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SINTESE DE BISSULFITO DE AMONIO COMO PRODUTO INTERMEDIARIO NA
PRODUCAO DE SULFATO DE AMONIO
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Resumo: De modo a investigar a reacdo entre hidroxido de amdnio e didéxido de
enxofre (SO2), sendo este um dos principais gases poluentes liberados a partir da
operacédo de usinas termelétricas a carvao mineral, estudou-se os efeitos da variacao
de concentracao de hidréxido de aménio e da vazao de gas no processo de absorcao
gas-liquido, seguido de reacéo para a producéao de bissulfito de amdnio. Em um reator
de politetrafluoretileno isolado do meio externo, testou-se concentragdes de hidroxido
de amonio equivalentes a 20 %, 15% e 10%, em contato com a injecdo constante de
diéxido de enxofre balanceado em ar a 0,4 L/min e 5,0 L/min, respectivamente, e
pressdo de 0,6 bar para ambos. Observou-se que o aumento da concentracdo de
hidréxido gera, como consequéncia, formacdo de bissulfito de aménio mais
concentrado por conta do maior tempo de absorcédo, atingindo nivel maximo para a
solucéo a 20%, onde verificou-se absorgéao ininterrupta durante 180 minutos, gerando
bissulfito como produto a 22,20% com eficiéncia de processo de 56,92%.
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1 INTRODUCAO

A energia elétrica representa recurso fundamental no que se refere ao
pleno desenvolvimento socioecon6mico, assim como ao funcionamento e
manutencdo de instituicdes ja estabelecidas. Desse modo, pode-se gerar eletricidade
a partir de uma vasta gama de fontes energéticas, sendo estas limpas e renovaveis
ou combustiveis de origem fossil, considerados recursos finitos apesar de sua ampla
utilizacgéo.

Dentre as fontes fésseis, destaca-se a participacao e relevancia do carvao
mineral na matriz energética mundial. Distribuido em todas as regidées do mundo,
estima-se que, até o presente momento, pelo menos 60% de toda a producdo de
carvdo atenda a fins exclusivamente energéticos, sendo amplamente utilizado tanto

em paises desenvolvidos como também subdesenvolvidos (IEA, 2021).
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Contudo, a cadeia produtiva do carvdo mineral desde a etapa de extracéo
até sua combustdo em usinas termelétricas é responsavel pela geracado de uma série
de passivos ambientais. Estes passivos podem ser definidos, principalmente, como
rejeitos solidos advindos do processo de beneficiamento para atender a demanda do
setor energético, conhecidos como pirita (FeSz), bem como gases poluentes, com
destaque para o didxido de enxofre (SOx).

Apesar do evidente impacto ambiental negativo, estes subprodutos
possuem enxofre em sua constituicdo elementar, produto extremamente desejado por
conta de seus varios usos no contexto das atividades industriais, evidenciando
potencial conversdo de residuos descartados indevidamente em produtos altamente
comercializaveis.

Em vista de uma vindoura transicdo energética na qual espera-se reduzir
significativamente o uso de carvdo mineral, bem como de outros combustiveis fésseis,
para fins de geracao, a producéo e venda de produtos a partir de rejeitos passa a ser
uma alternativa. Buscando a sobrevivéncia da cadeia produtiva, 0 setor passa a se
valer de novos processos tecnoldgicos, dentre os quais se destaca a dessulfurizagéo
de gases de exaustao.

Desenvolvida e empregada durante décadas em determinados paises, a
dessulfurizacdo consiste no processo de tratamento dos gases gerados na poés-
combustdo. Desse modo, utilizando componentes quimicos como a aménia, é
possivel absorver e remover gases especificos, como € o caso do SO2. Uma vez
absorvido, este passa a formar uma série de produtos intermediarios, como sulfito e
bissulfito de amobnio até, por fim, gerar sulfato de aménio, valorizado mundialmente
como fertilizante.

A tecnologia, contudo, possui areas ainda deficientes de dados e
explicacdes, focando em sua maior parte apenas na obtencédo do produto final mais
valioso. Os processos de absorcao carecem maior estudo de modo a subsidiar futuros
empreendimentos, para garantir maior seguranca e confianca a instalacéo de plantas
industriais de dessulfurizagao.

