com a chama do palito de fosforo, a
combustdo do enxofre foi iniciada. O kitassato foi levemente
tampado com o auxilio de uma rolha. A reagdo nio foi feita
em um sistema totalmente fechado, pois era preciso captura
O, atmosférico. O objetivo desta etapa do experimento era
verificar se o SO, gerado por meio da queima do enxofre
permanece retido dentro do tubo contendo o material
adsorvente.

2.3.5 Extrag¢io do SO, e produgio de H,SO,

A extragdo do SO, adsorvido no carvdo e na silica foi
feita utilizando uma solugdo de H,0, (10% m/v). A mistura
adsorvente/SO, foi mantida em agitagdo magnética por 20
minutos juntamente com a solu¢do de H,0O,. Posteriormente,
a mistura foi filtrada e o filtrado obtido foi aquecido, visando
eliminar o excesso de H,0O, presente na solu¢do, uma vez que
essa substancia se decompde facilmente sob aquecimento,
formando agua e oxigénio.

H,0, (aq) + aquecimento = H,0 (1) + 12 O,(g)

2.3.6 Métodos Analiticos —

a) Qualitativo

A umas aliquotas das solugdes obtidas por meio dos
diferentes métodos foram adicionadas algumas gotas de
solugdo de BaCl,, para verificar a presenca de sulfatos na
solucdo, conforme reagdo abaixo:

BaCl, (aq) + H,SO, (aq) = BaSO, (s) + 2 HCI (aq)

Também foram realizados testes com solugdo de K, Cr,0,
em meio acido, como o objetivo de verificar se realmente
houve a oxidac¢do do SO, para SO,, considerando que esta
¢ a etapa mais critica para da produgdo de H,SO,. A ndo
ocorréncia dessa reacdo pode levar a formagdo de acido
sulforoso (H,SO,). Esse teste foi feito aquecendo uma
aliquota das solugdes obtidas até observar desprendimento
de vapor. O aquecimento foi feito em tubo de ensaio,
diretamente no Bico de Bunsen. Um papel filtro umectado
com a solugdo de K,Cr,0, em meio 4cido foi encostado
na entrada do tudo de ensaio, de modo que apenas o vapor
entrasse em contato com o papel filtro. O aquecimento leva a
decomposicido do H,SO, a SO, e H,0, o que ndo ¢ observado
com o H,SO,, que € mais estavel. Assim, os vapores de SO,
liberados reagem com K,Cr,O., alterando a cor do papel
filtro para verde, devido a redug¢do do cromo, conforme
mostrado abaixo:

H,SO, (aq) + aquecimento = H,O (1) + SO, (g)

H,SO, (aq) + aquecimento > Nada ¢é observado

K,Cr,0, (aq) + 10 H* (aq) + SO, (g) = 2K'(aq) + SO,*
(aq) +2 Cr’* (aq) + 5 H,0 (1)

(VOGEL, 1981)

Trata-se de um método qualitativo para diferenciar H,SO,
de H,SO,.
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b) Quantitativo

A calibragdo do pHmetro modelo Tecnal, foi executada
da seguinte maneira:

e O elétrodo foi lavado com agua destilada para retirar
o excesso de KCI (solugdo para armazenamento do
eletrodo), e mergulhado em uma solugdo tamp@o
de pH= 7,0 (Figura 4). Caso haja necessidade de
corregdo, pode ser feito um ajuste fino no botao do pH
correspondente Foi efetuado o mesmo procedimento
conforme acima, porém com a solugdo tampao pH =4,0
e foi efetuado o ajuste se necessario.

Figura 4: Leitura de pH da
solucdo tampao pH =7

2.3.7 Determinagio de H,SO, por meio de volumetria
acido-base

a)Padronizacio da Soluciio de NaOH (0,5 mol L)

Foi pesado, em balanca analitica, por diferenga, duas
tomadas com cerca de 3,06 gramas de hidrogenoftalato de
potassio (KHC,H,O,) e transferidos para 2 erlenmeyers
de 250 mL. Foi adicionado 75 mL de agua destilada
fervida. Apds dissolugdo, foi acrescentado 3 gotas de
solucdo indicadora de fenolftaleina e a amostra foi titulada
com solu¢gdo de NaOH 0,5 molL"' até o aparecimento
de coloragcdo rosea clara, persistente (Figura 5). A
padronizagdo ¢ necessaria uma vez que o NaOH nao ¢ um
padrdo primario.

