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APLICACAO DA OXIDACAO ELETROQUIMICA DE SULFETO PARA
TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

Abstract

The growing demand for energy inputs has led oil companies to process heavy oils with higher sulfur
content. The effluent from condensing gas processing oil are composed of dissolved hydrogen sulfide
(H,S), a highly toxic and corrosive gas. Thus, the objective is study the application of electrochemical

oxidation process for the neutralization of H,S from industrial waste waters. However, in the tests we

used a synthetic solution and the first step of the study was the voltammetry curves obtained from the
registries of current versus potencial. Through this study, the current required to be applied in solution
to occur the electrochemical oxidation of H,S to sulfuric acid and/or elemental sulfur is determined.

The voltammetric study, the main purpose of work, is fundamental to the development of future works
using industrial reactors.

Introducao

O crescimento do consumo energético, devido o desenvolvimento industrial e crescimento
populacional, tem levado grandes companhias petroliferas a executarem agdes para garantir o aumento
da producdo aliado a preservagdo ambiental. Combustiveis fosseis, incluindo sélidos, liquidos e gases
atendem a maior parte dessa demanda.

Dentre os gases oriundos do processamento de combustiveis fésseis estd o sulfeto de hidrogénio ou
gas sulfidrico (H,S). O sulfeto de hidrogénio é um gés incolor, de cheiro desagraddvel e altamente

corrosivo. Devido sua toxidez, o H,S € capaz de atuar no sistema nervoso e respiratorio podendo

matar um ser humano em questao de minutos (Mainier e Viola, 2005).

O sulfeto de hidrogénio € encontrado no ambiente como sulfeto dissolvido em efluentes liquidos e
como gds sulfidrico em efluentes gasosos (Dutta et al., 2008). A dissolu¢do do sulfeto depende das
condi¢des do sistema, como por exemplo, o pH, que constitui fator determinante para a dissociagdo do
H,S em solugdes aquosas.

O sulfeto de hidrogénio € uma das formas nas quais o enxofre pode ocorrer no petréleo. Dentre os
outros compostos sulfurados estdo os polissulfetos e enxofre elementar, muito raro. O enxofre,
independente da forma que se apresenta, € o terceiro elemento mais abundante no petréleo, e sua
concentracdo média é de 0,65% em peso, com uma faixa apresentando valores entre 0,02% e 4,00%
(Thomas, 2004; Cardoso, 2005).

Os compostos de enxofre estdo presentes em todos os tipos de petrdleo, e em geral, quanto maior a
densidade do petréleo maior serd o seu teor de enxofre. Os compostos sulfurados sdo responsaveis
pela corrosdo de equipamentos nas refinarias, pela contaminacdo de catalisadores utilizados nos
processos de transformacio e determinam a cor e o cheiro dos produtos finais. Sdo téxicos e produzem
SO, e SO, por combustio, gases altamente poluentes da atmosfera, os quais podem formar H,SO, e

H,S0, (4cido sulfiirico) em meio aquoso (Thomas, 2004).

As refinarias de petréleo, assim como outras industrias, tais como de papel e celulose, curtumes,
abatedouros, industrias de fertilizantes e até mesmo estacdes de tratamento de esgoto doméstico,
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constituem fontes antrépicas de sulfeto de hidrogénio. J4 o H,S encontrado na natureza (fontes

naturais) € resultado de atividades vulcanicas, da decomposicdo de matéria orginica e agdo de
bactérias redutoras de sulfato (BRS) a sulfeto em meios anaerébios. Como exemplo de fontes naturais
de sulfeto de hidrogénio, t€ém-se reservatdrios de petréleo e gds natural e até mesmo fontes naturais de
dguas quentes.

Diante do nimero significativo de processos industriais que envolvem sulfeto de hidrogénio e dos
danos a sadde, ao meio ambiente e a integridade dos equipamentos, sua remocdo torna-se um
procedimento indispensdvel, visando assim a adequacgdo as leis ambientais, prote¢do dos trabalhadores
e componentes industriais.