Desse modo, a partir da realizacéo de testes experimentais, o presente
trabalho busca obter bissulfito de aménio, produto intermediario da cadeia produtiva
de sulfato de amonio. Além disso, serdo analisadas e discutidas as melhores

condicdes experimentais testadas com objetivo de determinar o melhor cenério de
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absorcdo e, consequentemente, guiar o processo para possibilitar maiores

rendimentos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados a relevancia do carvao mineral nas
matrizes energéticas mundial e nacional, o impacto ambiental da geracéo de rejeitos
soélidos do processo de beneficiamento e gases provenientes da combustdo, além de
processos em escala industrial visando a conversao de residuos em produtos de alto

valor agregado.

2.1 RESERVAS MINERAIS E CONSUMO GLOBAL DE CARVAO ENERGETICO

O carvado mineral, combustivel sélido de origem fossil, representa parcela
significativa das fontes utilizadas para geracao de energia elétrica. Fundamental na
constituicdo da matriz energética mundial, tanto em regides economicamente
desenvolvidas como também subdesenvolvidas, estima-se que, desde a década de
1990, cerca de 60% da producédo total de carvao seja destinada para o setor
termelétrico (IEA, 2021).

Com reservas devidamente comprovadas na ordem de 850 bilhdes de
toneladas, encontradas em diferentes propor¢cdes em praticamente todos os paises,
acredita-se haver disponibilidade de carvdo mineral por mais 147 anos
(TOLMASQUIM, 2016). Neste cenario, China (23%), india (15%) e demais paises do
sudeste asiatico (13%) se apresentam como 0S maiores consumidores, sendo
responsaveis por alavancar o mercado de importacées do chamado carvao térmico,

atingindo aproximadamente 1.059 Mt (Megatoneladas) no ultimo ano (IEA, 2021).

2.1.1 Cenario nacional de geracao termelétrica

No Brasil, segundo dados da Agéncia Nacional de Mineracéo (apud EPE,
2020), as reservas de carvao mineral estdo concentradas na regido sul do pais,
especialmente Rio Grande do Sul e Santa Catarina, apresentando cerca de 3,8

bilhbes de toneladas no ano de 2016. Ja a producdo anual de carvdo bruto,
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considerando os estados previamente citados juntamente com o Parand, atinge a
marca de pouco mais de 9 milhdes de toneladas (SIECESC, 2020).

Contudo, diferente do observado em outros paises, a matriz energética
brasileira é composta por fontes geradoras majoritariamente renovaveis. Conforme
descrito no Balanco Energético Nacional (EPE, 2021), carvao mineral e derivados
representam apenas 3,1% da oferta interna de energia, atrds de fontes hidricas

(65,2%) e biomassa (9,1%), como visto no grafico da Fig.1.

Figura 1: Oferta interna de energia por tipo de fonte.
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Fonte: BEN (Balango Energético Nacional) EPE (2021)

Dentre os cerca de 23 mil empreendimentos destinados a geracdo de
energia elétrica cadastrados no Sistema de Informacfes de Geracdo da ANEEL
(2022), apenas 2.511 sao termelétricas abastecidas por combustiveis fésseis, sendo
13 por carvao mineral (10,09%), totalizando 3,085 GWe de poténcia outorgada.
Voltando as atencdes novamente para a regido sul, destaca-se o Complexo
Termelétrico Jorge Lacerda (CTJL), segundo maior do pais, localizado no municipio
de Capivari de Baixo — SC, com poténcia instalada de 857 MWe divididas em trés

unidades (UTLA, UTLB e UTLC).
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2.2 PRODUCAO DE RESIDUOS SOLIDOS E POLUICAO ATMOSFERICA

Apesar da relevancia do carvao mineral enquanto fonte combustivel para
processos de geracdo de energia elétrica, a cadeia produtiva desde a extragdo do
material bruto até sua combustéo envolve a liberacdo de uma série de agentes com
elevado potencial poluente. Esses agentes podem ser divididos, principalmente, em
rejeitos provenientes do processo de beneficiamento e gases de exaustéo gerados a
partir da queima.

2.2.1 Rejeitos solidos do processo de beneficiamento

O poder calorifico do carvdo mineral, energia liberada por unidade de
massa a partir da combustdo, é inversamente proporcional ao teor de impurezas
contidas no mesmo. Desse modo, a matéria prima deve ser submetida a processos
de tratamento visando futuras melhorias de beneficiamento, como: fragmentacéo,
classificagao, concentragao, flotagdo, desaguamento, entre outros (TOLMASQUIM,
2016).

