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RESUMO

0O objetivo deste trabalho foli o de se
melhorar as eficié&ncias de absorc&o de NOsx,
gerados em uma instalacdo de producdo de
nitrocelulose.

Com este objetivo, duas colunas
recheadas foram construidas: uma coluna
piloto e uma coluna industrial modificada.
Foram empregadas solugdes absorventes
diluidas de acido nitrico e de &acido nitrico
com peroxido de hidrogénio.

Os resultados experimentais obtidos
relacionam a eficiéncia de sabsorcioco com a
concentracdo de NOx, para as colunas piloto e
industrial e para ambas as solucbes
absorventes.

Desenvolveu-se um modelo tedrico e as
curvas de eficiéncia de absorc8o previstas
foram comparadas com os resultados
experimentais, mostrando uma boa
adaptabilidade do modelo, no caso da absorcdo
com solucido absorvente contendo peréxido de
hidrogénio.

Baseado na confiabilidade do modelo

desenvolvido, através de uma. simulacéao
paramétrica, verificaram-se as influéncias,
na eficiéncia de absorc8o, dos seguintes

prarametros: altura do leito recheado, vazdo
de géas, vazdo de liquido, grau de oxidac8o do
NOx, concentracd@o de perdxido de hidrogénio
na fase liquida e concentracio de oxigénio na
corrente de gas.



RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o de se melhorar as
eficiéncias de absorc8o de NOx, gerados em uma instalacdo de
producdo de nitrocelulose.

Com este objetivo, duas colunas recheadas foram
construidas: uma coluna piloto e wuma coluna industrial
modificada. Foram empregadas solucBes absorventes diluidas de
acido nitrico e de acido nitrico com peréxido de hidrogénio.

Os resultados experimentais obtidos relacionam &
eficiéncia de absorg3oc com a concentracdo de NOx, para as
colunas piloto e 1industrial e para ambas as 8sSolucdes
absorventes.

Desenvolveu-se um modelo tebrico e as curvas de
eficiéncia de absorc8o previstas foram comparadas com o8
resultados experimentais, mostrando uma boa adaptabilidade do
modelo, no caso da absorc8o com soluc8o absorvente contendo
perdéxido de hidrogénio. i

Baseado na confiabilidade do modelo desenvolvido,
através de wuma simulac@ioc paramétrica, verificaram-se as
influéncias, na eficiéncia de absorcio, dos seguintes
parédmetros: altura do leito recheado, vazdc de gas, vaz8o de
liquido, grau de oxidac&o do NOx, concentragdo de perdxido de
hidrogénio na fase liquida e concentracdo de oxigénio na
corrente de gas.

As variaveis estudadas e suas respectivas faixas de
variacBes foram a segulntes:

- coluna piloto

vazdo de gas..... 0,083 a 0,29 m3/s

vazdo de liquido..... 0,00125 a 00,0028 m3/s

pressdo parcial de NOx na entrada..... 86,7 a 600 Pa
concentracdo de acido nitrico..... 1,16 a 1,88 kmol/m=3
concentrac8o de perdéxido de hidrogénio. ... . 0 a 0,17 kmol/m3

- coluna industrial

vazdo de gas..... 2,13 m3/s

vazdo de liquido..... 0,056b5 m3/s

pressdoc parcial de NOx na entrada.. ... 38,3 a 460 Pa
concentragdo de acido nitrico..... 0,37 a 1,47 kmol/m=

concentragdo de peréxido de hidrogénio..... 0 a 2,4 kmol/m3



ABSTRACT

The main objective of this work was to
improve the absorption efficiencies of a NOx
gas stream produced as a by-product of a
nitrocellulose plant.

Two packed columns were built aiming at
this objective, a prilot column and a modified
industrial column. To acomplish this were
used a dilute absorption nitric acid solution
and a dilute nitric acid solution with
hydrogen peroxide.

The obtained experimental data related
the absorption efficiencies with NOz
concentration feor the pilot and industrial
columns and both solution types.

A theoretical model was developed and
the theoretical curves obtained were compared
with experimental data showing a good fit for
absorption with nitric acid with hydrogen
peroxide solution.

A parametric simulation based on the
developed model allowed to analyse  the
influence of the folowing parameters in the
absorption efficiency: package height, gas
flow rate, liguid flow rate, degree of
oxidation, hyvdrogen peroxide concentration
and oxigen concentration in gas stream.



ABSTRACT

The main objective of this work was to improve the
absorption efficiencies of a NOx gas stream produced as a by-
product of a nitrocellulose plant.

Two packed columns were built aiming at this objective,
a pilot column and a modified industrial column. To acomplish
this were used a dilute absorption nitric acid solution and a
dilute nitric acid solution with hydrogen peroxide.

The obtained experimental data related the absorption
efficiencies with NOx concentration for the pilot and
industrial columns and both solution types.

A theorical model was developed and the theorical
curves obtained were compared with experimental data showing
a good fit for absorption with nitric acid with hydrogen
peroxide solution. .

A parametric simulation based on the developed model
allowed to analyse the influence of the folowing parameters
in the absorption efficiency: package height, gas flow rate,
ligquid flow rate, degree of oxidation, hydrogen peroxide
concentration and oxigen concentration in gas stream.

The analised variables and their range were as follows:

- pilot column

gas flow rate..... 0,083 to 0,29 m3/s

liquid flow rate..... 0,00125 to 0,0028 m3/s

NOx partial pressure in the feed... .. 86,7 to 600 Pa
nitric acid concentration..... 1,16 to 1,88 kmol/m3
hydrogen peroxide concentration.. ... 0 to 0,17 kmol/m3

- industrial column

gas flow rate..... 2,13 m3/s

liguid flow rate..... 0,0555 m3/s

NOx partial pressure in the feed..... 38,3 to 460 Pa
nitric acid concentration..... 0,37 to 1,47 kmol/m3

hydrogen peroxide concentration.. ... 0 to 2,4 kmol/m3



CAP{TULO 1

INTRODUCZO

No ultimos anos, os altos indices de emiss&o de
6xidos de nitrogénio (NOx), tanto de unidades industriais
quanto de veiculos automotores, tém preocupado a sociedade e
consequentemente os orgdos de protecdo ambiental.

Em termos de fontes de emissfo industrial, tem-
se, basicamente, a emiss8o de NOx associada Aas caldeliras
industriais e as indastrias de fertilizantes (fabricac8o de
HNOz), tratamento de metais e as gque envolvem reacBes de
nitragdo.

Na mailoria dos paises industrializados as
legislacBes existentes fixam limites méximos de emiss3o de
NOsx, geralmente para plantas de fabricac8o de &cido nitrico,
em funcd8o da capacidade de produgc8io da planta indusetrial
considerada. Nos Estados Unidos, a EPA (Environmental
Protection Agency) estabeleceu , a partir de 1971, para as
novas unidades de produc8o de acido nitrico, o limite méximo
de emisséo de 1,4 kg de NOx (expressos como NOz) por tonelada
de &cido nitrico produzido, que equivale, aproximadamente, a
uma concentracdo de 230 ppm (em volume) na chaminé [Freitas
(1980)]. Na Alemanha, a agéncia de controle ambiental TA-Luft
(Technische Anleitung 2zur Reinhaltung der Luft) estabelece
como limite méximo de emissdo aproximadamente 240 Ppm
(Wiegand et. al (1990)]. No Brasil ainda n&o ha uma

legislacdo especifica fixando o limite de emiss&o de NOx.



Particularmente, no estado de S8o Paulo, a CETESB (Companhia
de Tecnologia de Saneamento Ambiental) tem estabelecido os
limites em fun¢3o, principalmente, da localizac8o e idade da
planta industrial.

Para a unidade de fabricacdo de nitrocelulose da
CNQB (Companhia Nitro Quimica Brasileira), localizada no
distrito de S&%o Miguel Paulista , S3o Paulo, a CETESB fixou ,
a partir de 1987, como limite maximo de emiss3o a
concentracdo de 300 ppm de NOsx.

Até ent3o, o processo de abatimento de NOx,
existente na CNQB, consistia de um sistema composto de duas
colunas de absor¢do, nas quais realizava-se a lavagem da
corrente de ga&as, proveniente do processo, empregando-se uma
soluc8o diluida de &cido nitrico, que era entdo rarcialmente
recuperado. A corrente de gds residual proveniente deste
sistema apresentava concentracdes de NOx superiores a
1000 ppm.

A partir de uma sugestio da geréncia da CNQB e de
uma posterior consulta & Peréxidos do Brasil, decidiu-se pela
realizac8o de ensaios experimentais, para verificac8o da
viabilidade técnica de um processo de absorc8o de NOyx,
empregando-se uma soluc¢8o aquosa de peroéxido de hidrogénio. A
conveniéncia deste tipo de processo residia na possibilidade
de adaptacdo do sistema de absorcio j& existente.

No presente trabalho estudou-se experimentalmente
e teoricamente a absorg&o de uma corrente de gas, diluida em

NOx, em colunas recheadas, em escala piloto e industrial,



empregando-se solu¢des diluidas de &cido nitrico, com e sem
dosagem de peroéxido de hidrogénio, como solucio de absorgéo.

A parte experimental se desenvolveu,
inicialmente, em uma coluna recheada, construida em escala
piloto, sendo determinadas as eficiéncias de absorcdo em
func8o das concentracBes de NOx na entrada da coluna, para
diferentes vazdes de gds e liquido. A partir de 1890, com o
inicio da operagdo da coluna industrial, adaptada para
absorgdo de NOx em soluc8o de perdxido de hidrogénio, foram
levantados dados operacionais e determinadas as eficiéncias
de absorc¢ido de NOx.

O estudo tedérico compreendeu a elaboracido de um
modelo de absorc8o de NOx em solucio diluida de &cido nitrico
e perdxido de hidrogénio e a confecg8o de um programa de
computador para simula¢3o matemdtica, especifico para este
tipo de problema.

Comparam-se as previsdes obtidas pelos estudos
tedricos com o8 resultados experimentais. O intuito da
elaborac8o de um modelo e programa de simulac8o foi, ndo 86 o
de se analisar a instalac8o existente, em func8o da variac8o
de alguns pardmetros operacionais, como, também, permitir uma

me lhor compreens3o dos mecanismos envolvidos neste tipo de

operacédo.



CAPiTULO 2
REVISAO DA LITERATURA

2.1 Introduciao

Nas décadas de 50 e 60 a absorcio de 6xidos de
nitrogénio foi objeto de intensos estudos tedricos e
experimentais, com o intuito de otimizar as unidades de
producdo de &cido nitrico, cujo processo inclui uma etapa de
absor¢8o de NOx, em altas concentracdes e pressdo, em a&acido
nitrico diluido. Todavia, pouca énfase foi dada aos estudos
visando a minimizacBo de emissBes de NOsx para a atmosfera.

Na presente revisdo, inicialmente, descrevem-se,
no item 2.2, as principais reacdes dos 6xidos de nitrogénio
nas fases géds e liquida. No item 2.3 s8o apresentados
diversos trabalhos experimentais, realizados em escala de
laboratério, referentes a absorcao destes 6xidos em
diferentes tipos de solucBes aquosas, dos quais sd3o obtidos
importantes parémetros cinético-difusivos da absorcdo. Os
estudos de absorg¢8o, empregando-se colunas de pratos e
recheadas, s3o apresentados no item 2.4.

No 1tem 2.5 faz-se uma breve apresentacdo da
teoria de absorc8o com reacio quimica, de fundamental

import&ncia para compreens&o da absorcdo de NOx [Astarita

(1967)1].



2.2 Oxidos de nitrogénio: aspectos quimicos

A denominac&o 6xidos de nitrogénio engloba uma
série de compostos (6xidos e oxidcidos). Na tabela 2.1 est&o
representados alguns deles.

Segundo Sherwood et al. (1975), nos estudos de
absorcdo de gases nitrosos os compostos nitrogenados a serem
considerados s&o: NO; NOz=; N2Oa; N204; HNOz=; HNOsz,

genericamente denominadas de NOs.

TABELA 2.1 - Principais 6xidos e oxidcidos de nitrogénio

FORMULA NO© DE OXIDAGZO NOME

N=0 +1 6xido nitroso

NO +2 6xido nitrico

Nz0Os +3 triéxido de dinitrogénio
HNO=2 +3 4cido nitroso

NOz +4 di6txido de nitrogénio
N=20a +4 tetrdoxido de dinitrogénio
Nz20s +5 rentéxido de dinitrogénio
HNO=s +5 dcido nitrico

2.2.1 Fase gasosa

Dos trabalhos de Hoftyzer; Kwanten (1972),
Counce; Perona (1980), Joshi et al. (1985) conclui-se que no
estudo da absorcdo de gases nitrosos as reacBes &a serem
consideradas na fase gasosa, na presenca de 4gua e oxigénio,

s80:



2 NO + Oz ---> 2 NO= (2.1)

2 NO2 <—--> N=20a4 (2.2)

NO + NOz <---> N20a (2.3)
NO + NOz + H20 <---> 2 }INOz (2.4)
3 NOz + Hz20 <—-—-> 2 HNOs + NO (2.5)

A reagc8c de oxidagcZioc do NO foi inicialmente
estudada por Bodenstein (1922) apud Counce (1980), para
temperaturas variando de 0 a 90 °C e pressdes parciais de NO
de 0,08 a 0.14 atm. Nestas condicdes observou-se tratar-se de
uma reac&o irreversivel de 32 ordem, cuja velocidade diminui
com o aumento da temperatura. A equac8o cinética, proposta em
termos de pressles parciais, é dada por:

ri = - d(Prno)/dt = k1 (Pno)2 Poz (2.6)

onde a constante cinética, ki, & expressa por:

ki = 1,79»%10-11 exp(1501,/T) (2.7)

Outros estudos cinéticos foram realizados,
destacando-se o trabalho de England: Corcoron (1975) que
estudaram a oxidag8o do NO em baixas concentrages ( 5x10-5 g
1,5%10—-4 atm) para temperaturas variando de 25 a 50 oC,
confirmando-se a cinética de terceira ordem e a dependéncia
negativa com a temperatura.

A reacdo de dimerizac8o descrita pela equacdo
(2.2), 1inicialmente estudada por Bodenstein (1916) apud
Counce (1980), foi considerada de equilibrio. Hoftyzer:

Kwanten (1972), a partir de dados de Verhoek; Daniels (1931)



e de JANAF Thermochemical Tables (1971), propuseram a
seguinte express8o para a constante de equilibrio, sem

restricdes de temperatura:

Kz = 6,98x10-15 exp (6866/T) (2.8)

onde

Pnzoa = Kz (Pnoz)2 (2.9)

A reac8o descrita pela equac8o (2.3) é& também

assumida como sendo de equilibrio. Newman; Carta (1988)

recomendam a s8eguinte express&o para a constante de
equilibrio:
Ks = 4,12x10-13 exp (4869/T) (2.10)
onde
Puzoz = Kz Pno Pnoz (2.11)

A formac8o de HNOz ,descrita pela equaclo (2.4),
foi bastante estudada numa ampla faixa de concentracdes.
Wayne; Yost (1951) e England; Corcoron (1975) obtiveram dados
cinéticos da reacdo direta (formac&o do HNOz) e inversa
(decomposic8o do HNOz). Apesar dos resultados bastante
discordantes ambos consideram que a reac8o expresea pela
equac8o (2.4) ocorre em duas etapas: inicialmente com a
rapida formacdo do N=z0z , seguida de uma resc8o, mais lenta,
do Nz0Oa formado com a &dgua, expressa pela equacdo (2.12).