Uma técnica de remocdo de H,S de efluentes trata-se da oxidacdo eletroquimica. A maior

vantagem da eletroquimica deve-se ao fato do seu principal reagente, o elétron, ser um reagente limpo
(Jittner et al., 2000). O sulfeto € um composto eletroativo que pode ser removido por oxidagdo
eletroquimica, sendo o enxofre elementar o principal produto final na oxidag¢do de solugdes aquosas de
sulfeto (Dutta et al., 2009). Sendo assim, o objetivo do presente trabalho € analisar os resultados do
estudo voltamétrico e determinar a melhor faixa de corrente para oxidagdo do H,S .

Consideracoes Teoricas

O H,S é um gas mais denso que o ar, extremamente inflamavel, que se acumula em espagos

confinados e forma mistura explosiva com o ar, nas condi¢des normais de temperatura e pressado.
Devido a sua pouca solubilidade e volatilidade elevada, o perigo oferecido pelo H,S ¢é da mesma

ordem do gés cianidrico. A corrosdo provocada pelo H,S ¢ o fator que mais contribui para a rdpida

degradacdo das tubulacdes e das instalacdes industriais.

Em diversos trabalhos foi utilizado o sulfeto de sédio (Na,S) na obtencdo de solugdes sintéticas.

Autores como Ateya e Al-Kharafi (2002), Mainier e Rocha (2003), Silva (2007) e Dutta et al. (2009)
utilizaram Na,S na obtencdo de suas solugdes. A justificativa para utilizar essa metodologia em

laboratdrio deve-se a seguranga operacional, evitando a utilizagdo do H,S gasoso, devido a sua alta

toxicidade.

O sulfeto de hidrogénio, que € parcialmente soluvel em dgua, dissocia-se formando as espécies
quimicas HS~ (sulfeto dcido ou fon bissulfeto) e S* (sulfeto), sendo o HS™ a espécie efetivamente
corrosiva do sistema. As Reacdes (1) e (2) representam a dissocia¢do do sulfeto de hidrogénio com
suas respectivas constantes de dissociagdo (Mahan, 1997 e Zhang et al., 2008):

H,S < H* + HS® K = 1,0x107 (1)
HS" < H' + S K = 1L0x107" )

A dissociagao estd relacionada a temperatura e pH do meio. Em relagcdo ao pH, s@o estabelecidas as
seguintes relacdes representadas pelas Eq. (3) e (4):

pH < 7: H,S 3)

pH > 7: HS™ 4)
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Um aumento da concentracio de fons H* favorece a formacgdo do gds sulfidrico.

A seguir sdo apresentadas reagdes de oxidacdo dos fons bissulfeto (HS’) € seus respectivos

potenciais, medidos com eletrodo padrdo de hidrogénio (Ateya e Al-Kharafi, 2002; Szpyrkowicz,
2005):

HS < S + H' +e E =-0,065V (3)
2HS < S; + 2H' + 2e E =0,298V (6)
3HS <> S + 3H' + 4e E =0,007V (7)
HS™ + 4H,0 < SO} + 9H' + 8e E’ =0,252V (8)
S7 < S + 2e E° =-0,310V 9)
28 + 3H,0 < 8,07 + 6H' + 4de E° =0,165V (10)

Uma reacdo eletroquimica € um processo quimico heterogéneo (que envolve uma interface
s6lido/solucd@o) onde se d4 a transferéncia de cargas para ou de um eletrodo metélico ou semicondutor.
Desse modo a purificagdo eletroquimica de gases como o sulfeto de hidrogénio, permite conversio
eletroquimica em um ambiente aquoso, desde que os potenciais padrdes das reagdes correspondentes
estao todos dentro de uma faixa de estabilidade correspondente aos eletrélitos aquosos.

Nos processos de oxidacdo anddica muitos autores utilizam eletrodos de grafite, grafite modificado
por deposicao de filme de cobre (Zhang et al., 1995) e pentéxido de vanddio (Kudaish e Al-Hinai,
20006). A utilizacdo da matriz de grafite justifica-se por sua alta porosidade, o que leva a uma maior
area superficial. Verifica-se também o uso de eletrodos de Pt (Szynkarczuk et al., 1995), Ti/ Ptr—1Ir
(Szpyrkowicz et al., 2001), Al e aco (Feng et al., 2007). Em alguns casos o anodo é de grafite e o
contra-eletrodo (catodo constituido de outro material, como por exemplo, a platina ou ago inoxidavel).
O produto principal obtido nas oxidagdes de sulfeto, é na sua maioria, como afirmado na literatura,
enxofre elementar.