Contudo, como contrapartida do processo de beneficiamento, ocorrem
perdas significativas de material na forma de rejeitos, cerca de 65% da massa total de
carvdo bruto (Run-of-Mine) extraido (WEILER, 2016). Estima-se que, segundo o
SIECESC (apud WEILER, 2016), ao menos 300 milhdes de toneladas de rejeitos ja
tenham sido produzidos apenas no estado de Santa Catarina até 2014.

Dentre os rejeitos, destaca-se a pirita, sulfeto mineral de formula quimica
FeS2, no qual esta presente o enxofre inorganico contido no carvao mineral
(HAYASHI, 1996). Cerca de 53,4% da pirita € constituida por enxofre, enquanto 0s
46,6% restantes sdo representados por ferro (WEILER, 2016). Por conta de tal
composicao elementar, os rejeitos podem, quando armazenados inadequadamente,
sofrer exposicdo as condi¢cdes ambientes, gerando uma série de reacdes quimicas
responsaveis pela producdo de acido sulftrico, contaminando bacias hidricas em

larga extensdo no fendmeno conhecido como drenagem acida de minas (DAM).
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2.2.2 Gases de exaustdo do processo de combustao

ApOs passar pelo beneficiamento, o carvdo mineral é submetido ao
processo de combustdo com objetivo de gerar energia elétrica. Contudo, como
subprodutos séo gerados gases de efeito estufa (GEE), como diéxido de carbono
(CO2), além de 6xidos de enxofre (SOx) e nitrogénio (NOx) (TOLMASQUIM, 2016).
Acredita-se que, do acréscimo nas emissdes de CO2 no ano de 2021, por exemplo,
cerca de 80% esteja ligado as usinas termelétricas movidas a carvao (IEA, 2021).

O SO, especificamente, € um gas conhecido por conta dos impactos
negativos ao meio ambiente e a saude humana (SRIVASTAVA; JOZEWICZ, 2001),
além de produzir, ao reagir com as moléculas de agua presentes na atmosfera, acido
sulfarico, principal responsavel pela ocorréncia da chamada chuva &cida. De modo a
mensurar a magnitude das emissdes de SO2 em um cenario regional, apenas o
complexo termelétrico Jorge Lacerda foi responsavel por cerca de 99.103,46
toneladas do poluente em 2019 (ENGIE, 2019).

2.3 ALTERNATIVAS PARA MITIGACAO DE IMPACTOS AMBIENTAIS

Com o advento de novas tecnologias passam a existir processos em escala
industrial capazes de mitigar os impactos ambientais nocivos de subprodutos sélidos
e gasosos, além de converté-los em produtos de alto valor agregado. A partir dos
estudos de Moura (2022), onde foram avaliadas as emissdes atmosféricas
provenientes da queima de misturas de rejeito com carvao run-of-mine, além de
biomassa, evidenciou-se que € possivel produzir SO2 em concentracdes maiores que
as emitidas a partir da combustédo do carvao energético beneficiado.

O gas emitido pela queima, por sua vez, pode ser devidamente limpo em
processos pos-combustdo, conforme sugerido por Hayashi (1996). Desse modo, ao
longo das ultimas décadas, o processo conhecido como dessulfurizagcédo de gases de
combustdo ganhou enorme espaco em plantas termelétricas por conta da eficiéncia
de remocéo de SOz, acima de 98% (ZHU, 2010), bem como pelo produto gerado pelo

tratamento quimico.
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2.3.1 Dessulfurizacdo de gases de exaustao

Entre as décadas de 1970 e 1980, Japao, Estados Unidos e outros paises
ja haviam desenvolvido, com grande sucesso, o0 processo de dessulfurizacdo de
gases de exaustao utilizando solucdes contendo amoénia (LI et al, 2022). No interior
de grandes torres, a mistura de gases € submetida a lavagem com solu¢cées como o
hidréxido de amoénio, conforme a Reacdo 1, que desempenham o papel de

absorvente, ainda pouco estudado na literatura especializada.
NH,OH + S0, » NH,HSO, (1)

O processo de absorcao, além de remover o SO2 presente na mistura,
ainda gera bissulfito de amdnio como produto intermediario (GUO et al, 2014). Este €,
posteriormente, tratado com amonia na forma gasosa de modo a gerar sulfito de

amonio, conforme Reacéao 2.

NH,HSO; + NH; — (NH,),S05 )

Por fim, de acordo com a Reacao 3, o sulfito de aménio pode ser oxidado
a sulfato de amdnio, produto extremamente valioso por conta de sua utilizacdo como
fertilizante (JIA et al, 2010).