N20a + H20 <---> 2 HNO2 (2.12)

Normalmente, rara as condlic¢des prréaticas

coneldera-se a reacBo de formaclBo do HNOz como de equilibrio,



cuja constante recomendada por Hoftyzer: Kwanten (1972) é

dada por:

Ka = 1,825x10-12 exp (4723/T) (2.13)
(Punoz )2 = K4 Pno Prnoz Puzo (2.14)

Carta (1984), estudando a absorc8o de NOx em
solugdes alcalinas, trabalhou com a cinética da reacdo de
formacdo do HNOz, n&o a considerando de equilibrio. Nestes
estudos observam-se altas taxas de absorcdo devidas: as
reagBes na fase.liquida, que consomem rapidamente o HNO=z,
além das altas concentracBes de HNOz na fase gas. Assim, a
absorc8o passa a ser controlada n8o s6 pela difusdo na fase
gasosa, mas também pela cinética da reac8o de formacl8o do

HNO=z.

England; Corcoron (1975) ainda estudaram a reacéo
de formacd@o de HNOs, dada pela equacdo (2.5), para baixas
concentracdes de NO e NOz e temperaturas variando de 25 a
50 ©C. Admitiram duas etapas para esta reacdo:

2 NOz + H20 <---> HNOsz + HNO2 (2.15)

2 HNOz <---> NO + NO= + Hz0 (2.18)

A primeira etapa [equac&o (2.15)] é a mais lenta
e ,assim, determina a cinética da reacao global [equacdo
(2.5)]. No entanto, para efeito pratico, considera-se de
equilibrio a reac8o global, cuja constante »8egundo Carta

(1984), é dada por:

Ke = 1,727:x10-14 exp (4644/T) (2.17)



onde

(Punos)2 = Ko (Pno2)8 Puzo / Pno (2.18)

A constante de equilibrio é pequena, de modo que

a concentragao de HNOzs &, geralmente, muito baixa.

2.2.2 Fase liquida

Nas absorcSes de NOx em solucdes aquosas as

reacdes , na fase liquida, mais importantes s&o:

N204(1l) + H=20(1) <---> HNOz(1l) + HNO=z2(1) (2.19)
2 NOz2(1l) + H20(l) <—---> HNOz(1l) + HNO=z=(1l) (2.20)

N20s(1) + H20(1) <---> 2 HNO=z(1) (2.21)
3 HNO=z(1l) <---> HNO=s(1l) + H=0(1) + 2 NO(1) (2.22)

Depois da absorg¢do na fase liquida o Nz204 reage
com &agua através de uma reag8o rapida de 2= ordem, equacéao
(2.19). No caso de solucdes diluidas observa-se que a reac8o
do N=04  pode ser tratada como irreversivel e de
pseudoprimeira ordem (concentragdo de &gua praticamente
constante).

No caso do N20Oa o comportamento é similar ao do
N20a; observa-se que a reac8c [equacdo (2.21)] também é
rapida, irreversivel e de pseudoprimeira ordem , para

solugdes aquosas diluidas.
Lee; Schwartz(1981) estudaram a reac8o do NOz com
dgua e concluiram tratar-se de uma reacso lenta, irreversivel

e de pseudosegunda ordem , para solucdesg aquoses diluidas.
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Segundo Counce; Perona (1986), o papel do HNO=z na
absorcdo de gases nitrosos ndo é clara. De maneira
simplificada &a decomposicao do HNO2 na fase liquida &
expressa pela equacdo (2.22).

Existe uma grande dificuldade para a obtencio de
dados cinéticos confidveis para estas reacdes na fase
liquida. Paré&metros referentes a reagdo-difus8o na fase
gasosa, solubilizac8o e difus8o na fase liquida, a principio,
devem ser conhecidos para um estudo dos aspectos cinéticos
destas reacdes.

Diante de tal dificuldade normalmente s3o obtidos
parémetros combinados, do tipo cinético-difusivos, referentes
a fase liquida , para sistemas onde a fase gasosa est4a
equacionada. Isto, em parte, explica as discrepéncias
normalmente obhservadas na literatura.

Assim, dados cinéticos da fase liquida serdo

considerados quando da abordagem da absorc8o de NOs.

2.3 Absorca@o de 6xidos de nitrogénio

2.3.1 Absorcdo de NOx em agua

2.3.1.1 Absorcdo de tetréxido de dinitrogénio em &agua

Como Jja observado, a reac8o do N=204 em &gua é

essencialmente irreversivel, no caso de baixas concentracdes

de HNOs e HNO=z.



A absor¢8o e reacdo do N=204 fol extensivamente
estudada, por diversos resquisadores, devido a sua
importéncia no processo de produgdo de acido nitrico.

Dekker et al.(1959) estudaram a absor¢c8o de NOz-
NzO4 em Agua empregando uma coluna de parede molhada, de modo
a permitir um bom equacionamento do escoamento e uma boa
definic8o da Area de absorc&o. Foram medidas as velocidades
de absorcdo para tempos de contato de 0,2 a 0,4 s,
concentracdes de NOz2-NzO4 de 0,03 a 0,15 atm e temperaturas
de 20 a 35 ©cC, Para analise matemdtica dos dados
experimentais considerou-se o seguinte modelo:

a) na fase gasosa, NOz e Nz204 est8o continuamente
em equilibrio.

b) somente o N204 é absorvido pela agua.

c) a difus8@o do N204 no liquido é acompanhada por
uma reac8o rapida de pseudoprimeira ordem do 6xidoc com Agua.

Observou-se que a velocidade de absorcdo era
proporcional & pressdo parcial do NzOa4 no seio do géas e,
embasados no estudo de Danckwerts (1950) sobre absorc8o com
reacdo, propdem , para a velocidade de absorc8o Rwnzoa, a
equacgéo:

Rnzoa = H(Dka )1 2Pn2oa (2.23)

onde H & a constante de Henry, D a difusividade em a&agua e
Pnz2oa a pressdo parcial do N204 no seio do gés.
Os resultados obtidos para H(Dka)lr2 g 25 e 35 OC

foram respectivamente 1,09x10-5 e 0,99%x10-5 gmols—im—2 Ps—1.
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Kramere et al.(1961) empregaram Jjatos laminares
para estudar a absorcd@o de solucdes puras de NOz=-N204 com
concentracdes de 0,06 a 0,3 atm e temperaturas de 20 e 30 ©C.
A eliminagdo da resisténcia na fase gasosa , com emprego de
6xidos puros, permitiu a obtenc3o de um melhor parametro
cinético-difusivo, H(Dka)lr2, para a equac&o (2.23). Os
resultados obtidos a 20 e 309C foram, respectivamente,
0,76x10-6 e 0,88%x10-6 gmol s—Im—=2Pa—1.

Hoftyzer: Kwanten (1972) também empregaram Jjatos
laminares para a absorc&o de NOz-N204 com concentracdes
variando de 0,05 a 1,70 atm e temperaturas variando de 3 a
75 ©C. Observou-se uma pequena dependéncia do parémetro
H(Dk4)172 com a temperatura, justificada pelo diminuic8o de H
e aumento de ka e D com o aumento da temperatura: este

comportamento é expresso por:

H(Dk4)172 = 0,002912 exp(-1750/T) (2.24)

Os autores ressaltam, ainda, que com o aumento da
concentracdo de HNOz tem-se a diminuic8o de H(Dka)l/2 causada
por um decréscimo de H (que diminui com o aumento da forca
ibnica) e um decréscimo de ka (devido & diminuic8o da
concentracdo de agua).

Lefers; Van den Berg (1982) empregaram uma coluna
de parede molhada para estudar a influéncia da concentracéo
do HNOz na absorcdo do N20a4a. Confirmou-se a validade da
equag8o (2.23) com corregdes no pardmetro H(Dka)l/2 para

concentra¢des (em massa) de 25 e 40% de HNOs.
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Weisweiler et al.(1990), também, estudaram a
influéncia da concentragdo do HNOz ,através de uma pequena
célula de contato liquido-gas, obtendo resultados em
concordéncia com os de Lefers; Van den Berg (1982).

Dados cinéticos da reacBo de hidr6lise do Nz04 em
Agua foram obtidos por Moll (1966) apud Hoftyzer; Kwanten
(1972), através da injecBo de NzO4 numa corrente de &gua e
medidas dos perfis de temperatura , na corrente, apés o ponto
de injecdo. Confirmou-se o comportamento cinético de
pseudoprimeira ordem para a reagfo (2.13), com a constante
cinética, para temperaturas de 27 a 45 © C, dada por:

ka = 1,32x107 exp (-3166/T) (2.25)

2.3.1.2 Absorc8o de di6éxido de nitrogénio em &gua

Nos diversos trabalhos referentes A absorg8o de
Nz04-NOz, em solu¢les aquosas, admite-se que o equilibrio de
ambos na fase gasosa é estabelecido rapidamente e que na fase
liquida ocorre & absorc8o/reacdo apenas do Nz204. Este
mecanismo predomina a altas concentrac8es de N204-NOz na fase
gasosa, em funclio da reacdo de dimerizac8o (2.2) [Hoftyzer:
Kwanten (1972)]. Esta condi¢c8o é normalmente observada em
processos de absorc8o para fabricac&o de HNOs.

Para baixas concentracdes a relac8o Pnzoa/Pnoz
torna-se menor; consequentemente, a absorgcio do NOz deve
também ser considerada. Dois outros aspectos devem ser
abordados, além do equilibrio na fase gasosa: a solubilidade

dos Oxldos em dgua e as velocidades de hidrélise dos mesmos.
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Quanto a c¢inética da absorcdo de NOz em a&agua
destaca-se o trabalho de Lee; Schwartz (1981), gque a
estudaram para baixas concentracgdes de NOz ( 10-7 a Byxl0—4
atm ), empregando um pequeno reator cilindrico contendo &gua,
atraves do qual borbulhava-se o gés a ser absorvido. A
velocidade da reagéo de hidrdlise [equacédo (2.20)7],
monitorada pela observacdo da condutividade elétrica da
solucdo liquida , exibe uma dependéncia com a concentragéio de
NO= caracterizando uma reacdo de segunda ordem, independente
da concentragBo de &agua. Com base em dados da reacl@o de
dimerizacdo do NOz confirma-se a hipdotese de hidrélise do NO=z
em detrimento do Nz0a. Os valores da constante de Henry,
Hnoz, e da constante cinética, kz, determinados a 229C, foram
respectivamente, 65,9:»x10-5 gmol m—3Pa-1 e 1,0x10% m3gmol-ig—1,
Assim, para a expressd3o da velocidade de reagdo na fase
liquida, tem-se:

rz = - d(Cno2)/dt = kz (Cno2)2 (2.28)

2.3.1.3 Absorcdo de triéxido de dinitrogénio em agua

Poucos s&8o0 os estudos de absorgdoc de NzOz em
dgua, pois em condi¢des industriais tipicas as pressdes
parciais deste oOxido s3o muito baixas. No entanto, Corriveau
(1971) apud Sherwood et al. (1975) observou que a reag8o de
hidrélise do N=20z , dada pela equacdo (2.21), é extremamente
rdpida, mesmo para baixas concentracdes de N=20s.

Corriveau (1971) apud Counce; Perona (1983)

utilizou um absorvedor de laboratério de 5 esferas molhadas
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por sobre as quals escoava dgua. A solucdo gasosa era obtida
misturando-se NO, NOz2 e pequenas quantidades de Nz0Os e HNO=.
A velocidade de absorcdo era, ent8o, medida através das
concentragdes de HNOz e HNOs na fase liquida. A absorc&o de
HNOz mostrou-se desprezivel nos ensaios realizados e
concluiu-se que a reagdo era rapida e de pseudoprimeira
ordem, obtendo-se, assim, a seguinte express8o para a
velocidade de absorc8o, Rnzos:

Rnzoz = H(Dka)1./2Pnzos= (2.27)

onde um valor de H(Dkz)1-2 de 1.57x10-8 gnol 8~Im—2Pa—-1 foi
obtido a 259C. Para a constante de Henry, Hwnzos, e constante

cinética,ks, obtiveram respectivamente, 3,85x10-3 gmolm—3Pa-1

e 1,25x10-4 s-1,
2.3.1.4 Decomposicio do dcido nitroso na fase liquida

Na absorcdo de NOx em solucdes aquosas tem-se a
formac&o dos 4acidos nitrico e nitroso, conforme equacbes
(2.19) a (2.21).

Counce; Perona (1983) ressaltam que apesar da
extenaa investiga¢Bo., referente as reacdes e mecanismos de
decomposigdo do  HNO=, muitos pontos ainda n#o foram
devidamente compreendidos.

0 acido nitroso é pouco estavel e sua
decomposi¢do pode ser expressa pela equacao (2.22):

3 HNO=2(1) <---> HNO=z(1l) + Hz0(1l) + 2 NO(1) (2.22)
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O NO formado, que €é praticamente insoluavel em
agua, dessorve para a fase gasosa. Observa—se » também, que
parte do HNOz, presente na fase liquida, é dessorvido para a
fase gasosa antes de sua decomposicdo.

Lang; Aunis (1951) estudaram a remogdo de HNO2 de
solucbes aquosas, sob agitac8o de 500 rpm € a 259C. Correnteg
gasosas de Nz, ar e 0Oz eram inseridas nas solugdes contendo
HNOz, por borbulhamento, ou apenas escoavam por sobre asg
mesmas. O objetivo era a obtencd3oc da velocidade de remogdo do
acido nitroso e observac8o da quantidade de HNOz removido em
relacdo & de HNOs formado, nas diferentes condicdes
experimentais.

Os autores definiram como R* & relac8o molar
entre o HNOs formado e o HNOz removido. Nos ensaios
realizados sob agitac8o, mas na auséncia de correntes
gasosas, obteve-ge R* igual a 0,33, confirmando a
decomposig8o do &cido nitroso segundo a estequiometria da
reacdo (2.22)

Empregando-se vaz8es crescentes de g4s, através
das solug¢des mantidas sob agitacd@o, observou-se um aumento na
velocidade de remog&o de HNOz , sendo qQue para o Nz e o ar as
velocidades foram praticamente iguais entre si, POrém
inferiores as obtidas para o O=. A relagcdoc R* mostrou-se
independente das vazdes empregadas, porém variou em funcdo do
tipo de gds. Os valores médios aproximados de R* obtidos para

Nz, ar e Oz foram respectivamente: 0,3; 0,5; 0,8.
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A maior velocidade de remoc&o do HNOz com Oz, em
relacdo ao Nz e ao ar, pode ser explicada pela oxldac8o do
HNOz na fase liquida, que seria um mecanismo adicional para a
sua remogdo, além da dessorcgdoc e decomposicdo. Um maior R*
pPara o ar em relagd8o ao Nz indicaria uma oxidagcdo do NO ou
HNOz na fase gasosa, com posterior absorc&o na fase liquida.

Num dos trabalhos pioneiros no estudo de absorcado
de NOx, Andrew; Hanson (1961) realizaram ensaios, utilizando
um prato perfurado, com recirculac8oc de solucdo agquosa. O
experimento foi realizado a 25°C e 1 atm e o8 dados
levantados para a condic8o de regime permanente. Para a
reac8o de decomposic8o do HNOz, na fase liquida, Andrew;

Hanson (1961) confirmaram o mecanismo proposto por Abel et

al. (1928)
4 HNO2(1) <---> 2 H20(1l) + 2 NO(1l) + N=20a(1l) (2.28)

N204(1) + H20(1) <---> HNOs(l) + HNO=2(1) (2.29)

Considera-se que o0 equilibrio é estabelecido
rapidamente na primeira reac8o, sendo a hidrélise do N20O4 a
reac8o limitante da decomposic8o do HNOs.