Nos ultimos anos tem-se notado uma maior preocupacido dos autores com relagdo a passivacao dos
eletrodos. A passivagdo € atribuida a um aumento da resisténcia de polarizacdo na interface do
eletrodo causada pela deposi¢cdo de enxofre elementar. Dutta et al. (2009), propde uma técnica de

regeneracgdo de eletrodos carregados durante a remogao de sulfeto de efluentes liquidos.

A maioria dos estudos é desenvolvida em células eletroquimicas com pequenos volumes de solugdo
(aproximadamente 100 mL). Quando utilizados reatores, os volumes ndo ultrapassam os 3 L. Por esse
motivo Zaman e Chakma (1995) defendem o aumento de escala e uma investigacdo dos efeitos das
condi¢des hidrodindmicas nas taxas de transporte para maiores informacdes de projeto.

Metodologia

Neste item € apresentada a metodologia utilizada no estudo voltamétrico da oxidacao eletroquimica
de sulfeto de hidrogénio, definindo as condi¢cdes experimentais € os materiais e métodos necessarios.
A metodologia para desenvolvimento do estudo propde a utilizacdo de sulfeto de hidrogénio
dissolvido, que simule as condi¢des dos processos industriais.
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Neste ponto € importante deixar claro que o efluente a ser utilizado no laboratério ndo serd
proveniente da planta industrial. Para realizacdo dos experimentos € utilizada uma solucdo sintética
obtida a partir de sulfeto de sddio, para garantir seguranca operacional no laboratdrio.

Materiais: de acordo com as propriedades do sulfeto de hidrogénio, condicdes de pH neutro ou
basico para haver dissolucdo, baixa solubilidade em dgua e elevada toxicidade, para os voltamogramas
¢ sugerida uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, composta por corpo de vidro com
capacidade de 100 mL e uma tampa com 5 orificios (Figura 1).

O eletrodo de trabalho, que pode ou nio estar em rotacdo, trata-se do carbono vitreo, com uma 4rea
superficial de 0,126 cm®. O eletrodo auxiliar é um espiral de platina e o eletrodo de referéncia € o

(Ag/AgCl)/ KCI saturado, cujo potencial é de +0,199V em relagdo ao eletrodo normal de hidrogénio,

na temperatura de 25°C.

Como eletrélito de trabalho foi utilizada solu¢@o aquosa de sulfeto de sédio (Na,S) - preparadas a
partir de sulfeto de s6dio nona-hidratado (Na,S.9H,0) e dgua deionizada. Como eletrélito suporte foi
utilizado cloreto de sédio (NaCl) 0,1M . O pH inicial do eletrdlito de trabalho é maior que 12, o qual

segundo as reagdes (3) e (4), garante a dissolugdo do H,S .

Durante todo o processo (obtencdo de solucdo e realizacdo de testes) é feita desaeracdo através de
borbulhamento de gas nitrogénio (N,), com a finalidade de evitar o contato da solu¢do com o

oxigénio do ar, o que poderia resultar em reacdes paralelas.

Para realizacdo e aquisi¢do das medidas eletroquimicas foi empregado um potenciostato MQPG-01
da microquimica. Lembrando que todos os testes foram realizados a temperatura ambiente.

() (b)

Figura 1. (a) Sistema de obten¢do de solucdo e (b) Célula eletroquimica: (1) Eletrodo de trabalho;(2) Eletrodo de
referéncia; (3) Eletrodo auxiliar e (4) Borbulhador de nitrogénio.