(NH,),S05+ 1/5 0, > (NH,),50, 3)

A etapa inicial de absorcdo é de extrema importancia para o sucesso do
processo em termos de rendimento, ja que, teoricamente, havera maior formacéo de
produtos a partir de uma maior taxa de absorcéo. Nesse sentido, Li et al (2013) e Gao
et al (2010) estudaram o processo a partir de solucdes de sulfito de aménio e
bicarbonato de amdnio, respectivamente, concluindo que o aumento da concentracao

tem por resultado proporcional o aumento na taxa de absorcgéao.
3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentada uma descricdo detalhada do aparato

utilizado para sintese de bissulfito de amdnio, bem como as condi¢gbes experimentais
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empregadas. Aléem disso, serdo comentadas as metodologias para determinacéo do
tempo de saturagéo da solucado de NH4OH e a concentragéo do produto formado pela

absorcao de SOo..
3.1 DESCRICAO DO APARATO E CONDICOES EXPERIMENTAIS

De modo a simular o processo de absorcdo de SOz proveniente da
combustéo de uma mistura de rejeitos e carvao run-of-mine, desenvolveu-se o aparato

experimental apresentado pelo fluxograma da Fig. 2.

Figura 2: Fluxograma operacional que representa o aparato experimental empregado
na producéo de bissulfito de aménio.
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Fonte: Do autor (2022)

Utilizou-se, como fonte de SO2, um cilindro de volume equivalente a 1,5 m3
e concentracdo de 10% em balanco com N2, marca White Martins. De modo a obter

concentracdes de SO: similares as obtidas por Moura (2022), sendo estas entre 1 e
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2%, diluiu-se a vazdo proveniente do cilindro através de uma mistura com ar
comprimido ultrasseco presente no interior de uma capela de exaustao.

Ambas as correntes gasosas foram controladas por meio de medidores
individuais de vazdo volumétrica (L/min) e reguladores de pressao (bar),
representados pelos niumeros 1 e 4 para o ar comprimido, e 2 e 5 para o SOz,
respectivamente. A vazdo da mistura resultante, obtida através do aparato visto na
Fig. 3a, também foi controlada a partir de um medidor préprio, representado pelo
namero 3.

Posteriormente, injetou-se a corrente descrita anteriormente na parte
inferior de um reator de politetrafluoretileno (Teflon) com capacidade de 500 mL, Fig.
3b, de modo a ter contato direto com uma solucéo de hidroxido de aménio ocupando

volume de 200 mL.

Figura 3: Aparato experimental e reator d politetraf!_uoretiIe%o_._?

(@) (b)

Fonte: Do autor (2022)

Partindo de uma amostra comercial de hidroxido de amonio, marca
Dinamica, cuja concentracdo em massa equivale a 29%, realizou-se diluicbes para
obter trés novas concentragdes, sendo estas 20%, 15% e 10%, respectivamente. Com
base em testes preliminares, descartou-se a utilizacdo da amostra comercial em sua

plenitude, j& que a elevada concentracdo e, consequentemente, alta taxa de
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volatilizacdo, acabou por entupir a mangueira da corrente que deixa o reator. Além
disso, utilizou-se pressao de 0,6 bar tanto para a SOz quanto para o ar comprimido, ja
que pressdes de 1 bar testadas anteriormente revelaram possiveis vazamentos no
sistema, ainda que devidamente vedado com silicone.

Empregando um medidor de vazao calibrado para H2S, converteu-se o
mesmo, por meio de célculos estequiométricos, para SOz, sendo 0,4 L/min o limite
inferior do equipamento. De modo a manter a concentracdo de SOz entre 1 e 2%,
utilizou-se vazéo de 5,0 L/min para o ar comprimido, ja que valores inferiores
causariam aumento nestes percentuais e superiores elevariam abruptamente a
pressdo do sistema. Sendo assim, obteve-se concentracfes de SOz equivalentes a
1,78%, 1,68% e 1,42% para as concentragcbes de NH4OH de 20%, 15% e 10%,

respectivamente.

3.2 ANALISE DA CONCENTRACAO DE SO>

De modo a analisar a eficiéncia do processo de absorgéo, retirou-se
aliquotas de 15 mL da mistura composta por ar e SO2. Com auxilio de uma seringa,
foram realizadas retiradas antes da entrada dos gases no reator, bem como na saida,
pontos descritos pelos nimeros 6 e 7 do fluxograma da Fig. 2, além da Fig. 4a.
Posteriormente, as aliquotas retiradas foram submetidas para analise em um
cromatografo da marca Thermo Scientific, modelo Trace 1310, representado pela Fig.
4b.