A velocidade de dessorgcd@o do NO formado na fase
liquida determina,também , a decomposic&o do HNOs. Assim, a
resac8o global de decomposicdo pode ser exXpressa por:

3 HNO=2(l) <---> HNOa(l) + H=20(1) + 2 NO(g) (2.30)

Counce; Perona (1986) apresentam alguns dados
obtidos por Makohotkin:; Shamsutdinov (1976), gue ilustram

muito bem a decomposicBo do HNO=. No experimento reslizado
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uma corrente gasosa de Nz contendo 1% de NO2-NzO4 era
borbulhada continuamente em wum recipiente contendo &gua.
Concentragdes da corrente gasosa, na saida, e da fase liquida
foram medidas ao longo do tempo; a figura 2.1 apresenta os
resultados obtidos por Makohotkin; Shamsutdinov. Observa-se
que no inicio do ensaio pouco NO €é produzido provavelmente
devido a baixa concentracdo de HNOz. Com o decorrer do tempo
a concentracdo de HNOz tende a um valor constante e a relac8o
molar entre o NO formado e o NO2 absorvido tende a 1/3,
conforme a estequiometria das reacdes de hidrélise de NO=

lequacdo (2.20)] e de decomposicdo do HNOz [equacdo (2.22)].

e T [ e
- NO, ABSORBED 1
..o——o/
0¥— —
NO_ PRODUCED
ABSORBED iliog
c[“q'm' ]o —110 (%}
m!
1%
o003 —
-2
ool
100
T (MIN)
Figura 2.1 - Resultados de absorc8o de NOz/N=04 em Agua

obtidos por Makohotkin; Shamsutdinov (1976).

Joshi et al.(1985) consideram que a decomposic8o
do HNOz em solugc8o aquosa ocorre de acordo com a seguinte
sequéncia de reacdes, na fase liquida:

2 HNO=2(1) <---> NO(1l) + NO=(1) + H=20(1l) (2.31)
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2 NO=2(1l) <---> N=z0a(l) (2.32)
N20a(l) + H20(1) <---> HNOz(l) + HNO=(1l) (2.19)
NO(1l) + NO=z(l) <---> N=20a(1l) (2.33)

A velocidade de decomposic8o do HNOz aumenta com
a dessorcfo do NO e, também, do NOz. Quando todo o NOz sofre
hidrélise , via N204, tem-se a estequiometria determinada
pela reacdo global segundo a equacido (2.22). No entanto, no
caso de dessorc8o do NOz, a equacado (2.22) n8o se verifica.

Carta; Pigford (1983) mediram as velocidades de
absorc8o e reacdc do NO em solucBes aquosas de HNOa, em
concentracbes de 10 a 35% (em massa), empregando um
absorvedor de esferas com filme descendente. Concluiram que a
reacéo global [equacBo (2.34)] é catalisada pelo préprio

HNO=:

2 NO(1) + HNOs(l) + H=0(1) ---> 3 HNO=z(1) (2.34)

Como primeira etapa tem-se uma reacdc lenta de
formacdo de Nz=04, conforme equacio (2.35). Na segunda etapa
tem-se a reac8o répida de consumo de NO, dada pela equacdo

(2.36).

HNO=2(1) + HNO=(1l) ---> N20a(l) + Hz20(1) (2.35)

]

2 NO(1l) + N204(l) + H=20(l) <---> 4 HNOz(1) (2.36)

Com o objetivo de remocdo de NO dos gases
residuais, provenientes das colunas de absorcdo para producéo

de HNO=, Bolme: Horton (1979) propuseram uma etapa de
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absorcdo final de NO utilizando uma solucdo aquosa de HNOz
com 25 a 30% de concentrac@o (em massa).

No processo convencional de média pressdo (6,6
atm) para fabricag80 de HNOz, as reacdes intervenientes no

bprocesso de absorc8o sio:

2 NO(g) + O=z(g) ---> 2 NO=z2(g) (2.37)
2 NO=2(g) + H=z0(1l) <---> HNOa(l) + HNO=2(1) (2.38)
3 HNO=2(1) <---> HNOa(l) + Hz20(1l) + 2 NO(g) (2.39)

As velocidades das reacSes e absorcdes diminuem
rapidamente quando as concentracdes de NOx se aproximam de
0,5 %; a partir dai, segundo Bolme: Horton (1979), surgem os
seguintes problemas: a) a reac8o de formac&o de NOz (equacé&o
(2.37)], que é de segunda ordem em relac8o a concentragio de
NO, torna-se muito lenta; b) apenas 2/3 do NO oxidado é&
convertido a HNOa., sendo o restante dessorvido de acordo com
a equagdo (2.30) ; c¢) o NO dessorvido deve ser novamente
oxidado em velocidade ainda menor. Trata-se de um problema
tipico do processo , sendo que para concentracdes de NO de
0,1 % praticamente n&o mais ocorre convers3o de NO em HNO=z.

No processo Bolme, o NO residual &, ent&o, lavado
com uma solucdo de HNOsz, de 25 a 30% de concentragdo, de modo
a estabilizar o HNOz formado. Assim, o NO & removido nao
apenas apos oxidag8c mas, principalmente, pela reacdo
inversa, dada pela equacéo (2.30). Concentracdes de HNOs

superiores a 30 % tornam apreciavel a reac8o inversa

»
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segundo a equacéo (2.38). A soluc&o absorvedora &,
posteriormente, aquecida para recuperac8o do NOx absorvido.

Crawford; Counce (1988) estudaram a remog¢&o do
HNOz a 25°C e 1 atm empregando colunas recheadas, com
recirculac8o de soluc8o aquosa de HNOz e HNOz em contra-
corrente com Nz2. O mecanismo postulado para remog&o de HNO=z
da fase liquida considera a sua decomposic8o [equac&o
(2.22)], seguida da dessorc&o de NO [equacéo (2.40)], e a
desgorcéo do préprio HNOz [equacdo (2.41)].

3 HNO=z(1l) <---> HNO=z(1l) + HzO0(l) + 2 NO(1) (2.22)
NO(l) <---> NO(g) (2.40)
HNO=z=(1) <---> HNO=z(g) (2.41)

Como indicativo da importancia de cada um dos
dois mecanismos foram obtidos valores da relac&o R*, que
teoricamente estd entre 0 (apenas dessorcdo de HNOz) e 0,33
(apenas decomposi¢8o e dessorg8o de NO). Nos ensaios R*
variou de 0,22 a 0,30 , observando-se que, quanto maior a
relag8o entre a vaz8o de gas e a de liquido, menor o R*.

Dos modelos propostos por Crawford; Counce
(1988), o que melhor representou os dados experimentais

consldera a decomposic8oc irreversivel do HNOz na fase

liquida, dada pela equac&o:

dCunoz/dt = k7 (Cunoz)4 / (Hno Cno)Z2 (2.42)
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Com base nos trabalhos de Emig; Hoffmann (1979),
Wiegand et al. (1990) recomendanm para a equacdo (2.42) =a

seguinte constante cinética:

k7 = 4,988x1021 exp(-14276/T) (2.43)

2.3.2 Absorcdo de NOx em solucBes aquosas

No estudo de Kameoka; Pigford (1977), as
velocidades de absorg@o de NOz-N204, em &agua e em solugdes
aquosas de Hz2504, NaOH, e NazSOs, foram medidas para
concentracdes de NOz variando de 0,0088 a 00,0184 atm. Os
experimentos foram realizados a 259C e 1 atm utilizando-se
um absorvedor de esferas com filme descendente. No modelo de
absorc8o assumiu-se como etapa determinante a reacfo de
hidrélise do NzQOa.

Os resultados obtidos rara a velocidade de
absorcso em H=z504 diluido (0,09 N) foram similares aos
obtidos em &gua.

Para a absorc8o em NaOH, Kameoka; Pigford (1977)
cbservaram que a solubilidade e difusividade do Nz204, na
solucdo, decrescem com o aumento da concentragcéo de NaOH e
que a velocidade de absorgido, em NaOH (0,2 N), foi 7%
superior & em agua. Segundo os autores, esta maior velocidade
n&o foi observada por Chambers; Sherwood (1937) e Chilton;
Knell (1972) que, empregando solucdes de 2,7 a 34,1 % (em
massa) de NaOH, obtiveram velocidades de absorcio inferiores
ds obtidas em &gua. Em altas concentrac®es de NaOH o efeito

de reducdo da difusividade e solubilidade do NzQOa na solugdo
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torna-se predominante em relac80 ao aumento de velocidade da
reacgdo.

Aoki et al. (1982) investigaram a absorc8o de NOz
e NO, em solucdes de NaOH, numa ampla faixa de concentracdes
de NOz (5x10-8 a 2x10-2 atm) e NO (6,6%x10-4 & 1,2x10-2 atm).
Verificou-se que a velocidade de absorcd@o era proporcional a
concentracdo de NOz, para uma dada concentracd8o fixa de NO,
num indicio da absorcdo do Nz0s, formado a partir do NO e
NOz.

Da invegtigac8o da influéncia da temperatura Aoki
et al. (1982) confirmaram o N203, e nd8o o HNOz, como espécie
efetivamente absorvida, pois, com o aumento da temperatura,
as velocidades de absorc8o diminuiram sensivelmente, apesar
da maior press8o parcial da &gua e, consequentemente, do
HNOz=.

sugeriu-se como mecanismo predominante a absorc#o
do Nz20z3 , em equilibrio com NO e NOz, seguida da reacfo de
neutralizac&o, na fase liquida, conforme equac8o (2.40):

NO(g) + NOz(g) + 2 OH- (1) —---> 2 NOz—(1) + H=z0(1) (2.44)

Carta (1984) simulou teoricamente a absorc8o de
NOx, em solu¢des aquosas de NaOH, em uma coluna recheada, com
objetivo de otimizar a producdo de nitrito , com alta
seletividade em relac8o ao nitrato, também formado. No modelo
desenvolvido consideraram-se as seguintes reacdes, na fase

liquida:

NzOa + 2 OH- ---> NOz— + NOz- + H=z=0 (2.45)
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N203 + 2 OH- ---> 2 NO=z- + H=0 (2.46)

HNOz + OH- ---> NO=- + Hz0 (2.47)

Sendo o HNOz bastante soluvel em &gua, e a sua
reac&o de neutralizac8o praticamente instanténea , o processo
de absorc8o tende a ser controlado pela resisténcia na fase
gasosa. Carta (1984) pondera que esta resisténcia pode ser
diminuida , pois a rapida formacdc de HNO= no filme gés, a
partir de NO, NOz e Hz0, aumentaria s difus8o para =
interface.

Newman; Carta (1988) investigaram a absorclo de
NOx em solucdo aquosa de NaOH a 24%, para diferentes
concentragdes de NO (4x10-3 a 5x10-2 atm ) e NO= (2»x10-3 g
1,5»%10-2 atm). Empregando-se um pequeno reator de contato
gas-ligquido mediram-se as velocidade de absorcgo a diferentes
concentracdes de NOsx, variando-se as condic¢8es de
transferéncia de massa em ambas as fases.

Baseados nos mecanismos propostos por
Carta(1984), no trabalho anterior, e adotando-se o modelo do
filme , para a fase gasosa. 08 autores consideram as
seguintes equagBdes de tranferéncia de massa, para as espéciles
quimicas 1i:

(D1/RT) (d2Ps,/dx2) + 2; ( Viitn 't + Yo, —n ron) = O (2.48)

onde Yrs+n € r-n 830 as velocidades das reacBes diretas e
inversas e vi os coeficientes estequiométricos, segundo as
equacdes (2.2, (2.3) e (2.4). As espécies gquimicas

consideradas s&o: NO; NOz; Nz0Oz; N204 e HNO=.
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Na fase 1liquida as rea¢des de neutralizacgado,
segundo as equacbes (2.45) e (2.46), s8o assumidas como sendo
rdpidas e de pseudoprimeira ordem. Assim, os fluxos molares
de N203 e Nz204 s8o dados por:

Rnz2oa = H(Dkz)1/2Pnzos? (2.49)

il

Rnzoa H(Dka)1/2Pn204l (2.50)

Os fluxos do lado do filme gés devem ser
igualados , na interface, aos do lado liquido para obtencdo
das pressdes parciails interfacials dae espécies quimicas
consideradas. No filme gés assumem-se as reacdes de formacgdo
de Nz20z e N=z204 como de equilibrio , eliminando-se, assim,
duae das seis equacdes de transferéncia de massa (2.48),
através do rearranjo das mesmas. No seio gés consideram-se as
pressdes parciais de NO, NO=z, H20, e HNOz como condi¢®es de
contorno das equagdes (2.48). Na interface duas condic®es de
contorno s&o dadas pelos fluxos, conforme equacdes (2.49) a
(2.52); para as outras duas condic¢Bes de contorno admite-se a
press8o parcial do HNOz nula na interface (devido a
velocidade instant&nea de consumo de HNOz , na fase liquida)
e &a pressdo parcial da Hz0 igual & de equilibrio para a

solucdo considerada.

Rnzoz = (Dnzoeszs/RT) (dPnzoa/dx )x=0
+ (Dno/RT) (dPne/dxX)x=0 (2.51)
Rnz2o3 + 2 Rnz2oa = 2 (Dnz2o4/RT) (dPnzo4/dX)x=0

+ (Dnoz/RT) (dPuoz/dx)x=0 + (Dnzosz/RT)(dPnzoa/dX)x=0 (2.62)
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A figura 2.2 1ilustra os perfis de concentracédo
calculados, através do filme de gas, das diferentes espécies
quimicas. Os dados referem-se a concentracBes de 0,049 atm
de NO e 0.01 atm de NOz e kg igual a 1,5x10-8 gmol e-1 m-2
Pa=l. A ndo linearidade do perfil de concentracdo do HNOs2

revela um aumento na difusfo desta espécie na fase gasosa.
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Figura 2.2 - Perfis das presstes parciais calculadas
através do filme de gés. Newman: Carta
(1988).