NaOH (aq) + KHC,H,0, (aq) - KNaC.H,O, (aq) +
H,O0 (1)

Sao consideradas substancias padrdes primarias somente
aquelas que satisfazem os seguintes requisitos (SKOOG et al,
2000):

* Assubstancias devem ser de facil obten¢ao, purificagdo,

dessecacdo e conservacao;

* As impurezas devem ser facilmente identificaveis em

ensaios qualitativos conhecidos;

e O teor de impurezas ndo deve ser superior a 0,01 -

0,02%;

e A

eflorescente;

substdncia ndo deve ser higroscopica ou

* A substancia deve possuir elevado Kps, de modo a
formar uma solugao perfeita;

* A substancia deve possuir elevado peso molecular;

e A substancia deve ser solida;
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Figura 5: Padronizagao da solugdo de NaOH

2.3.8 Quantificacdo do H,SO, produzido

Foi colocado em um Erlenmeyer 10mL de solucdo de
H,SO, e 3(trés) gotas de solugdo indicadora de fenolftaleina .
A amostra foi titulagdo com a solu¢do de NaOH padronizada.
Para melhor visualizagdo do ponto de viragem, foi necessario
diluir a solug¢do titulante em 100 vezes. Por meio do volume
gasto, foi possivel determinar a concentragdo de H,SO,.

3 Resultados e Discussoes

Para facilitar a organizacgao dos dados, as amostras obtidas
foram nomeadas seguindo a seguinte codificago:

* Amostra 1: Solucdo obtida por meio da reagdo direta de

SO, com H,O (método convencional);

* Amostra 2: Solug@o obtida por meio da reacao direta do
SO, com H,0, (10% m/V);

+ Amostra 3: Solugio obtida por meio da captura do SO,
em carvdo ativo e extragdo com solugdo de H,0, (10%
m/V);

* Amostra 4: Solugio obtida por meio da captura do SO,
em silica e extragdo com solugdo de H,0, (10% m/V).

Durante a produgdo de SO, foi observada a fusdo do
enxofre, o que ja era esperado, pois a combustao do enxofre
¢ um processo altamente exotérmico, sendo assim, a reagao
inicia-se em fase solida, mas o calor liberado ¢ suficiente para
promover a fusdo do enxofre, o que torna a reacao dificil de
ser controlada, promovendo perdas do reagente inicial.

O SO, liberado durante a queima do enxoftre foi capturado
pelos adsorventes (silica e carvao), o que pode ser comprovado
por meio do aumento da massa dos adsorventes apds o término
da reacdo. (Tabela 2).

Tabela 2: Massa de SO, adsorvida (n= 3)

Adsorvente Massa Massa SO, adsorvido
Inicial (g) Final (g) (2

Carvio Ativado 1,2783 1,2859 0,0076 + 0,0003

Silica 0,3918 0,3927 0,0009+ 0,0001

Foi feito um teste qualitativo com papel filtro umectado
com a solugdo de K,Cr,0, em meio dcido com aquecimento
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para diferenciar H,SO, de H,SO,. Os resultados mostraram
(Tabela 3) que a amostra 1 era composta por H,SO, e ndo por
H,SO,. O que jé era esperado, uma vez que para que ocorra
a oxidagdo do SO, para SO, ¢ necessario que a reagdo seja
feita sob alta pressao, com sistema de resfriamento ¢ outras
condigdes que favoregam o rendimento do SO,, pois a reagio
em questdo ¢ reversivel. Neste caso, a reacdo em condi¢des
ambientes ndo ¢ facilitada. Este teste foi realizado tendo como
base seguinte reagao:

K,Cr,0, (aq) + 10 H* (aq) + SO, (g) = 2K*(aq) + SO*
(aq) +2 Cr** (aq) + 5H,O (1)

Tabela 3: Testes qualitativos

Amostra BaCl, K,Cr,0,
1 Mudanga de cor
2 Precipitado Branco
3 Precipitado Branco
4

Foi adicionado algumas gotas de solugdo de Ba(OH),
a amostra 3 (Figura 6b) e foi observado a formacdo de um
precipitado amarelo, possivelmente, constituido por hidroxido
de ferro (I1I), indicando a presenca de impurezas no material.
Essas impurezas sdo atribuidas ao carvao utilizado. Além
disso, a combinagdo dos ions de Ba** com SO,*, levaram a
formacao de um precipitado branco, observado neste teste
e também no teste realizado com BaCl, A ocorréncia da
formagdo de um precipitado branco apés a adigdao de BaCl,
indica a presenga de H,SO, nas amostras 2 e 3, evidenciando
que o processo de oxida¢do do SO, utilizando H,0O, ¢ mais
eficiente em relagdo ao método tradicional (amostra 1). Os
testes qualitativos indicaram que a amostra 4 ndo apresenta
H,SO, em sua composi¢do, indicando que a silica ndo ¢ um
bom adsorvente para captura de SO,.

Figura 6: Teste qualitativo: adi¢do de
BaCl, (a) e Ba(OH),.