Figura 4: Sistema usado para analise da mistura de ar e SO2.

(@)

Fonte: Do autor (2022)
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Para as amostras de entrada, objetivou-se confirmar a concentracédo de
SOz entre 1 e 2%, além de comparar com os valores de saida, ja que uma equivaléncia
indicaria saturacdo completa da solu¢cdo de hidréxido de aménio e, portanto,
incapacidade em realizar o processo de absorcdo a partir de certo tempo de reagéao.

3.3 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE BISSULFITO DE AMONIO

Retirou-se, através de uma seringa conectada na parte superior do reator,
representada pelo nimero 8 no fluxograma da Fig. 2 e pela Fig. 3b, aliquotas da
solucéo de hidroxido de aménio durante o periodo de reacédo. Os tempos para retirada
das amostras liquidas foram determinados, principalmente, pelas analises realizadas
pelo cromatdgrafo, ja que os resultados do equipamento analitico indicam o
desempenho da solugcéao absorvente contendo o produto formado.

Por conta da escassez de metodologias para determinacdo da
concentracdo de bissulfito de amonio, adaptou-se o procedimento empregado para
avaliar a concentracdo de bissulfito de sédio, Fig. 5. De modo a garantir a validade do
procedimento, j& que se tratam de compostos de naturezas distintas, utilizou-se uma
amostra comercial de bissulfito de amdnio, marca Amonex, de concentragao

previamente conhecida (70%), comparando com os resultados obtidos.

Figura 5: Fluxograma do processo de titulacao.
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| | I, |
I Amostra diluida | |10 ml, | Agua deionizada ., Amostra pré- Amostra pos-
(100 ml) (50 ml) titulagdo titulagao

| | \ \

I |
: Amostra : | I |
| (1,50g+0,10g) | | |
| | | | Solugéo de acido | |
| | | | sulfurico 10% \
[ | \ (10ml) \
| | I |

Fonte: Do autor (2022)

Titulou-se uma aliquota diluida da amostra comercial, de acordo com o

fluxograma acima, empregando acido sulfurico 10%, solucéo de lodo 0,1 N como
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indicador e, por fim, tiossulfato de sédio 0,1 N. Por meio do volume gasto da solugéo
de tiossulfato de sédio no processo de titulacdo, comparando o teste em branco (27,9
mL), calculou-se a concentracdo em percentual massico de bissulfito de amdnio.
Verificou-se elevada similaridade da concentracdo real da amostra
comercial em relacéo ao resultado dos testes preliminares. Desse modo, devidamente
validado, empregou-se o método descrito para a determinacao do bissulfito de amdnio

obtido experimentalmente, em duplicata.

3.3.1 Comparacéao entre rendimento tedrico e experimental

Por meio dos volumes de hidréxido de amdnio 29% e agua utilizados nos
processos de diluicdo, calculou-se a densidade média da solu¢do para as trés
concentracdes testadas (20%, 15% e 10%) através de uma média ponderada, como

visto na Eq. 1.

V1. dy) + (V2. dy)

v= L+ V) 1)

Onde:

¢ = Densidade média da solugéo de hidroxido de amonio (g/L);
V1 = Volume de solucao de hidréxido de amonio 29% (L) ;

V2= Volume de agua (L);

di = Densidade da solucédo de hidroxido de amdnio 29% (g/L);
d2 = Densidade da agua (g/L).

Posteriormente, calculou-se a massa de hidroxido de amonio presente em
200 mL de solucéo, para as diferentes concentracdes testadas. A partir da massa
obtida, realizou-se um balanco estequiométrico tedrico para determinar a massa de
bissulfito de aménio formada considerando uma conversao total. Também se calculou
a massa de hidroxido de aménio presente na solugéo inicial concentrada (29%) de
modo a calcular posteriormente, através da Eg. 2, a concentracéo tedrica de bissulfito
formado.
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my; ,
NH,HSO4 tedrico (%) = —==wtfito .
Mgor, NH,OH

Onde:
NH4HSOs teorico = Concentragéo teorica de bissulfito de aménio produzido (%);
Mbissulito = Massa teorica de bissulfito de aménio produzido (g);

Msol.NH40H = Massa de hidroxido de amonio na solugéo inicial (g).