Newman; Carta (1988) propuseram um 29 modelo de
tranferéncia de massa, mais simplificado, onde a formac&o de
HNOz , no filme gds, n&o era consideravel. Assume-se, também,

que a8 difusividades na fase gias, das diferentes egpécies,
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s8c0 lguais a difdsividade do NOz. Assim, as equacdes de
transferéncia de massa s8o simplificadas para:

(D/SRT) (PnoxP- Pnoxi) (2.53)

Runox

tl

Ruozx* (D/6RT) (Pnoz*P- Pnozxl) (2.54)
onde o fluxo de "nitrogénio divalente” é& dado por:
Rnox = Rno + Rnzos (2.55)
e 0 fluxo de "nitrogénio tetravalente” é dado por:
Rnoz2+ = Rnoz + Rnzos + 2 Rnzoa (2.56)

as pressOes parciais Puox e Pnozx s80 dadas por:

Prwox = Pno + Pnzos (2.57)
Pnozx = Pnoz + 2 Pnzoa + Pnzos (2.58)

e. finalmente, para a espessura do filme gés

6 = Dnoz/kgRT (2.59)

Os resultados obtidos por Newman: Carta (1988,
através das duass modelagens, para a rredicdo das wvelocidades
de formacdo de nitrito e nitrato, mostraram-se em boa

concordéncia com os dados experimentais.
2.3.3 Absorcdo de NOx em solucdes de perdxido de hidrogénio

As informac®es referentes & absorcdo de NOx, em
solucdes aquosas de perodxido de hidrogénio, s8o bastante
escassas e de dificil acesso na literatura aberta. Counce;
Perona (1980) destacam um importante trabalho de absorgdo de
gases nltrosos, em solucdo de perédxido de hidrogénio,

empregando-se uma coluna de pratos., escala priloto, realizado
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por Koegler (1978) : o estudo fol publicado arenas na forma
de relatério interno pela Rockwell Hanford Operations.
Baveja et al. (1979) estudaram a cinética de

oxidacd8o do NO com Hz02, em fase liquida, segundo a reacé&o

global , expressa pela equacio (2.60).
2 NO(1) + 3 H=202(1) ---> 2 HNOsa(l) + 2 H=20(1) (2.860)
Os ensalos foram realizados, a pressao

atmosférica, em um pequenc reator de contato liquido-gas, nas
seguintes condi¢des : concentracdes de NO de 0,07 a 0,24 atm;
temperaturas de 15 a 309C; concentracdes de Hz20z de 107 a 566
gmol m—2. Concluiram , os autores, tratar-se de uma reacgéo
rapida de primeira ordem em relac&o a cada um dos reagentes
(NO e H202). Assim, obtiveram para a velocidade de reacdo a

expressdo:

-dCuo/dt = ke Cno Cuzosz (2.61)

€ para a constante cinética, com temperaturas variando de 15

a 300C

ke = 6,43x109 exp(-6900/T) (2.862)

A oxidacdo do HNOz pelo peroéxido de hidrogénio
foi investigada por Karlsson (1983). Os experimentos foram
realizados para concentracdes de HNOz , na fase liquida,
variando de 115 a 920 gmol m—23- 0Os resultados revelaram a
existéncia de diversas reacdes intermedidrias, sendo a reacao

global dada por:

HNO=z(1) + H202(1) ---> HNOs(1l) + H=20(1) (2.863)
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U8 resultados experimentais obtidos, por Karlsson
(1983), mostraram que as ordens de reac8o em relac8o ao H202z
e HNOz eram 2/3 e 4/3, respectivamente, e que a velocidade de

reag8o era expressa por:

- dCunoz/dt = ks Cun024/3 Cupo22-3 (2.64)

com a constante cinética ks = 1,56x10-3 gmol m—3 s—1,a 25 ©C.

Jegundo um boletim informativo da Peréxidos do
Brasil (1987), os 06xidos de nitrogénio s8oc oxidados, pelo
peroxido de hidrogénio, conforme as reacgdees globaie expressas
pelas equacdes (2.65) e (2.66). Ressalta-se, também, que a
oxidac&o do HNOz pelo H=20z., na fase liquida, impediria a sua
decomposic&o e consequente dessorcdo de NO para a fase

Zasosa.

NO=(g) + NO(g) + 2 Hz20=2(1) ---> 2 HNOa(l) + Hz20(1l) (2.65)

2 NOz(g) + H=202(1) ---> 2 HNOs(1) (2.66)

2.4 Absorcdo de 6xidos de nitrogénio em colunas de pratos e

recheadas

Andrew; Hanson (1961) estudaram a absorcdo de
NOx, em HNOs diluido, usando um pequeno prato perfurado com
recirculacdo da corrente 4&cida. A concentracdo total de
6xidos superiores, NOz* ,também denominado "NO=z quimico™, foi

definida por:

Puozx = Pnoz + 2 Pnzo4a + Pnzos + 1/2 Punoz (2.67)
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Definiu-se, também, wuma eficiéncia de prato ,
para absorc8o de NOx, dada pela relac&o entre os 6xidos
superiores absorvidos e o8 alimentados ao prato. As
concentracfes de NOz¥ foram variadas numa ampla faixa até 0,1
atm e, em alguns casos. com a presenca de 6xidos inferiores,
NO*. Os dados levantados, para o c&alculo das eficiéncias,
foram obtidos na condicdo de regime rermanente, caracterizada
pela concentracdo constante de HNOz no liquido recirculado.
Para o cdlculo das eficiéncias téoricas foram
desenvolvidos, por Andrew; Hanson » quatro importantes
mecanismos de absorc8Bo/reacso (cd,e.fh e ik), cujas reacdes
globals , expressas pelas equacBes (2.68) a (2.76), tinham
como caracteristicas comuns a formac80 de HNOs e, ainda, a
transferéncia total de 6xidos superiores para o fage liquida,
que era 1gual a trés vezes =& transferéncia de 6xidos

inferiores para a fase gas.

- 3 N20a(g) + H20(1) --> 2 HNOa(1l) + 4 NO(g) (2.68)
e _L 6 HNOz(g) —-> 2 HNOa(l) + 4 NO(g) + 2 H=20(1) (2.69)
e —: 4 NOz(g) + 2 H=0(1) --> 2 HNOa(l) + 2 HNO=(1) (2.70)
: 2 N20a(g) + 2 H20(1) --> 2 HNO=(1l) + 2 HNO=(1) (2.71)
th _L 2 N204a(g) + H20(1) --> 2 HNOs(1l) + N=20a(g) (2.72)
- 3 NO=2(g) + H=20(1l) --> 2 HNOz(l) + NO(g) (2.73)

seguida de

ik — 2 HNOz(1l) --> 2 HNOa(g) (2.74)
ou

2 HNOa(g) + H=20(g) --> 2 HNOa(mist) (2.75)

L 2 HNOz(mist) --> 2 HNO=z(1) (2.76)
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No mecanismo (gd) foram consideradas limitantes a
reacdo de decomposicdo do HNOz, na fase liquida, e a
dessorcdo do NO para a fase gasosa. A difus&o do NOz ,cuja
solubilidade é baixa, determinaria & velocidade de absorc&o
no mecanismo (e). Para baixas concentracdes de NOz, Pnozx <
0,012 atm, o8 autores observaram que fo) mecanismo
predominante, de absorcdo, era func8o do grau de oxidac8o do
NOx, ou seja da relacdo Pno/Pnoz, na fase gasosa. Quando esta
relac8o era inferior a 0,5 predominava o mecanismo (e) e
quando superior a 5 predominava o mecanismo (¢d). Para altas
concentragdes de NOx, Pnozx > 0,012 atm, independendo do grau
de oxidac8o, predominava o mecanismo (fh), que considerava a
rdpida reacd8o de hidrélise do N20a, cuja etapa limitante era
a difus@o na fase gasosa. N&o 8e caracterizou a etapa
limitante do mecanismo (ik). Admitiu-se a reacdo de formac&o
do HNOs homogénea, na fase gasosa, com a possivel formac&o de
nevoa e conseguente reteng3o no 1liquido. Os resultados
obtidos, para aes eficiéncias de absorc8o, através da
consideracdo dos mecanismos relatados e og resultados
experimentais, estéo ilustrados na figura 2.3. As
contribuicdes dos diferentes mecanismos na eficiéncia global
de absorc8o, em func8o das concentracdes de NOz*, podem ser

observadas na figura 2.4.
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Figura 2.3 - Comparacdo entre as eficiéncias (Xno2x)
medidas e previstas,para a absorc8o de NO=2
obtidas por Andrew ; Hanson (1961).
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Figura 2.4 - Contribuic&o dos diferentes mecanismos na

eficiéncia total de absorgdo (Xwmozx). Dados
de Andrew; Hanson (1961)
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Hoftyzer; Kwanten (1972) propuseram um modelo de
absorg8o, esquematizado na fig 2.5, no qual considerou-se a
transferéncia de 6xidos superiores do seio ga48 para a
interface, através das difusdes de NOz e N204 no filme géas, e
Para a transferéncia da interface pPara o seio liguido
assumiu-se a hidrdolise do Nz204 e difus8o do HNO=z, cuja
decomposic8o , segundo equac8o (2.30), seria controlada pela

dessorcdo do NO.

! 1
(]
Hg0ylg) : # Ny 0, 1)+ H,0 == HNO, 1) ! ;i HNO, F__
1 ' u + HNO (1) —
! [}
r |
N0, (9) r————}* NO, (1) '
'} 1 H
]
(IlNO(g)fNOz(!): 1
=== N0y (g)|——————1 N,05(1)4 H, 0= 2HNO, (1} HNOL,F'—; IHNO,(1) === HND, (1)
(ii)NO (914 NOs(g)! ‘ : [ +2HO+HO
T ot + H,0 = 2HNO, (g )y 1 HNO, (1) ¥
! ]
+NO (9) : * :
} i NO(i) 4 NO;(l):ZHNO‘——f*
: + "20 I
] I
! 1
' I
[}
!
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! '
1 GAS LiQuio__ - '
Mem™ FItM I
GAS -LIQUID
INTERFACE
Figura 2.5 - Mecanismo de absorcé8io de NOx em Adgua segundo

Hoftyzer e Kwanten (1972).

Counce; Perona (1979) estudaram a absorc8o de
NOx, em &Acido nitrico diluido, empregando-se uma coluna de
laboratério composta de trés pratos perfurados. A corrente de
ar alimentada & coluna era incorporado vapor de dgua e NOz*,
com concentra¢des variando de 0,14 a 0,40 atm. Os seguintes

parémetroe foram investigados: concentracao do NO=z*, 0,14 a
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0,4 atm; vaz8o de liguido, 9x10-8 a 3,5x10-8 m3 s-1; vazdo de

ar, 1,22»x10-4 a 2,16%x10-4 m3 s~ 1 e vaz8o de vapor , 0O a

1,09:;10-3 kg s—1. Na condic3o de regime permanente,
caracterizada pela concentrac8o constante de HNOz na fase
liquida, as concentracdes de NOx eram medidas na entrada e
saida da coluna e, assim, calculavam-se as eficiéncias de
absorcdo. Observou-se aumento na eficiéncia de absorgdo do
NOx com o aumento da vaz3o de liquido, diminuic&o da vaz8o de

gas, diminuicdoc da concentragido de HNOs na fase liquida e

aumento da vazdo de vapor de &agua (até um dado limite).
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Figura 2.6 - Eficiéncia de absorcdo (Xmox) em coluna de
pratos , com recirculac8o da fase liquida,

durante a aproximacdo da condic3o de regime
permanente. Resultados experimentais obtidos
por Counce; Perona (1979)

Os autores constataram ,também, que a pPresenga de

HNOz na fase liquida diminuil a eficiéncia de abasorclic do NOs,
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que tende a um valor constante na condic8o de regime
permanente, como pode ser observado na figura 2.6. Quando o
liquido em recirculac8o foi aerado e agitado observou-se uma
melhoria na eficiéncia de absorc&o, provavelmente provocada
pelo decréscimo da concentracdo de HNO2 na fase liquida.

Num trabalho subsequente, Counce; Perona (1980)
desenvolveram um modelo para absorcdo de NOx em coluna de

pratos. Nesta modelagem as reacdes consideradas foram:

2 NO=2(g) <---> N=z20a(g) (2.2)
N2zOa(g) <---> Nz204(1) (2.77)
N20a4a(1l) + Hz0(l) <———> HNO=(1) + HNO=(1l) (2.19)
3 HNO=z(1l) <---> HNO=z(1l) + H=20(1) + 2 NO(g) (2.30)
2 NO(g) + O=z2(g) ---> 2 NO=z(g) (2.1)
80 |-
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Figura 2.7 - Eficiéncia de absorcéo (Xnozx) em func8o da

concentrac8o do NOz alimentado a coluna,
contendo apenas um prato. Resultados obtidos
experimentalmente e pela simulac&o segundo
Counce; Perona (1980)
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As simulacdes das eficiéncias de abesorcgéo
revelaram-se compativeis com os resultados obtidos
experimentalmente, como pode ser observado na figura 2.7, no
caso da absorg¢8o em um prato, sem recirculacdc da corrente
liquida.

Counce; Perona (1983) continuaram realizando
experimentos de absorgdo de NOx. porém empregando colunas
recheadas. com diémetros internos de 0,076 e 0,102 m,
contendo selas Intalox de 6 e 13 mm. Os seguintes parametros
foram investigados: concentrac&o de NOx na alimentac&o, 0,01
a 0,1 atm; vaz8o de liquido, 1,8x10-5 a 7,3%x10-6 m3 s-1;
vazdo de g&és, 1,5%x10-2 & 5,16,x10-2 Nm3 g8-1; concentraclo de
HNOa na fase liquida, 0 a 2100 gmol m-3 e grau de oxidac¢8o do
NOx na alimentagdo, 0,5 a 1. Eficiéncias de absorc8o de 55 a
97% foram obtidas para as diferentes condi¢cdes experimentais
e o efeito mais pronunciado nestas foi produzido pela
variagdo do grau de oxidacdo do NOx. Com o aumento da
concentragdo de NOx na alimentacso, constatou-se, novamente,
um aumento da eficiéncia, que também ocorreu com a diminuicdo
da vaz&o de gas. provavelmente devido & maior velocidade de
oxldacdo do NO em consequéncia do maior tempo de residéncia.

Baseado nos coeficientes de transferéncia de
massa € nas cinéticas das reagdes quimicas. desenvolveu-se um
modelo para colunas recheadas no qual, para a fase gasosa,
consideravam-se as seguintes reacdes como de equilibrio, com
exceg8o da oxidac&o do NO:

2 NO + 02 ---> 2 NOz (2.1)
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2 NOz <—--> Nz20a4 (2.2)
NO + NO=z <~---> N20a (2.3)
NO + NOz + Hz0 <-—--> 2 HNO= (2.4)

Na fase liquida foram consideradas as reacdes de hidrélise do
N=20O4 e N203 , a absorcd8o fisica do NOz= e as dessorcdes do NO

e HNOz, expressas abaixo:

N20a(l) + H=20(1) <---> HNOz(l) + HNO=(1) (2.19)
N20a(1) + Hz0(1) <---> 2 HNO=z(1) (2.21)

3 HNO=z(1) <---> HNOa(1l) + H20(1l) + 2 NO(g) (2.30)
HNO=z(1) <---> HNO=z(g) (2.41)

Assim, através dos balangos de massa diferenciais de NO=* e
NO*, ao longo da coluna, contendo os parémetros cinéticos e
de equilibrio, Counce; Perona (1983) simularam as eficiéncias
de absorcdo, nas diferentes condicBes experimentais. Devido a
predominéncia da hidrélise do N20a, na velocidade de absorcéo
do NOz*, verificou-se a grande sensibilidade do modelo ao
paréametro H(Dk4)1-2; assim, optaram os autores pelo valor
obtido por Dekker et al.(1959), H(Dka)1-2 = 1,09x10-5 gmol
871 m~2 Pa-1, que proporcionou uma 6tima concordéncia com os
resultados experimentais. Para o caso da alimentac&o de NOx
apenas parcialmente oxidado as eficiéncias obtidas pels

simulacgdo foram de 10 a 16% inferiores Aas obtidas

experimentalmente.
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Num dos primeiros trabalhos de investigacdo da
absorgdo de NOx a baixas concentracBes, Selby: Counce (1988)
empregaram uma coluna piloto de 0,1 m de diémetro, contendo
0,8 m de altura de recheio plastico estruturado (Koch
Sulzer). A absorcdoc foi realizada em a&agua escoando em
contracorrente, sem recirculag8o. com ar contendo NOz*, em
concentracdes variando de 1,25510-4 a 2,5x10-2 atm.
Trabalhou-se com diferentes vazdes de gés,1,1x10-2 a 3,510-2
m2 s-1, e de ligquido. 1,4%10-8 a 4,2x10-5 m3 g-1. Observaram
os autores, nos niveis de concentracbes investigados, a
significativa contribuig8o do NOz como espécie absorvida.
Assim, no modelo desenvolvido, assumiu-se a absorgéo do NzOa
e do NOz e as respectivas hidrélises na fase liquida, no caso
do NOz considerada lenta. A decompoeic&o do HNOz e & oxidacéo
do NO foram desprezadas em funcdc do pequeno tempo de
residéncia de ambas as fases na coluna e da nao recirculacéo
da agua. O coeficiente de transferéncia de massa na fase
liquida, ki, assim como a &area interfacial de contato.a , do
recheio empregado. foram obtidos de modo a minimizar as
diferencas entre os dados experimentais e os obtidos pela
simulagfo, para H(Dka)l-2 = 0,82x10-5 gmol s-1 m-2 Pa-1. Na
figura 2.8 est&do apresentados os resultados experimentais e

o8 obtidos pela modelagem e simulacdo
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Figura 2.8 - Frac%o molar de NOz* na saida da coluna em
funcdo da fra¢@o molar na entrada, para
diferentes vazBes de gas. Resultados obtidos
experimentalmente e pela simulac8o segundo
Selby; Perona (1988)