Meétodos: o principio basico da voltametria consiste em estudar a corrente em fungdo do potencial
aplicado. Ela é uma técnica sensivel para a investigac@o da cinética quimica, pois a corrente contém
informacdes quantitativas dos mecanismos e o procedimento do experimento € relativamente simples.
A varredura de potencial € realizada entre os potenciais —1V e 1V, indicados para eletrodos de grafite
em solugdes 0,1 M de NaCl (Brett, 1996).
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Resultados e Discussao

Na realizacdo das voltametrias, limitou-se a varredura anddica, pois ela compreende a regido de
interesse. Nos voltamogramas da Fig. 2, sdo observados picos de corrente préximos ao potencial de
0,50V , indicando a oxida¢do do sulfeto presente na solugdo sintética. Andlises de superficie e de
concentracio, como microscopia eletronica de varredura e cromatografia i6nica, devem ser realizadas
no eletrodo de trabalho e na solucdo para comprovar essa hipdtese e avaliar quais 0s compostos
presentes antes e apds os testes. A principio, a faixa de potencial na qual ocorre a reagcdo de interesse
estd compreendida entre 0V e 1V, o que corresponde as Reacdes (6), (7), (8) e (10).

No estudo voltamétrico, primeiro investigou-se qual a melhor taxa de varredura de potencial, ou
seja, aquela que apresenta os maiores picos, mas a0 mesmo tempo com o menor ruido. Na Figura2 (a)
a melhor condi¢do ocorre em 15mV/s. Da Figura 2 (b) os maiores picos de corrente ocorreram
quando o eletrodo de trabalho estava em repouso ou na rotacdo de 100rpm, o que demonstra que

alteracdes na hidrodindmica do sistema favorecem a transferéncia de massa, ou seja, fons sulfeto
deixam o seio da solugd@o para serem oxidados na superficie do eletrodo de trabalho. Uma discussdao
mais aprofundada, referente aos mecanismos de convecgdo e difusdo no transporte de massa, pode
justificar melhor se a condicao de 100rpm € a mais adequada para a continuidade dos estudos.

350,04 350041 g rpm
71— 100 rpm
300,0n 4 200 rpm
4— 300 rpm
250,01 -] 400 rpm

— 1mv/s

300,0u
250,04

200,0u - 200,01

_ 150,0;1-_ 2 15004

100,01 | )
100,04

50,01
| 50,041

0,0
0,04

-50,01 1

-100,04 T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0.5 1,0 15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

() (b)

Figura 2. Voltamogramas da solu¢do sintética [NazS 9H 20] =0,044M e [NaCl ] =0,100M : (a) Corrente

versus Potencial em diferentes taxas de varredura e (b) Corrente versus potencial a 15mV /s e em diferentes
rotacdes do eletrodo de trabalho.

Nos préximos passos do estudo da oxidagdo eletroquimica de sulfeto de hidrogénio, a célula
eletroquimica devera ser colocada em fluxo, juntamente com um reservatério de solucio com um
volume 20 vezes maior que o volume da célula. O sistema célula-reservatério deverd ser modelado
como um reator batelada e submetido a diferentes correntes e vazdes de eletrdlito (solucao sintética).
A queda de concentracdo de sulfeto, e consequente aumento da concentracdo de H,SO, e /ou S,
durante os ensaios serd analisada com o objetivo de avaliar o desempenho do sistema e gerar uma
correlacdo entre grupos adimensionais. Grupos estes, que representam o mecanismo de transporte de
massa na oxidagdo eletroquimica do H,S a H,SO, efou S .
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Conclusoes

Com o processamento de 6leos cada vez mais pesados e com maior teor de enxofre, a preocupagdo
em remover H,S nas plantas industriais torna-se ainda maior. Uma técnica a ser explorada, com o

objetivo de realizar essa remocdo, é a oxidagdo eletroquimica de H,S para obtencdo de produtos
como o H,S0, e S . No entanto, para iniciar o estudo da técnica em questdo, o passo inicial é o estudo

voltamétrico, do qual € determinada a corrente necessaria para que ocorra a reagdo de interesse.

O presente estudo revelou picos de corrente proximos ao potencial de 0,5V , compreendendo uma
faixa de OV e 1V . Feito isso, o préoximo passo € colocar a célula em fluxo e submeté-la a diferentes
correntes correspondentes a faixa de potencial OV e 1V .

O estudo voltamétrico € uma etapa fundamental para o desenvolvimento de trabalhos utilizando
reatores eletroquimicos. Do estudo com células e reatores eletroquimicos de pequena escala € possivel
obter correlagdes entre grupos adimensionais, que auxiliam no projeto de reatores industriais,
possibilitando o aumento de escala com semelhancas fisicas e com vantagens econémicas e de tempo.
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