Por fim, obteve-se a eficiéncia real do processo de absorcéo através da Eq.
3, onde a maxima concentracao de bissulfito de amdnio obtida experimentalmente é

relacionada com a concentragao tedrica esperada.

Cr
E = I .100% (3)
Onde:

E = Eficiéncia real do processo (%);
Cr = Concentracao de bissulfito de amoénio experimental (%);

Ct = Concentragéo de bissulfito de amonio teorica (%).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as analises
da concentracdo de SOz, além da determinacdo da concentracdo de bissulfito de
amonio formado comparando com a concentracdo teérica calculada por

estequiometria, sendo possivel obter os valores de eficiéncia real do processo.

4.1 ANALISE DA CONCENTRACAO DE SO>

Observou-se que, para uma concentracdo de NH4OH equivalente a 20%,
0s primeiros tracos de SOz passaram a ser identificados pelo cromatografo a partir de
160 minutos de reagdo quimica, indicando alto poder de absor¢cdo por parte da

solucéo. Desse modo, verificou-se também indicios de saturacao, revelando reducéo
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da capacidade da mesma em absorver o SO2 e, portanto, uma menor transferéncia
de massa a partir desse momento.

Conforme o perfil da concentragéo de SO2 em funcdo do tempo, observado
na Fig. 6, os pontos que antecedem os 160 minutos s&o representados como valores
nulos, ja que o cromatografo ndo é capaz de aferir concentracdes inferiores a 0,3%
(3000 ppm). Sendo assim, considerando a incerteza instrumental, observa-se uma
rapida e abrupta sinalizacdo de saturacao por parte da solucdo absorvente, onde a
saturacdo méxima verificada, segundo dados obtidos pelo equipamento analitico, se

deu nos 20 minutos seguintes, atingindo a marca dos 180 minutos de reacéao.

Figura 6: Saturacdo da solucao de NH4OH 20% versus tempo.
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0,80
0,60
0,40

Concentragdo de SO, (%)
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Fonte: Do autor (2022)

Para uma solucdo de concentracdo percentual equivalente a 15%,
observou-se que, a partir dos 110 minutos de reacdo, a mesma passou a saturar,
atingindo pico maximo verificado pelo cromatografo aos 125 minutos de reacéo. A
partir da comparacdo com o teste realizado anteriormente, verifica-se diferenca
consideravel na capacidade de absorcdo de ambas as solucdes, evidenciado pela
diferenca de cerca de 50 minutos para os primeiros indicios de saturacgao.

Quanto ao comportamento oscilatorio do perfil das concentragbes de SOz
ndo absorvidos em funcdo do tempo, disponiveis na Fig. 7, pode-se atribui-lo a
instabilidades causadas pela variacdo, ainda que pequena, da pressao inserida no
sistema pela injecdo da mistura de SO: e ar, além da reducéo do volume de solucéo

por conta da retirada de aliquotas.
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JUNISATC

Figura 7: Saturagéo da solugdo de NH4OH 15% versus tempo.
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Fonte: Do autor (2022)

Em relagdo a solucdo de NH4sOH a 10%, verifica-se capacidade de
absorcao inferior aos dois experimentos anteriores onde foram utilizadas solucdes
mais concentradas. A partir dos 71 minutos de reacdo, observou-se o inicio da
saturacao, diferenca de praticamente 90 minutos em relacéo a solugéao de 20% e 40
minutos para a solucéo a 15%, respectivamente.

O perfil da concentracdo de SO2 excedente no sistema, Fig. 8, apresentou,
crescimento da concentragao de bissulfito de amonio em fungéo do tempo de reacao
até atingir a saturacdo da solucdo. Esse experimento é consistente com dois

realizados anteriormente.

Figura 8: Saturacao da solucdo de NH4OH 10% versus tempo.
1,40

1,20
1,00
0,80
0,60

0,40

Concentragdo de SO, (%)

0,20

0,00 @ @
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (min)

Fonte: Do autor (2022)
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Pode-se, a partir da analise dos dados apresentados anteriormente,
confirmar que a concentracdo da solucédo de carater absorvente desempenha relagéao
diretamente proporcional ao tempo e, consequentemente, a eficiéncia de absorcao.
Tal comportamento encontra-se em concordancia com os resultados obtidos por Li et
al (2013) e Gao et al (2010), ainda que utilizando solucdes diferentes do NH4OH. Além
disso, se faz necessario ressaltar que a saturacdo completa ndo foi atingida, ja que

ainda ocorre absorcéo, ainda que de modo reduzido, como visto nas Fig. 6, 7 e 8.