Suchak et al.(1991) estudaram a recuperacdo de

NOx, gerado na fabricacdo de 4&cido oxalico , através da

absor¢8o em trés colunas recheadas en série, duas com

diédmetro interno de 0.,25m e 6 m de altura e a terceira com

0,8 m de didmetro e 3 m de altura. Solugdes acidas contendo

- 40% de H=2504 e 3-10% HNOs eram recirculadas em contracorrente

com o gas contendo NOx (0,2 - 0,23 atm). Realizaram-se,

também, experimentos em um pequenc reator liquido-gds para a

obtenc&o de H(Dk)1-2 para o N20a em solucdes acidas, contendo

o8 acidos nitrico e sulfurico, a diferentes concentracdes. No

modelo desenvolvido, para absorcéo em colunas recheadas,

assumiu-se a condic8o de equilibrio na interface liquido-gas,

e na fase gas envolvendo NO, NOz, N20z, N=20a, H=20, HNO=z e

HNOz , além da reac8o irreversivel de oxidacdo do NO. Na fase
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liquida levou-se em considerac&o a reducdo nas velocidades de
absorcdo em func8o das concentracdes, n8o despreziveis, de
HNOs e H=2504. Num aperfeicoamento do modelo considerou-se o
balanco de energia que propiciou a comparacao entre sistemas
admitidos como isotérmicos e adiabaticos. Com a aplicac8o do
modelo proposto o3 resultados de eficiénecia de absorc8o,
previstos pela simulacio, apresentaram uma otima concordéncia
com os resultados experimentais. Da simulac8o da influéncia
dos diferentes parametros, intervenientes na eficiéncia de
absorcéo, concluiu-se que:

- a eficiéncia de absorc@io cresceu com o aumento
do grau de oxidac&o do NOx

- a considerac8o de operac8o adiabética ou
isotérmica forneceu diferentes resultados de eficiéncia de
absorc&o, no caso de altas concentracoes de NOs.

~ para concentracdes de HNOz superiores a 15% se

observou sensiveis reducdes nas velocidades de absorcio.
2.5 Teoria da transferéncia de massa com reacdo quimica

Inicialmente, consideremos a absorgéo fisica em
um sistema diluido. onde um gas se dissolve na fase liquida
sem reagir. Na modelagem do processo de transtferénclia de
massa admite-se a existénecia de uma resistencia na fase
gasosa e uma na fase liquida , deprezando-se a registéncia na
interface. 0O fluxo molar do componente A (soluto), que é

transferido do gds para o liquido, €& dado por [Sherwood et

al. (1975)]:
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Ra = ka (Pa®- Pal) = kr (Cal- CaPb) (2.78)

onde Pa® e Pal! sdo ae pressdes parciais de A no seio do gés e
na interface, Cal é a concentragc8io do gds dissolvido em
equilibrio com Pal, CaP & a concentracéo do gés dissolvido no
selo do liquido, ka é o coeficiente de transferéncia de massa
do lado gés e kL é o coeficiente de tranferéncis de masesa do
lado ligquido.

No caso da ocorréncia de reac8o quimica na fase
liguida, com consumo do gas dissolvido, dois efeitos
distintos determinam a velocidade de absorc8o. Um efeito é a
diminuic&c da concentracdo do g&s dissolvido no seio do
liquido, proporcionando uma maior forga motriz e,
consequentemente, uma maior velocidade de absorcd3o. No outro
efeito, para uma mesma diferenca de concentrac8o, o sistema
com reac8o proporciona uma maior velocidade de absorcdo que
um sistema sem reac80; no caso de reacdes extremamente
rapidas a resisténcia & transferéncia de massa na fase
liquida torna-se desprezivel.

Para uma mesma diferenca de concentrac8o na fase
liquida. a relac&o entre a velocidade de absorcdo com reacgao
e a velocidade de absor¢do fisica (sem reac8o) & denominada
"fator de aumento” E. O fluxo, Ra. é expresso por:

Ra = E kr (Cal- CaPk) (2.79)

Resumidamente, o fenémeno da absorcdo de um
soluto com reac8o quimica , na fase liquida, pode ser

analisado em funcdo das seguintes etapas [Astarita (1967)]:
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a) difus8o do soluto do seio da fase gas para a
interface gas-liquido, onde assume-se 8 condicéo de
equilibrio

b) difusdo do soluto da interface pPara o seio do
ligquido.

c) reacdo quimica do soluto com 08 reagentes
presentes na fase liquida

d) difus3o dos reagentes e dos produtos de reacdo
através da fase 1liquida de acordo com o8 gradientes de
concentrac8o determinados pelas reacBes Quimicas.

As etapas (b), (c) e (d) podem  ocorrer
simultaneamente e s%0 mutuamente interferentes; o fenémeno
global resultante das etapas (b). (e¢) e (d) ocorre em série
com & etapa (a). Se esta etapa (a) for a limitante. a
velocidade do processo global de absorcdo nao sera
influenciada pela reacdo na fase liquida.

A equagdo de conservagdo para cada uma das
espécies quimicas que reagem e difundem numa fase liquida
diluida pode ser escrita na seguinte forma, para cada espécie

J:
ocysat + vNCy; = U2y o+ rs (2.80)

ra corresponde ao termo de producio referente as reacdes da
espécie quimica j na fase liquida.

A "teoria de dois filmes" proposta por Lewis;
Whitman (1924) supBe a existéncia de dois filmes estagnados,
um na fase gas e outro na ligquida, Jjuntos a interface, nos
quais ocorrem o0s processos de transferéncia de massa aprenas

ror difusic, em regime permanente: assim, tem-se v=0 e
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dCs/dt=0. Deste modo no caso unidimensional pode-se escrever

d2Cy/dx2 + ry = 0 (2.81)

onde X é a dire¢do normal & interface liquido-gas.

Desconsiderando-se a resisténcia na fase gasosa,
a resolucdo da equacdo (2.8l1), para as espécies quimicas
presentes na fase liquida, pressupde © conhecimento das
condicgdes de contorno e das equacgdes cinéticas, permitindo,
assim, a determinacd@o do rerfis de concentracéo e,
consequentemente, a velocidade de absorgcBo da espécie
quimica, Jj.

Como vimos, esta velocidade de absorc&o pode ser
expressa em termos do "fator de aumento”, E, que é func8o dos
parémetros cinéticos e difusivos intervenientes no processo
de transferéncia de massa com reacéo, tais como:
concentracgdes, constantes cinéticas, difusividades e
coeficientes de transferéncia de massa.

Consideremos uma reac8io irreversivel na fase
liquida [equac8o (2.82)1, na qual um soluto A absorvido reage
com uma espécie gquimica B, n8o volatil e presente em excesso.

A(l) + =z B(l) ---> produtos (2.82)

A equac&o cinética & dada por:

ra = RmnCamCpn (2.83)

Dependendo das velocidades relativas de reacao e

difus8o, na fase liquida, o sistema descrito é, usualmente,
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classificado conforme os seguintes regimes de reac8o: muito
lenta, lenta, rdpida e instanténea.

Com base nos trabalhos de Danckwerts (1970),
Astarita (1986) e na revis&o de Charpentier (1981), & seguir,
580 apresentados os equacionamentos para as reacdes lenta,
rdpida e intermedidria entre lenta e rapida, para o sistema

definido pelas equacdes (2.82) e (2.83).
2.5.1 Reac8o lenta

Neste regime o processo & essencilmente de
absorcéo fisica, seguido de reac8o no seio do liquido e com
velocidade controlada pela difusdo de A no liquido:
praticamente ndo ha reac8o no filme liquido e a concentracdo
de A no seio do liquido é praticamente zero (figura 2.9). A
condicd@o para uma baixa concentracdo de A no seio do liquido

¢ dada por:
kra Cal << B kmn(Cat)m(Cpb)n (2.84)

onde a é a 4&rea interfacial de contato liquido-gas por
unidade de volume do sistema, B é o "holdup” de liquido que
caracteriza a relac8o entre o volume de liquido e o volume do
sistema e kL é o coeficiente de transferéncia de massa da
fase liquida.

Por outro lado, a condic&o para que praticamente
ndo ocorra reagdo no filme liquido, que caracteriza a reacao
lenta , é dada por:

0,02 < Ha < 0,3 (2.85)

onde Ha & o numero de Hatta, definido por:
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Ha = (1/ku){[2/(1+m)]kmnDaCam-1Cpn}1/2 (2.86)

o fluxo molar de A, qQue representa a velocidade de absorcéo,

€ expresso por:

Ra = ki Catl (2.87)

2.5.2 Reacdo rdpida

Neste caso, a reac8o é& rapida o suficiente para
que A reaja completamente no filme liquido. A concentracao de
A no seio do liquido é nula (figura 2.9). A condic8o a ser

satisfeita é

Ha > 3 (2.88)

nesta condicdo o fluxo molar de A é independente de kr e

expresso por:

Ra = Ha Cat = {[2/(1+m)JkmnDaCam™—1Cgn}1i,/2 (Cuai (2.89)

Para este tipo de reac8o recomenda-se uma alta
area interfacial de contato: situac8o tiplica de colunas

recheadas e de pratos
2.5.3 ReacHo intermediaria entre lenta e rapida

A reac8o é rapida o suficiente para que uma parte
substancial de A reaja no filme e a concentrac8o no seio do
liquido seja gquase nula. (figura 2.9). A area interfacial de
contato passa a ser, também, determinante na velocidade de
absorgdo. Logicamente, a condicdo a ser satisfeita é
intermedidria entre as das reacdes lenta e répida:

0,3 < Ha < 3 (2.90)
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Umna boa aproximacéo para expressar O fluxo molar é
{Doraiswamy; Sharma (1983)]:
Ra = [Ha/tanh(Ha)] Ca?l (2.91)

que para Ha>3, satisfaz a equacdo (2.89).

dﬂ@ﬁﬂ?ﬁo

FILME LIQUIDO SEI0 LIQUIDO

Figura 2.9 - Perfis de concentracdes do soluto A no
liguido para os seguintes regimes de reacdes:
lenta(l); intermedidria entre lenta e rapida
(2) e rapida (3).

2.5.4 Coeficientes de transferéncia de massa e area

interfacial de contato

Neste 1tem ser8o apresentadass as correlacdes
especificas para colunas recheadas para as determinac¢des dos
seguintes paré@metros: 4rea interfacial efetiva de contato
liquido-gas , a, "holdup” de liquido , B, e os coeficientes

de transferéncia de massa, kr e ka.
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Para um mesmo difémetro de recheio, os anéis do
tipo Pall tém uma maior A&rea interfacial, sendo que os de
materiais plédsticos s8o bastante empregados, devido aos
menores peso e custo; no entanto apresentam uma menor é&rea
interfacial efetiva em relac8o aos anéis metalicos e
cerémicos, devido & baixa molhabilidade.

Para o célculo do coeficiente de transferéncia de
massa da fase gds em leitos recheados, recomenda-se a
seguinte correlacdo [Danckwerts (1970)1, Que apresenta

desvios de *30%:

kaP/G" = (C/M)(acd)—l-7(G’d/ug)—0-B(ug/eng)—O-ﬁ (2.92)

onde F & a press3o total, M é a massa molecular da fase gas,
G €& a vaz8o massica de gds por area de seccdo da coluna, d é
o di&metro nominal do anel, ac é& a 4&rea superficial do
recheio por volume do mesmo, ug & a viscosidade do gas, pa €
a densidade do gas, Dg é& a difusividade do soluto e C:2;3
para d < 1,5 cm e C=5,23 para d > 1,5 cm

Segundo Charpentier (1983), a correlacdo mais
representativa para o coeficiente de tranferéncis de massa da
fase liquida & a que segue e apresenta desvios de *20%:

kra = Z5»x10-4 [(gel/acul)O-es(gzeI/UI)l/g
(1L Bac3/g2014)0.25(u1/01D1)-0.6] (2.93)

onde L° é a vaz8o méassica de liquido por &rea de seccdo da
coluna, a é a area interfacial efetiva por volume de recheio,

el ¢ a densidade do liquido, H1 €& a viscosidade do liquido e

D1 & a difusividade do soluto no liguido.
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A area interfacial efetiva de contato gés-—
liquido, a, difere da 4&area molhada, aw, Que compreende
regides onde ha uma intensa renovacdo de liquido e regides
nas qQuais o liquido esta praticamente estagnado ou em lenta
renovac8io. No caso da absorc8o fisica, a regidio estagnada
fica saturada, ndo contribuindo efetivamente para a absorcéo.
Segundo Novella et al. (1992). para recheios de Dbaixa
molhabilidade, a &rea molhada praticamente coincide com a
area efetiva, devide 4&s poucas regides de estagnac8o de
liquido. No caso da ocorréncia de reac8o na fase liquida, as
areag 1interfaciais, efetiva e molhada, também coincidem
devido & n8o eaturagdo das regides estagnadas. Puranik:
Vogelpohl (1974) propuseram a seguinte correlac8o, que
apresenta desvios de 120%:

a/ac = l,OS(L’/acu1)0-04(L'Z/eloac)o-las(O/Oc)—o-1'32 (2.94)

onde O €& a tensdo superficial do liquido e 0c é& a tensdo
superficial critica dos materiais do recheio.

Niranjan et al. (1983) obtiveram a seguinte
correlagdo, valida para diferentes recheios, que permite uma
estimativa do "holdup” de ligquido:

B = [1,53x1074 + 2,9x10-6Re1°?-€8(n1/uw)0.76]d-1.2 (2.95)

onde pw & a viscosidade da &gua e Rei € o numero de Reynolds
do liquido, definido como Rei=duioi/piev, com u:r sendo a
velocidade superficial do liquido baseado na seccao

tranversal da coluna. A equacdo (2.95) n80c & muito precisa,



49

pols desconsidera as diferentes molhabilidades dos materiais

dos recheios.

As difusividades dos 6xidos de nitrogénio, nas

fases gds e liquida, podem ser estimadas de acordo com as

equacdes sugeridas por Reid et al. (1977).
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CAP1ITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo tem como objetivo apresentar
técnicas e procedimentos adotados na execucao desta
dissertac&o. Assim , faz parte dele um item inicial 3.1,
relativo & emiss8o e ao abatimento de gases nitrosos (NOx),
provenientes da fabrica de Nitrocelulose da Cia. Nitro
Quimica Brasileira, gases estes cuja absorcio Justificou esta
dissertacsdo.

Os itens 3.2 e 3.3 apresentam, respectivamente,
as colunas pilotos e industrial utilizadas , assim como seu
procedimento operacional ; as técnicas de amostragem e

analiticas s80 descritas nos itens 3.4 e 3.5, sendo gque no

item 3.6 se relata o procedimento operacional.