3 b

Reagdes envolvidas nos testes qualitativos:

Ba(OH), (aq) + H,SO, (aq) = BaSO, (s) + H,O (1)
(formagao de um precipitado branco)

3Ba(OH), (aq) + 2 Fe** (aq) = 3 Ba®* (aq) + 2 Fe(OH), (s)
(formagdo de um precipitado amarelo)
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BaCl, (aq) + H,SO, (aq) - BaSO, (s) + 2 HCI (aq)
(formagao de um precipitado branco)

As medidas de pH das amostras 2 ¢ 4 (Tabela 4)
coincidem com os resultados encontrados em outras etapas
do trabalho, indicando um meio 4cido para a amostra 2, a
qual apresenta H,.SO, em sua composi¢do e meio neutro
para a amostra 4, cuja qual ndo foi detectada a presenga
de H,SO,. As medidsa de pH das amostras 1 e 4 foram
realizadas utilizando fitas para medida de pH, pois o volume
de amostra obtido ndo era suficiente para leitura em eletrodo
de vidro.

Tabela 4: Medida de pH das amostras

Amostras pH
1 7,00
2 3,85
3 3,00
4 7,31

Foi calculado o rendimento do processo considerando
as solugdes obtidas nas amostras 2 e¢ 3, sendo este igual
a 71,33% e 62,42%, respectivamente. No procedimento
proposto neste trabalho encontramos varios erros, sugerindo
que o procedimento deve ser otimizado. Os erros encontrados
se resumem a perda da massa do enxofre quando a amostra
¢ queimada na porta amostra de cobre, o béquer com o
vidro relogio ndo foi totalmente vedado para capturar todo
gas liberado na combustdo do enxofre, etc. Entretanto,
considerando as diversas perdas ocorridas, o rendimento
obtido ainda ¢ significado, sugerindo que o método utilizando
carvao ativado combinando com a oxidagdo em meio a solug¢ao
de H,0, pode representar um importante procedimento para
captura de SO, e conversdo em H,SO,. A aplicagdo deste
procedimento de um processo industrial real ainda requer
muitos estudos, todavia, este trabalho evidenciou que o estudo
em questdo merece ser continuado, podendo apresentar um
papel importante na inddstria quimica e petroquimica.

Tabela 5: Quantifica¢do do H,SO,

Amostra H,SO, (mol L)
1
2 0,00735
3 0,0005
4

A microscopia eletronica de varredura (Figuras 7 ¢ 8)
foi uma técnica empregada para observar a morfologia dos
materiais analisados. As micrografias permitem observar
diferentes morfologias com poros em formato de crateras do
carvao e da silica.
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Figura 7: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) da amostra do Carvao Ativado em diferentes aumentos:
4000 x (7a) e 500 x (7b).

Figura 8: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) da amostra Silica (tipo SBA-15) em diferentes aumentos:
10000 x (8a) e 5000 x (8b)

Nas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) da amostra do carvdo ativado (Figura 7a e 7b) ¢
possivel ver os poros, isso justifica o fato da retengdo do SO,.
E nas imagens da silica os poros, apesar de serem em maior
quantidade do que o carvao, sao muito pequenos, € ndo sendo
possivel observar os poros da silica na figura 8. Além disso, o
fato da silica apresentar uma estrutura polar, devido a presenca
dos grupos OH, a possibilidade de absor¢do de umidade do
ambiente ¢ maior em relagdo ao carvao, justificando sua menor
eficiéncia em relagdo a captura SO,, quando comparada ao
carvao ativado.

4 Conclusao

De acordo com os resultados obtidos concluimos que
existe eficiéncia na utilizagdo de um adsorvente para reter o
SO,, sendo vidvel a oxidagdo desta espécie em meio a solugdo
de H,0,, visando a produgéo de H,SO,. Considerando fatores
como desempenho, custo e beneficio, o carvdo ativado
mostrou-se mais eficiente para o processo de adsorcao de
SO, em relagdo a silica. Esse fato pode ser explicado devido
a sua morfologia e composi¢do quimica. Além disso, o carvao
ativado apresenta vantagem em relagao a silica pelo fato de ser
um material de baixo custo e de facil obtengdo. A utilizagdo
de H,O, no processo de producdo de H,SO, pode ser uma
alternativa interessante, pois a rea¢do pode ser realizada em
condi¢des ambientes, ndo sendo necessario uso de catalisador
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e alta pressdo, como ¢ feito quando se utiliza o sistema de
produgdo tradicional. Em suma, esse trabalho mostrou que
o carvao ativado pode ser uma alternativa interessante para
a adsor¢do de SO,, minimizando o impacto ambiental desta
espécie, além disso, o reaproveitamento desta espécie para a
produgdo de H,SO, € possivel, por meio da reagdo com H,0,.
Mais estudos precisam ser feitos para a real aplicacdo da
proposta desenvolvida neste trabalho, entretanto, os resultados
iniciais obtidos mostraram que a captura do SO, usando
carvao ativo e conversdo posterior em H,SO, € possivel.
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