4.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE BISSULFITO DE AMONIO

Obteve-se, para solucdo de hidroxido de amdnio a 20%, concentracdo
méaxima de bissulfito de aménio equivalente a 22,20% no tempo de 180 minutos de
reacdo, como visto na Tab. 1, onde foi identificada a saturacdo maxima da solucao

absorvente.

Tabela 1: Formacao de NH4HSO3 para NH4OH a 20%.

Peso da Volume Volume Volume
Tempo ] o Concentracéo
amostra ) gasto duplicata médio
(min) NH4HSO3 (%)
9) (mL) (mL) (mL)
1,53 25 29,70 29,60 29,65 0,17
1,52 40 29,40 29,20 29,30 1,37
1,54 55 28,90 28,70 28,80 3,04
1,53 70 28,00 28,10 28,05 5,61
1,52 90 28,20 27,80 28,00 5,82
1,54 110 27,70 27,60 27,65 6,93
1,55 130 26,40 26,60 26,50 10,74
1,55 150 24,20 24,40 24,30 18,13
1,56 160 24,00 23,80 23,90 19,34
1,58 170 23,20 23,50 23,35 20,91
1,57 180 22,90 23,10 23,00 22,20

Fonte: Do autor (2022)

Além disso, pode-se observar, em certos pontos, tendéncia de linearidade
no comportamento da reagédo de absorcao, Fig. 9, indicando que, com decorrer do
tempo de contato entre SOz e NH4OH, ocorrerd maior formagéo de bissulfito de

amonio.
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Figura 9: Formacéo de bissulfito de amonio em funcéo do tempo para NH4OH a 20%.
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Fonte: Do autor (2022)

Para testes realizados com solucdo de NH4OH a 15%, obteve-se a mesma
tendéncia identificada nos resultados apresentados anteriormente, onde a
concentragdo do bissulfito de amdénio se encontra em seu percentual méximo ao final
do processo de absor¢do. Contudo observou-se queda consideravel na concentracao
de bissulfito produzido (11,08%), praticamente 50% para uma diferenca de apenas

5% entre as solu¢des absorventes testadas, conforme Tab. 2 e Fig. 10.

Tabela 2: Formacao de NH4HSO3 para NH4OH a 15%.

Peso da Volume Volume Volume
Tempo ) ) Concentracéo
amostra ) gasto duplicata médio
(min) NH4HSO3 (%)
9) (mL) (mL) (mL)
1,54 20 29,60 29,50 29,55 0,51
1,55 35 29,40 29,20 29,30 1,34
1,54 50 29,00 28,80 28,90 2,70
1,53 70 28,50 28,70 28,60 3,74
1,52 85 28,10 28,40 28,25 4,96
1,56 100 28,00 27,90 27,95 5,84
1,55 115 27,40 27,40 27,40 7,72
1,52 117 27,10 27,30 27,20 8,56
1,54 119 26,90 27,00 26,95 9,29
1,54 121 27,00 27,00 27,00 9,12
1,52 123 26,60 26,90 26,75 10,10
1,55 125 26,50 26,30 26,40 11,08

Fonte: Do autor (2022)
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Figura 10: Formacéo de bissulfito de amonio em funcéo do tempo para NH4OH a 15%.
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Ao empregar uma solucdo a 10%, obteve-se, ao final do processo de

absorcdo, bissulfito de amoénio na concentracdo de 8,73%, conforme Tab. 3 e,

posteriormente, Fig. 11, percentual inferior aos verificados nos dois testes anteriores.

Especialmente em relagdo ao primeiro teste, partindo da solugéo mais concentrada

entre os trés realizados, observou-se concentracdo equivalente de bissulfito quase

dois tercos menor para uma diferenca de 10% de concentracdo de NH4sOH.

Tabela 3: Formacdo de NH4HSO3 para NH4OH a 10%.