3.1 Sistema de abatimento por absorcdo — Processo da Cia.

Nitro Quimica Brasileira

O processo de fabricacio de nitrocelulose da
Companhia Nitro Quimica Brasileira compreende, basicamente,
as seguintes etapas:
a) Reac&o de solug8o sulfonitrica (HNOs, HzS04 e
H=20) com celulose de linter, obtendo-se, assim,
uma suspens8o de nitrocelulose em soluc&o de
dcidos residuais.

b) Separac&o da nitrocelulose da suspenséo 4cida.



51

c) Estabilizac8o e ajuste da viscosidade da
nitrocelulose.

d) Centrifugacdo e alcoolizac8o da nitrocelulose
para obtencao do produto a ser comercializado.

e) Recuperac&@o de &cido nitrico da soluc8o de
acidos residuais, via destilaci3o.

f) OGistema de @&abatimento dos gases nitrosos
regiduais do processo, com recuperac8o na forma
de acido nitrico.

Nas etapas de reacdo e recuperacdo de &cido
nitrico ocorrem emissdes de gases nitrosos, que s80 captados
por um sistema de exaust8o e enviados para 0 processo de
abatimento. Originalmente, o sistema de abatimento era o
esquematizado na figura 3.1, composto de duas colunas de 18 m
de altura e 3 m de didmetro. Os gases eram enviados a
primeira coluna, contendo trés estédgios de abeorcéo,
compostos de leitos de 0,5 m de altura de anéis Pall de 1",
cada um com circulagdo, em contracorrente, de uma solugdo
aquosa de 4dcido nitrico a uma vaz&o de 50 m3/h, cuja
concentracdo atingia 40% (em massa) no estdgio inferior.
Devido ao carater exotérmico deste processo de absorcdo, as
correntes liquidas eram resfriasdas externamente com &gua
gelada, por trés trocadores de calor.

Os gases provenientes desta primeira coluna eram
enviados a segunda, coluna contendo dois estdgios de
absor¢8o. O primeiro consistia de um leito de 0,9 m de altura

de um recheio estruturado, fornecido pela “Croll Reynolds"

?
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com clrculacdo de soluc8o diluida de &acido nitrico a 5-10%
(em massa), também com resfriamento externo por um trocador
de calor. O segundo estédglo era, originalmente, semelhante
aos da primeira coluna, excetuando—-se a condic8o da corrente
liquida, que era bastante diluida e n&o era resfriada.

O gas residual, proveniente do sistema de
absorcdo, era enviado para uma chaminé de, aproximadamente,
80 m de altura que os dispersava para a atmosfera.

No slistema originalmente em operac8o as emiessles
de NOx eram da ordem de 1000-2000 ppmv, bastante superiores
ao padrd8o de 300 ppmv, estabelecido pela CETESB. Dentre as
possiveis alternativas para a reduc8o de emiss8o0 de NOx,
buscou-se uma que Iimplicasse em pegquenas modifica¢des no
sistema existente. Os varios contatos com firmas de projeto e
consultoria indicavam a necessidade de significativas
modificagdes no sistema em operacdo e, consequentemente,
altos investimentos.

A partir de sugestdo e orientac8o da geréncia da
fabrica, iniciou-se estudo da viabilidade de uma operacdo de
absorgdo de NOx em solucdo de perdxido de hidrogénio, que
exigiria menores investimentos para a adaptacdo das colunas
existentes. Efetuaram-se, entdo, contatos com a empresa
Perdxidos do Brasil (1987), que apresentou sugestdes para
modificacio das duas colunas existentes. Para uma melhor
avaliacdo, optou-se pela construgdo de uma coluna piloto, que
permitisse avaliar as eficiéncias de absorc8o em soluc8o de

peréxido de hidrogénio e a obtenc8o de dados para posterior
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especificacdo de modificacdes nas colunas industriais. Assim,
neste trabalho foram realizados ensaios de absorcg8o de NOx em
solucgdes diluidas de &cido nitrico com e sem dosagem de
perdéxido de hidrogénio, em duas colunas recheadas, sendo uma
piloto e outra industrial.

Inicialmente, procederam-se A0S ensaios
preliminares na coluna piloto com o objetivo de observar o
comportamento do sistema, testar os métodos analiticos,
estabelecer 085 procedimentos experimentais e efetuar
adaptacdes no sistema de absorc8o. Realizaram-se, ent8o, os
ensaios definitivos, na coluna piloto, com o objetivo de
verificar a 1influéncia do ©peréxido de hidrogénio na
eficiéncia da absorc8io , assim como determinar os par8metros
necesséarios para a posterior especificac8o e adaptac8o da
coluna industrial.

Posteriormente, foram levantados o8 dados
experimentais da coluna industrial, em operac8o, para

verificacdo da eficiéncia de absorcédo.
3.2 Descricdo da coluna piloto

0O equipamento utilizado foi construido
empregando-se material existente no almoxarifado da fabrica,
de modo a tornar rapida a realizacdo dos ensaios.

O sistema montado para absorgBio em coluna piloto,
mostrado na figura 3.2, consiste., essencialmente, de: tanque
de recirculac3o de liquido (a); bomba de recirculacéo (b);

valvula rara controle de VazZao de liquido (c):
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alimentador/distribuider de 1liquido na coluna (d); leito
recheado (e); suporte do leito (f); sistema de dosagem de
peroxido de hidrogénio (g); “"make-up” de &gua de Processo

(h); pontos para amostragem de gés n& entrada (i) e saida (J3)
da coluna; tubulac8o de alimentacdo de gés (k) e sua valvula
(1) e, finalmente, uma pegquena chaminé (m).

A coluna foil construida com um duto , em aco AISI
304L, de 0,5 m de difmetro interno e 17 m de altura:; em
ensaios preliminares trabalhou-se com uma altura de coluna de
6 m, porém as concentractes de NOx na eaida foresm bsastante
superiores as desejadas, dai a opc8o por uma maior altura de
leito. As caracteristicas do leito recheado s&o:

- altura de 15 m.

- didmetro interno da coluna de 0,5 m.

- leilto recheado com anéis "Pall" de 38 mm, em

polipropileno.

~ relacdo da 4&drea superfical pelo volume de

recheio a = 130 m2/m=3.

- frac8o de vazios do leito seco ev = 0,91.

O alimentador/distribuidor de liquido & composto
de um disco perfurado, soldado a uma reducdo, gue, por sua
vez, estd soldada & tubulacdo de alimentacdo de liquido, de
1", proveniente da descarga da bomba. O suporte do leito é,
também, composto de um disco perfurado, porém de didmetro
maior, fixado & coluna por meio de duas flanges. Todos os

itens descritos s8o em aco 304L.
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A circulac8o da corrente liquida é efetuada por
uma bomba centrifuga de capacidade nominal de 15 m3/h e
pressd80o de 30 m de coluna de dgua, cuja succ8o estd
diretamente ligada & saida do tanque. A vaz&o da bomba &
controlada pela vdlvula situasda na descarga da mesma.

No tanque de recirculacdo é feita a dosagem de
perdoxido de hidrogénio e o "make-up" de &agua de processo,
sendo o volume de liguido, no tanque, mantido em 0,55 m2,
através de um ladr3o que descarrega o excedente de liquido
para o esgoto quimico. A dosagem de rer6xido & efetuada
através de uma pequena valvula , de laboratério, conectada a
uma mangueira plédstica proveniente de um recipiente pléastico
graduadeo, contendo solucdo de perdéxido de hidrogénio a 10% em
massa. O controle de “"make-up" de dagua de processo é&
realizado através de um rotadmetro e sua valvula.

O gé4s a ser absorvido é alimentado & coluna por
meio de uma tubulacdo , em PVC, com 9 m de comprimento total
e diémetro interno de 0,136 m , qQue estd conectada & linha
principal do sistema de exaust3o. O ponto para amostragem
localiza-se a 7 m , aproximadamente, da entrada da coluna e
consiste de um tubo de 1/8", em ago, fixado A& tubulacgao
através de uma pequena flange.

Instalou-se na saida da coluna um pequeno trecho
de tubulaclBo, em PVC, com 1 m de comprimento e didmetro
interno de 0,186 m. Fixou-se um requeno “chapéu” cbdnico nesta

tubulacéo, esbocando-se, assim, uma requena chaminé. O ponto
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para amostragem , na saida, foi instalado neste trecho de

tubulacdo, de maneira similar ao ponto de entrada.
3.3 Descricio da coluna industrial.

Conforme exposto no 1tem 3.1, o eistema de
absorcdo industrial foi alterado de modo a incorporar , na
segunda coluna, uma etapa de absorcido em solucd8o de perdxido
de hidrogénio.

Na figura 3.3 estd esquematizado o gistema de
absorcdo , em peroxido de hidrogénio, da coluna industrial
atualmente em operacio, basicamente constituido de:
alimentador de 1ligquido (a); distribuidor de 1liquido (b);
limitador de leito (c¢); leito recheado (d); suporte de leito
(e); prato coletor de liquido (f): tanque de recirculacdo (g)
e valvula de amostragem de liquido (h); bomba de recirculac&o
(1i): valvula para controle de vazdo de liquido (Jj):; tanque de
armazenagem de peroxido (k):; bomba dosadora de perdxido (1);
valvulas da linha de perdoxido (m); rotémetro e valvula do
"make-up” de &gua de processo (n);_pontos para amostragem de
gas na entrada (o) e saida (p) da coluna:; tubulacdo de
alimentac&o de gds (q); tubulacl8io de saida de gés da coluna
(r): ventilador (s): chaminé (t) e ladrdo do prato coletor
(u). Todos os componentes descritos s8o0 em aco AISI 316L, com
excec80 do recheio e de trecho da tubulacdo de saida de gas
da coluna. O estdgio inferior da coluna, contendo o recheio

estruturado, n3o sera considerado no presente estudo, pois os
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dados experimentais foram obtidos com o mesmo fora de
operagéo.

As caracteristicas do leito recheado s&o:

- altura de 6,4 m.

- di&émetro interno da coluna de 3,0 m.

- leito recheado com anéis Pall de 25 mm, em

polipropileno.

- relagcdo da 4&rea superfical pelo volume de

recheio a = 205 m2/m3,

- frac8o de vazios do leito seco ev = 0,90.

Os internos da coluna, com excecio do coletor de
liquido, foram fornecidos por fabricante nacional, de acordo
com especificacdes de processo. Os internos si3c fixados por
meio de parafusos a anéis metdlicos, que s8o soldados ao
longo de todo perimetro interno da coluna . O coletor de
liquido foi reaproveitado da configurac&o anterior da coluna;
no entanto, fol necessadria a instalacdo do tanque de
recirculac8o em func3o da maior vaz&o de ligquido.

A bomba de circulac&o tem uma capacidadé nominal
de 200 m3/h e pressfo de 50 metros de coluna de dgua e a sua
succéo estd ligada 4 saida do tanque de recirculac8o por meio
de uma linha de 0,2 m de diémetro, também contendo uma
valvula. A jusante da bomba tem-se uma vilvula para ajuste da
vaz&o do liquido que & alimentado & coluna por meio de uma

tubulacdo de 0,15 m de didmetro.
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O liquido proveniente do prato coletor é enviado,
por gravidade, ao tangue de recirculac8o, que contém uma
peéquena valvula para amostragem de liquido , localizada a
20 cm do fundo do mesmo. O excedente de liquido é enviado ao
estagio inferior através do ladrdo do prato coletor.

A &gua de processo é admitida na coluna através
de uma tubulac8o localizada pouco acima da alimentac8o de
liguido circulante e a sua vaz8o & controlada por um
rotametro.

O sistema de dosagem de peréxido de hidrogénio
conslste de um tanque com capacidade de 34 m3, para estocagem
de perdxido de hidrogénio, e duas bombas dosadoras , cada uma
com capacidade méxima de 180 1,/h, sendo uma reserva. A
dosagem é efetuada na tubulacé&o, a Jusante da bomba de
circulacso, em virtude da necessidade de uma contrapressao
para a operac8do confidvel da bomba dosadora.

A corrente de gds, proveniente da primeira coluna
de absorcdo, é alimentada a segunda coluna através de uma
tubulacdo de 0,5 m de diametro. Neste trecho de tubulagdo foi
instalado wum ponto para amostragem de gas, similar ao
instalado na coluna piloto.

O gas que sai desta segunda coluna é enviado 4
chaminé por meio de uma longa tubulac8o de 0.5 m de diémetro,
qQue contém um ponto para amostragem de gas.

A exaust3o é& propiciada por um ventilador
localizado apés as colunas de absorg&o, de modo que as mesmas

Operam com pressdes inferiores a atmosférica.
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3.4 Amostragem e analise da fase gasosa

A inexisténcia de uma norma técnica brasileira
para a determinac@o de concentracdes de NOx em emissdes de
fontes estaciondrias , faz com que & CETESB recomende o
meétodo n® 7 da E.P.A. (Environmental Protection Agency). Este
método caracteriza-se pela confiabilidade [Environmental
Frotection Agency (1977)] e por tediosos procedimentos de
amostragem e analise.

Com o objetivo de agilizar as analises das
amostras obtidas na coluna piloto adotou-se um método mais
simples para amostragem e andlise, cuja confiabilidade pode
ser observada nos dados constantes da tabela 3.1, obtidos de
andlisee de uma amostra padr&o. No caso doe ensaios em coluna
industrial optou-se por um procedimento similar ao método
n? 7 da E.P.A.; os resultados obtidos daes anédlises da amocetra
radrdo (tabela 3.1) ilustram a gqualidade deste procedimento
analitico. Doravante denominar-se-8oc método "répido” e método
"E.P.A. modificado” o8 procedimentos empregados,

respectivamente, nos ensaios em coluna piloto e industrial.

3.4.1 Método “rapido”

Em nunidades de fabricacio de &acido nitrico,
normalmente, efetuam-se amostragens e andlises da fage gasosa
para determinagdo da concentrac&o de NOx em diferentes etapas

do processo. O método "ré&pido" foi baseado en um destes

procedimentos e estd descrito a seguir:
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a) preparar bulbos de Gaillard de 500 ml
édicionando—se 20 ml de &gua destilada.

b) evacuar o bulbo durante dois minutos . Fechar
a torneira e inverter o bulbo a fim de
verificar eventuais vazamentos.

c) pesar o bulbo em balanca com precis8o de 1 mg.

d) para a coleta da amostra conecta-se uma
pequena mangueira de borracha entre o ponto de
amostragem e o tubo capilar de entrada do
bulbo. A torneira do mesmo deve ser acionada de
modo "a abrir e fechar o frasco rapidamente,
mantendo-o levemente ev&cuado. No caso da
presenga de condensado na mangueira ou no tubo
capilar a amostra deve ser desconsiderada.

e) pesar o bulbo e adicionar 20 ml de solucdo de
peroxido de hidrogénio a 5%, sem permitir a
entrada ou saida de gas.

f) manter o bulbo em agitacdo durante 5 minutos.

g) transferir o contetdo do bulbo e a &gua de
lavagem do mesmo para um frasco. Determinar a
acidez da solugdo através de titulac8o com NaOH
0,1 N, empregando-se como indicador o vermelho
de metila. Paralelamente, realizar uma prova em
branco para comparac8c com a solucfio em andlise
e, assim, determinar o ponto de equivaléncia.

h) da acidez da solucio calcula-se a massa de NOsx

expressa em termos de NOz e, a partir da massa
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de géas amostrado, obtém-se a concentrac8o de
NOx nesta fase. Esta concentrac8o pode ser

expressa em ppmyv ou mg/Nm3.

Tabela 3.1 - ConcentracBes de NOx na fase gasosa segundo
og diferentes métodos. Analises de amostras
padrdo com 282 e 2840 ppm. de NO.