Peso da Volume Volume Volume
Tempo ] o Concentragéo
amostra ) gasto duplicata médio
(min) NHsHSO3 (%)
9) (mL) (mL) (mL)
1,54 20 29,20 29,4 29,30 1,35
1,52 40 28,70 28,8 28,75 3,25
1,55 50 28,40 28,8 28,60 3,69
1,52 56 28,30 28,5 28,40 4,45
1,55 62 27,60 27,8 27,70 6,71
1,53 68 28,20 28,0 28,10 5,44
1,53 71 27,80 27,9 27,85 6,29
1,52 74 27,30 28,2 27,75 6,67
1,55 77 27,70 27,9 27,80 6,38
1,53 80 27,40 27,9 27,65 6,97
1,52 83 27,00 27,3 27,15 8,73

Fonte: Do autor (2022)
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Figura 11: Formacéao de bissulfito de aménio em funcdo do tempo para NH4OH a 10%.
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Fonte: Do autor (2022)

4.2.1 Eficiéncias do processo em diferentes concentracdes de hidroxido de

amonio

Observou-se que, conforme dados da Tab. 4, ocorre aumento da densidade
média das solu¢cdes de NH4OH em fungéo da adicdo de agua para obter menores
concentracbes. Como consequéncia do processo de diluicdo, verifica-se reducéo da
massa por unidade de volume, bem como posterior redu¢do da massa tedrica de
bissulfito de amonio formado.

Para a o célculo da eficiéncia tedrica do processo de producéo de bissulfito,
levou-se em consideracdo as devidas proporcdes estequiométricas da reacdo entre
SO2 e NH40H, apresentadas na forma da Reacédo 1. Desse modo, verificou-se que,
com o aumento da concentracdo da solucédo absorvente, ocorre também aumento na
producdo ndo apenas tedrica como também experimental de bissulfito.

Quanto aos resultados de eficiéncia dos processos de absor¢éo, observou-
se discrepancias em relacdo ao rendimento tedrico esperado, sobretudo para a
concentracéo de 15%, que apresentou valor equivalente a 36,94%, menor até mesmo
do que o percentual para a solucdo a 10%. Pode-se atribuir, em certo nivel, uma
consideravel reducdo da eficiéncia real as perdas da solucdo de NH4OH por
volatilizagdo, impulsionadas pelo aumento de pressédo dentro de meio reacional

através de injecao da mistura de ar e SOa.
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Tabela 4. Comparacao entre variaveis para diferentes concentracées de NH4sOH

) Concentracdo das solucdes de NHsOH
Variavel
20% 15% 10%
Densidade média (g/L) 0,91 0,93 0,96
NHsOH em 200 mL de
o 36,40 27,99 19,10
solucao diluida (g)
NH4OH em 200 mL de
solucdo concentrada 264,00 264,00 264,00
(9)
Massa NH4HSO3
) 102,96 79,17 54,03
tedrica (g)
Concentracéo teorica
39,00 29,99 20,47
NH4HSO3 (%)
Concentracéo
experimental 22,20 11,08 8,73
NH4HSO3(%)
Eficiéncia do processo
56,92 36,94 42,65

(%)
Fonte: Do autor (2022)

5 CONCLUSOES

Para testes experimentais sob as mesmas condi¢cdes de presséao, bem
como vazdes volumétricas de ar e SOz, a solugdo de hidroxido de amoénio com
concentracdo de 20% apresentou os melhores resultados para o tempo total de
absorcdo, cerca 180 minutos, bem como para formacédo de bissulfito de amoénio
enquanto produto, 22,20% em massa. Além disso, verificou-se a maior eficiéncia entre
0S processos, aproximadamente 56,92%, superior aos 42,65% e 36,94% das solucdes
a 10% e 15%, respectivamente.

Foi possivel, ao analisar a concentracdo experimental de bissulfito
produzido, verificar adequacéo do presente trabalho em relacéo a outros disponiveis
na literatura, onde o aumento da concentragdo da solugéo absorvente implica em
aumento diretamente proporcional do tempo necessario para que a mesma apresente

indicios de saturacao.
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Apesar de sua grande relevancia no sentido de simular condi¢des reais da
combustéo de passivos ambientais, neste caso rejeito do processo de beneficiamento
e carvao mineral run-of-mine para produzir SO2, bem como aquisi¢do de dados para
uma etapa crucial do processo produtivo de sulfato de amobnio, estudos mais
avancados sdo necessarios para determinar a viabilidade tecnolégica e econémica do
processo. Maiores vazdes, pressdes de trabalho, temperatura e percentual de SO:2
devem ser testados para garantir a eficacia da utilizacdo do hidroxido de amdnio,
condicdes inoperaveis no aparato em que foram realizados os experimentos, além de

operar em uma coluna de absorcédo propriamente dita.
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