Amostra Métodos
padrio
(ppm+ ) Rapido E.P.A. modificado KMnOa
2900 2580 2330
2940 2690 2650
2840 2770 2620 3010
2860 2400 2410
3080 - -
2830 - -
Média 2900 2570 2600
DP* 110 120 300
230 282 -
299 267 -
282 235 285 -
188 278 -
184 265 -
173 275 -
Média 220 275 -
Dp* 50 8 -

¥ DP - desvio padrio

Varios ensalos preliminarees foram realizados com
o intuito de verificar a confiabilidade do método acima

descrito. No que se vrefere a amostragem €& importante

destacar:
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- a determinacdo da massa do g&s por meio de
medidas de pressdo , volume e temperatura
mostrou-se compativel com a determinacdo por
pesagdem, que apresenta a vantagem da
praticidade operacional.

- em funcéo das diferentes condi¢Bes operacionais
foram efetuadas amostragens de gas em pontos
com pressbes superiores e, também, inferiores
a atmosférica, condic8o esta que ndo se
verifica em fabricas de &cido nitrico. Assim,
para verificacdo de eventuais erros na coleta
de amostra , realizarsm-se amostragens de uma
mesma corrente de gas a montante e a Jusante de
um ventilador n&o se observando diferencas
significativas.

Inicialmente, o} metodo rapido mostrou-ge
confidvel, porém n8o muito preciso. Optou-se, entdo, pela
coleta de 6 amostras de gas para cada determinac&o de
concentracdo. Posteriormente, com a aquisic80 de amostras
padrdo de NOx, testes foram realizados para verificac8o da
qualidade do método, conforme ilustra a tabela 3.1. Para
baixas concentragdes (282 ppmv) o0 método apresenta um erro
médio de 22% e uma imprecis8o de 23%. No entanto para
concentracdes maiores (2840 ppmv) o erro médio é de 2% e &

imprecisdo da ordem de 4%.
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3.4.2 Método "E.P.A. modificado"”

Nos ensaios realizados na coluna industrial
optou-se pela adaptacio do metodo E.P.A. devido as
dificuldades operacionais para realizar a amostragem conforme
recomendagdo da norma. Assim, a coleta de amostra era
efetuada de acordo com o procedimento do método “rapido’,
porém a marcha analitica seguia o estabelecido pela norma
E.P.A.. O procedimento empregado. descrito abaixo, muitas
vezes demandava de 2 a 3 dias para sua realizacdo:

a) preparar bulbos de Gaillard de 500 ml

adicionando-se 25 ml de solugdo diluida de
H=2504 (5 g/1) e Hz02 (0,2 g/1).

k) coletar amostras conforme procedimento
descrito nos itens 3.4.1. (b) a (d).

c) deixar os bulbos em repouso por, no minimo, 16
horas e, posteriormente, agitar por 2 minutos.

d) transferir a solug¢d3o do bulbo para um frasco,
em conjunto com sua Agua dé lavagem e ajustar o
rPH entre 9-12, com solug3o de NaOH.

e) transferir toda a solucBoc para um baldo
volumétrico de 100 ml ¢ avolumar. Retirar uma
aliquota de 25 ml e concentrar até secura.

f) adicionar & solucdo concentrada 2 ml de
solugdo de 4&acido fenoldissulfénico, 1 ml de
dgua destilada e 4 gotas de H2S04. Aquecer a
solucdo resultante durante 3 minutos sob

agitacdo.
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g) aguardar o resfriamento da solucdo e, ent8o,
ajustar o pH em 10 com soluc8o de NHaOH. Diluir
a solucdo em bal&o volumétrico de 100 ml.

h) paralelamente preparam-se 4 amostras com
concentracdes conhecidas de KNO=, para
calibrac8o do espectrofotdmetro.

i) medir a absorbancia da solug8o problema
empregando-se o espectrofotédmetro e, a partir
da curva de calibrac8o, calcular a concentracé&o
de nitrato na solug@o e expressia-la em termos
de NOz.

Normalmente eram realizadas 6 coletas de amostras

para uma determinacdo de concentrac8o de NOsx.

O método "E.P.A. modificado" mostrou-se bastante
confiavel e preciso para baixas concentracdes (282 ppmv). No
entanto, para altas concentractes (2840 ppmv) observou-se um
erro médio de 9% e imprecisBo de 5% . Deve-se ressaltar que o
método n? 7 da E.P.A é recomendado para concentracdes de O -

400 mg NO=2/Nm3 (0 - 210 ppmev).

3.4.3 Determinaci3o do grau de oxidacdo do NOx na fase gasosa

- Método do permanganato

Para a determinac8o do grau de oxidac8o do NOj,
presente na fase gasosa. 880 necessdrias duas diferentes
analises da amostra. Uma de acordo com o método "répido” ou
"E.P.A. modificado”, para determinac8o da concentracdo de

NOx. E a outra realizada através de uma coleta de NOsx em uma



68

solugB8o acida com quantidade conhecida de KMnOa. A quantidade
de permanganto consumida pelo NOx é determinada por titulacdo
de retorno com tiossulfato de sodio [Peters; Holman (1955) e
Scott (1939)]. Os oxidos de nitrogénio (II) e (IV) sé&o

oxidados a HNOs conforme as reacles:
10 NO + 6 KMnO4a + 9 H2S0a —-——=>
10 HNOz + 6 MnS04 + 3 K=2504 + 4 H=0
10 NO=z + 2 KMnOa + 3 H=S504 + 2 H=z0 ——

10 HNOs + 2 MnSO4 + 1 K=2S04

~

Os demais 6xidos de nitrogénio : Nz0z, Nz0a4 e
HNOz consomem, respectivamente, 8, 4 e 4 moles de
permanganato por 10 moles de 6xido.

Com a determinacdo da concentrac8o total de NOx e
do consumo de permanganato calculam-se as concentracbes de
6xidos superiores (NOz*) e inferiores (NO*) e,
consequentemente, o grau de oxidac&o.

A qualidade deste procedimento analitico pode
ser observada , também, na tabela 3.1, para o caso da

determinacdo de concentrac&o de uma amostra padré&o de NO.

3.5 Analise da fase liquida

Na fase liquida foram determinadas as
concentracdes de HNOz, HNOz e Hz0z. 0Os métodos analiticos
empregados pars estas determinacdes foram o8 usualies,

congagrados na literatura [Ohlweiler (1983)].
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A acidez da fase 1liquida era determinada por
titulacdo com NaOH 0,1 N obtendo-se, assim, a concentrac&o de
HNOs, considerando-se desprezivel a concentrac&o de HNO=.

A quantificac8o de Hz0z na fase liquida ers
obtida por rermanganimetria; para uma determinacéo
qQualitativa de Hz0z empregava-se o método colorimétrico com
sulfato de titédnio (TiS0a).

Por permanganimetria ,também, determinava-se &
concentracdo de HNOz na fase liquida, cuja instabilidade

exigia rapidez na coleta e andlise da amostra.

3.6 Procedimento operacional

Conforme foi explicado no jtem 3.1, foram
realizados ensaios em duas colunas diferentes : piloto e
industrial. De maneira geral, empregaram-se 08 mesmos

procedimentos operacionais em ambas as colunas. Os ensaios
realizados eram, basicamente, de dois tipos:

- absorc&o em solucio aquosa de HNOs.

- absorg8o em solugdo agquosa de HNOzs e HzO=.

A seguir descreve-se, simplificadamente, o
roteiro dos ensaios de absorc8c nas colunas riloto e
industrial:

a) estabilizac&o da operagc8o da coluna de

absorcéo. conforme exposto no item 3.6.1.
b) medida e/ou verificac8o das vazdes de gas e

liquido, conforme descrito no item 3.6.1.
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¢) retirada de 6 amostras de gas na entrada da
coluna e outras seis na salida para determinac&o
de concentracdo de NOx e, eventualmente, do
grau de oxidag8oc conforme descric8o no item
3.4.

d) retirada de amostras de liquido do tanque de
recirculagdo prara determinacédo das
concentracdes de HNOs, H=202 e, eventualmente,
de HNO=z.

f) medidas de temperatura do liquido e do gas
alimentados & coluna, empregando-se termdmetro
de mercurio.

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios

86 eram aproveitados depois de verificada a condic8o de
regime permanente, pois, com frequéncia , ocorriam variacgdes
significativas das concentracdes de NOx na corrente de gas

alimentada a4 coluna.
3.6.1 Estabilizac8o das colunas de absorc¢do

Inicialmente, o tanque de recirculac8o de liquido
era cheio com &agua de processo. Acionava-se, ent&o, a bomba
de recirculacdo ajustando-se a vazéo, cuja medida, no caso da
coluna piloto, era efetuada pelo desnivel de 1liquido no
tanque; no caso da coluna industrial avaliava-se a mesma pela
poténcia consumida pela bomba.

A vaz8o de gés era medida empregando-ge um tubo

de Pitot com leitura em mandmetro inclinado. A manutencdo
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desta vaz80 era acompanhada ,periodicamente, pela medida de
pressdo estdtica na tubulac8o de alimentac8o de gés. No caso
da coluna piloto ajustava-se a vazdo através da valvula (e).
Na coluna industrial trabalhou-se com uma unica vazdo.

0 sistema era, assim, mantido por algumas horas ,
dependendo da concentrac&o de NOx na corrente gasosa, até que
a8 concentracio de HNOs na fase liquida atingisse um valor
pré-determinado (10% no caso da coluna riloto).

A partir dai alimentava-se continuamente agua de
processo, cuja vazdo era controlada, de modo a manter
constante a concentracdo de HNOs . Nos ensaios com presenca
de perdxido de hidrogénio na fase aquosa iniciava-se, também,
neste momento a alimentacfo de uma solug8o de perdxido de
hidrogénio . Nos ensaios em coluna rpiloto dosava-se uma
golucédo de H=20z a 10% no tanque, que mantinha-se sob agitacéo
em func8o da prépria recirculacfo. J& nos ensaios em coluna
industrial a concentracBo era de 50% em H=20z e a dosagem
efetuada na tubulacdo a jusante da bomba de recirculac8o.

Aguardava-se, entao, a condicao de regime
permanente, caracterizada pela observacfo das concentragdes e

vazoes constantes, em ambas a fases, por um periodo minimo de

1 hora na coluna piloto, e de 3 horas na coluna industrial.
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CAPITULO 4

MODELAGEM MATEMATICA DAS COLUNAS DE ABSORGAO DE NOx

4.1 Introducdo

Neste capitulo s&o desenvolvidos os modelos
matematicos para os processos de absorcdo de NOx em solucdes
aquosas de HNOz e HNOz e H202.

OUs modelos s&o elaborados a partir dos calculos
das composicbes na fase gés, das equacBes dos fluxos de
tranferéncia de massa nas fases liquida e gas e dos balancos
de massa para a coluna.

Finalmente, apresenta-se um Programa de
computador elaborado para a simulac8o das colunae piloto e
industrial, considerando-se a absorc80 em solug8o aquosa

adcida com e sem Hz0s2.

4.2 Modelo matematico das colunas de absorcdo de NOx.

4.2.1 Introducédo

O sistema a ser modelado consiste de uma coluna
de absorcdo recheada. através da qual uma corrente gasosa
diluida, contendo NOx, escoa no sentido ascendente em
contracorrente com uma solugdo aquosa, que €é reciclada

proporcionando uma boa irrigag8o do leito recheado (figura

4.1a)



73

O equacionamento da modelagem é desenvolvido de
modo a calcular a concentrac8o de NOx na saida da coluna de
absorgdo para uma dada concentrac8o na entrada, obtendo-se,

assim, a eficiéncia de absorcdo.

) o
- it LiquIDo
m——\
s  f Ui
oo emamd

a) ABSONCHO COW RECICLO DE LiQu1Do B) ABSOMCAO DM RICICLO

Figura 4.1 - Operac8o de absorcido de gases com e sem
reciclo de liquido, em contracorrente.
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4.2.2 Primeiras consideracBes da modelagem

As principais consideraces referentes a
modelagem da coluna de absorcso recheada . s80 mencionadas a
seguir:

- Os escoamentos do gas e do liquido ao longo da
coluna s80 admitidos como “pistonados.

- Considerou-se a coluna como isotérmica. Os
efeitos térmicos da absorcdo de NOx em solu¢do aquosa n3o sio
suficientes para alteracdes significativas de temperatura aso
longo da coluna, ‘devido a dilucdo de ambas as fases e & alta
relag8o entre a vazido de liquido e a de géds; admitiu-se como
temperatura do sistema a da fase liquida, cuja capacidade
térmica é bastante superior a da fase gasosa

- A variac8o da press8o ao longo da coluna é
considerada insignificante. As perdas de carga, medidas na
coluna piloto, nas diferentes vaz8es de liquido e gas,
correspondem a 0,5 a 3,2 % da pressdo na entrada da coluna.
Na coluna industrial estima-se que a perda de carga no leito
& inferior a 0,5% da press3o na entrada da mesma.

- A operacdo da coluna é em regime permanente.

- A coluna é operada com reciclo da fase liquida.
Dos trabalhos de Andrew; Hanson (1961), Counce; Perona
(1979), Joshi et al. (1985) e Counce; Perona (1986) conclui-
82 que neste tipo de operaoéo,Aatingida a condi¢8o de regime
permanente, tem-se que a velocidades de formac8o do HNOsz 6
igual & de decomposic&o, que ocorre no. s8eio liquido de

&cordo com & equacHo (2.39). 3Begundo Joehi et al. (1985) a
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concentracéo de HNOz ao longo da coluna é, praticamente,
constante. Com a presenga de peroxido de hidrogénio na fase
liquida tem-se a reac8o do mesmo com o HNO=z, impedindo,
assim, a sua decomposic8o, além de propiciar a absorc8c do
NO. Para efeito de comparac8o analisar-se-& ,também, a
operacéo sem reciclo (figura 4.1b).

3 HNOz(l) ---> HNO=a(1l) + H=20 + 2 NO(g) (2.39)

- Os mecanismos de absorc8o de NOx em solucdes
dcidas diluidas est8o esquematizados nas figuras 4.2, com
H20z, e 4.3, sem Hz0=z=. Na sequéncia do capitulo estes
mecanismos serdo analisados em profundidade.

- A fase gasosa foi considerada gds ideal.

4.2.3 Modelo da fase gasosa

A seguir s8o expostas as coneiderac®es e equagdes

referentes a4 fase gasosa.
4.2.3.1 Composicdo da fase gasosa

Na fase gasosa s8o consideradas as seguintes
espécies quimicas: NO; NOz; N203; N20a4: HNOz; H=20; Oz e N=z.
Assume-se a fase gasosa ideal e saturada com vapor de &gua,
cuja pressdo parcial pode ser expreséa em fungd8c da
temperatura e concentragcdo de HNOz na fase liquida, a partir
de dados experimentais de Hoftyzer: Kwanten(1972). Hipoéteses
similares foram admitidas por Andrew: Hanson (1861), Emig et

al. (1979), Counce; Perona (1983) e Suchak et al. (1991).
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Figura 4.2 - Mecanismo de absorc&o de NOsx em solucgdo de
HNOs diluido na presenca de Hz0s.
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A press8io parcial de Hz0z foi desprezada em
func&o de sua baixa concentrac@o na fase liquida.

As reacdes dadas pelas equacdes (2.1) a (2.4) sdo
consideradas na fase gasosa [Hoftyzer; Kwanten(1972) e

Counce; Perona (1980)].

2 NO + 0=z ---> 2 NO=z (2.1)

2 NO2 <---> N20a4 (2.2)

NO + NOz <---> N20s (2.3)

NO + NOz + Hz0 <---> 2 HNO=2 (2.4)

Usualmente, as pressdes parciais dos 6xidos de
nitrogénio superiores (NOz*) e inferiores (NO*) s80 expressas
por [Andrew; Hanson (1961) e Counce; Perona (1980)7:

Pnozx = Pnoz + 2 Pnzoa + Pnzos + 1/2 Punoz (4.1)

Pnox = Pno + Pnzos + 1/2 Punoz (4.2)

e para a pressdo parcial efetiva dos 6xidos de nitrogénio

(NOx):

PMox = Prnozx+ Pnox (4.3)

Pnox = Pnoz + 2 Pnzo4 + 2 Pnzos + Punoz + Pno (4.4)

Um parametro importante rara expressar a
composic8o dos gases é o grau de oxidac&o » GO, definido pela
seguinte relac8o [Hoftyzer: Kwanten(1972)1:

GO = Pmnoz*/Prnosx (4.5)
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Considera-se que as pressdes parciais dos o6xidos
de nitrogénio satisfazem as condicBes de equilibrio descritas

no item 2.2.1:

Puzoa = Kz (Pno2)2 (2.9)
Puzo=a = K3z Pno Pnoz (2.11)
(Pano2)2 = Ka Pno Pnoz Puszo (2.14)

Substituindo-se as equacdes acima em (4.1). (4.2)
e (4.4) obtém-se:

Prnuozx = Pnoz + 2 Kz (Prno2)2 + Ks Pno Prnoz +

+ 1/2 (K4 Pno Pnoz Puzo)lr2 (4.6)

Pnox = Pno + Kz Pno Pnoz + 1/2 (K4 Pno Prnoz Puzo)172 (4.7)

Pnox = Pnoz + Pno + 2 K2 (Pno2)2 + 2 Kz Pno Pnoz +

+ (Ka Pno Pnoz Pugo)ir=z (4.8)

Adotando-se 0 procedimento de Counce (1880)
define-se P, que & a diferenca entre Pnozx e Pnox, obtendo-
se assim:

Pe = Pnozx - Pnox = Pnoz + 2 K2 (Pno2)2 - Pno (4.9)

Pe = (2 GO - 1) Pnox (4.10)

Substituindo-se (4.9) em (4.8) obtém-se:
Pnosx = (Prnoz + 2 Kz (Pno2)2 - Pe)(1l + 2 Kz Pnoz) +
+ (Pnoz + 2 Kz (Pnoz2)2 - Pr)(Ka Puzo Prnoz)1l/2 +

+ Pnoz + 2 K2 (Pnoz)2 (4.11)
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A partir de dados de concentrac8o total de NOx e
do grau de oxidag3o calculam-se Pnvox € P, em uma dada
condicdo de temperatura e pressio.

Para a caracterizac8o do sistema heterogéneo
devem ser conhecidas as seguintes variaveis: 'presséo,
temperatura, concentracéo de HNOgs na fase liguida,
concentrac&o total de NOx no gés (Pnox) € o seu grau de
oxidag8o (GO). A partir destas varidveis procede—se ao
cédlculo de Pnox, Pe, Puzo, Ki, Kz e Ka. A equacdo (4.11) é,
ent8o, resolvida numericamente pelo método Newton-Rapheon,
obtendo-se. assim, a press@io parcial de NOz (Pnoz); a presséo
parcial de NO (Pno) € obtida da equacdo (4.9). As pressdes
parciais dos demais 6xidos (NzOs, N204 e HNOz) 830 obtidas
das relacBes de equilibrio (2.9), (2.11) e (2.14). Devido a
alta diluicdo da fase gasosa (Pnox/P < 0,0l e Puzo/P < 0,04)
admitiu-se a concentrac8o de Oz constante, apesar da reacao

de oxidag@o do NO, dada pela equacio (2.1)
4.2.3.2 Fluxos de transferéncia de massa na fase gas

Como vimos no item 2.5, o fluxo molar da espécile
quimica j na fase gés , segundo a teoria do filme, pode ser

EXpPresso por:

Rasg = ka.s (Pygb- Py1) (4.12)

este fluxo (Rag) pode ser tanto de absorc8o como de
dessorc&o. Os coeficientes de transferéncia de masss, ka.s,

880 calculados a partir da equacdo (2.92)
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No filme gés, a principio, ocorrem as reacdes
expressas pelas equagdes (2.1) a (2.4). No entanto, por
simplificacdo, adotou-se o modelo proposto por Newman: Carta
(1988), apresentado no item 2.3.2, que despreza os efeitos
das reacdes no filme géds no fluxo difusivo. Assumem-se,
assim, as condigdes de equilibrio expressas pelas equacdes
(2.9), (2.11) e (2.14) no seio gads e na interface.

Na interface gdas-liquido assume-se o equilibrio

dado pela "lei"” de Henry:

Cs* = Hy Ps2 (4.13)

onde Hy é a constante de Henry para a espécie quimica j. Os
valores empregados para as constantes de Henry, para NO, NOz,

N20s, Nz0O4 e HNOz, foram os recomendados por Counce (1980).

4.2.4 Modelo da fase liquida

Para a fase liquida ser&o desenvolvidos dois
modelos de absorcéo:

- absorcdo em solugdo diluida de HNOz e Hz0=.

— absorg¢do em solug8o diluida de HNOs.

As figuras 4.2 e 4.3 ilustram os mecanismos de
ambos o8 modelos, considerando-se a recirculac8c da fase
liquida. Uma breve andlise da absorc8o em solucBio aquosa, sem
recirculac&o, serd também considerada como um 32 modelo.

A seguir s8o expostas as consideracdes e equacgBes

referentes As reacdes e velocidades de absorc8o na fase

liquida.
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4.2.4.1 Fluxos de transferéncia de massa e reacdes na fase

liquida - Absorc8o em soluc8o diluida de HNO=

As reacGes consideradas na fase ligquida s3o (item

2.2.2)
N204(1) + H20(1) <---> HNO=a(1) + HNO=(1) (2.19)
2 NO=2(1) + H20(1) <---> HNOa(l) + HNO=(1) (2.20)
N20a(1) + H20(1) <---> 2 HNO2(1) (2.21)
3 HNO=2(1l) <---> HNOs(l) + Hz0 + 2 NO(1) (2.22)

As reacBes de hidrdolise do N2O4 e N20s s8o
reacdes rapidas de pseudoprimeira ordem e irreversiveis, para
uma solucdo diluida. Neste regime de reac8c, Ha > 3, as
concentracdes dos 6xidos no seio do ligquido s3o nulas e, da

equac8o (2.89), tem-se para os fluxos molares:

Rr..s = (He krn)jy Cat (4.14)
RL.N204 = (Dn2o4 ka)i/2 HnzoaPnzoal (4.15)
Rr..nz03 = (Dngzos ks)1/2 HnzosPuzozl (4.16)

A reacdo de hidrélise do NOz & de pseudosegunda
ordem e, também, irreversivel. Das equacdes (2.26) e (2.86)

tem-se

Ha = (1/kL)(2 k2 Dnoz / 3)1/2(Hnoz Prnoz1)is=2 (4.17)

Para as condicdes ensaisdas o valor méximo de kr & 1,1,x10-4

m/s; assim. para a condicdo de reacfio réapida, dads ror Ha >
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3, tem-se Pnozt > 10 Pa, que €& compativel com as condicdes
experimentais; logo o fluxo molar é dado por:

Rr.noz = (2 kz Dnoz / 3)172(Hnoz Pnoz1)37/2 (4.18)

Dos 6xidos de nitrogénio considerados o HNOz é o
mais soluvel em agua e a sua absorcgcdo torna-se significativa
quando o grau de oxidacg&o €& inferior a 0,9. Andrew: Hanson
(1961) e Counce; Perona (1983) ndo consideraram a absorcdo do
HNOz, pois trabalharam com Pnox/P > 0,01, propiciando altas
concentracdes de Nz0Oa4, predominando, assim, a absorcdo via
hidrélise do Nz0a. Selby; Counce (1988) trabalharam com
Pnox/P < 00,0025 e com grau de oxidac8o praticamente igual a 1
e assim, o NO e o HNOz também n8o foram considerados apesar
das baixas concentracdes de NOx.

Na modelagem aqui proposta considera-se a
absorcdo do HNOz devido & sua significativa concentracd3o na
fase gds, em relac8o aos demais 6xidos, propiciada pelas
seguintes condigles experimentais: grau de oxidac8o inferior
a 0,7, baixas concentrag¢des de NOx (Pnox/P < 0,01) e alta
press8o parcial da Agua (devido a diluic8o da fase liquida).
O fluxo molar de HNOz na fase liquida é dado pela equac&o
(4.19), na qual assumiu-se Cuno2P=0, para mailor simplicidade
no equacionamento. Para verificac&o desta eimplificacéo
realizaram-se determinacBes da concentracdo de HNOz no
liquido do tangue de recirculacdo que indicaram valores
variando de 2,2 a 6,4 gmol/m3, o que corresponde a uma

press8o de HNOz de, no méximo, Puawoz=Cunoz/Hunoz=20 Pa, a



83

qual nd3o é desprezivel em relacdo & pressdo parcial de HNO2
no seio gas, para concentracdes de NOs inferiores a 400 Pa.

Re..nuNnoz = ki ,HNoz Cuno2t = Ki..unos Hunoz Prnozt (4.19)

Com & decomposi¢8o do HNOz no seio do liguido
tem-se a dessorcdo do NO, que é praticamente insolavel em
agua. Vimos que na condic8o de regime permanente a velocidade
de decomposicd3o do HNOz é igual a de formacdo, conforme as
estequiometrias das equacdes (2.19) a (2.22); assim, o fluxo
molar de NO é dado por [Suchak et. ai (1991)1:

3 Rn.no = -4 Rr.nzoz - 2 Ro.nzoa - RL.noz - 2 Rr.unoz (4.20)

Os coeficientes de transferéncia de massa, kL,j,

s8o calculados a partir da equagdo (2.93).

41.2.4.2 Fluxos de transferéncia de massa e reacdes na fase
liquida - Absorc@o em soluc8o diluida de &cido

nitrico e peroxido de hidrogénio.

Com a presenca de Hz0= na fase liquida tem-se =&
oxidacdo do NO e do HNOz (item 2.3.3) segundo as reacdes
dadas pelas equacSes (2.60) e (2.63). Consideram-se, também,
as reacgdes de hidrélise, [equacdes (2.19), (2.20) e (2.21)].

2 NO(1) + 3 H202(1) ---> 2 HNOa(l) + 2 HzO(1)  (2.80)
HNO2(1) + H202(1) ---> HNOa(1) + Hz0(1) (2.63)

A oxidac8o do NO & uma reacd&o de primeira ordem

em relac8oc ao NO e ao H20z:; assim, da equacdo (2.886),



84

considerando-se a concentrac8o de Hz20z constante no filme e
no seio do liquido, tem-se:

Ha = (1/kr)(ke Dno CuzozP)i- =2 (4.21)

Para as condic¢des ensaiadas o valor maximo de kL
€ 1,1x10-4 m/s. Assim, para a condic8o de reac8o répida, dada
por Ha > 3, tem-se CuzozP > 74 gmol/m3 (0,25 % em massa), que
é verificada experimentalmente; portanto para o fluxo molar
tem-se:

Rr..no = (ke Dwo Cuzo2¥)1-2 Hno Pnoil (4.22)

A reacdo de oxidacdo do HNOz, expressa pela
equacdo (2.63), é de ordem 2/3 em relac8o ao HNOz2 e de 4/3 em
relacéo so Hz20=z. Da equacdo (2.84) tem-se a condic8o para
Cuno2P=0, expressa por:

[(B ks (Cunoz1)1s3 (Cuz02P)2-3)/(kra)]} >> 1 (4.23)

Considerando-se Cuzoz = 300 gmol/m® e as condicgdes
experimentais da coluna piloto que fornecem o menor valor da
relacdo B/kra (B=0,04 e kra=5,2%x10-3 s-1 ), obtém-se Punozl >
13,5 Pa; no caso da coluna industrial Pumnozl > 2,0 Pa.

Para o numero de Hatta tem-se:

Ha = (1/kvr) (ks Dunoz)1/2(CuNo21)1/€ (Cuzozb )13 (4.24)

considerando-se Cuzoz = 300 gmol/m® e uma condicéo
experimental representativa da coluna piloto obtém-se Ha =
b,O7xPHN021f5 e para a coluna industrial Ha = 0, 14xPuno21/8,
No caso da reac8o lenta a condic8o a ser satisfeita & dada

por 0,02 < Ha < 0,3 ,que corresponde a 5x10-4 Pa < Punozl <
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8200 Pa para a coluna piloto e Bx10-8 Pa < Punoz=l < 97 Pa
para a coluna industrial. Estas condicdes s80 verificadas e,
assim, a reacdo é considerada lenta, com o fluxo molar dado
por:

RrL.unoz = kr.unoz Cunoz! = ki, unoz Hunos Puno=z1 (4.25)

O fluxos molares de NOz, NzOs e N204, na fase
liquida, contendo H202, sd80 expressos, também, pelas equacbes
(4.15), (4.16) e (4.18).

No caso da absorcdo, em colunas recheadas, sem
recirculac8o de liquido, admite-se que a concentracdo de HNOz
no seio do liquido é desprezivel e que néo ocorre
decomposigio significativa do mesmo em funcédo da alta vazdo e
do pequeno tempo de contato [Selby;: Counce (1988)]. Assim, o
fluxo molar de HNOz na fase liquida &, também, calculado pela
equagdo (4.25). Os demais 6xidos s&8o absorvidos e reagem com

H20 no filme de 1liquido. com excegdo do NO gque apenas é&

absorvido.

4.2.5 Balanco de massa na interface— Calculo das composicdes

interfacias e dos fluxos de transferéncia de massa.

Os fluxos molares de NQO2* e NO*, nas fases gas e

liquida, s&o expressos por:

Ra.no2+ = Ra.noz + 2 Ra.nzoq + Ra.nzos + 1/2 Ra.unoz (4.26)
Ra.Nox = Ra.no + Ra.nzoz + 1/2 Ra.uno=z (4.27)

Rro.,Nozx = Rr.noz + 2 RL.n2o4 + Rr.nzo3 + 1/2 RL.unoz (4.28)
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Ri.no*x = Rn.no + Rr,nz2o3 + 1/2 RL.unoz (4.29)

0 balanco de massa de NOz2* na interface fornece:

Ra.noz+ = Ra.,nozx (4.30)

Ra.voz + 2 Ra.Nz204 + Ra.nzoz + 1/2 Ra.unoz =

= RL.Noz + 2 RL.,nN204 + Rr_nzoz + 1/2 RL . unoz (4.31)

0 balanco de massa de NO* na interface fornece:

Ra.nox = Rr.nox (4.32)

Ra,.no + Ra.wzos + 1/2 Ra.unoz =

= RL.no + Rr.n2os + 1/2 Rr.unoz (4.33)

As condicBes de equilibric na interface e no seio

gas s8o obtidas das equacdes (2.8), (2.11) e (2.14), obtendo-
se:

Pnz2o41 = K2 (Pnozi)2 (4.34)

Pnzozl = Kz Pnol Punozit (4.35)

(Punoz21)2 = K4 Pno! Pnozt Puzotl (4.36)

Pnzo4a® = Kz (PnozP)2 (4.37)

PnzosP = Kz PnoP Pnozb (4.38)

(PHNO2P )2 = K4 PnoP PnozP Paoo® (4.39)

0 cdlculo das composicdes interfaciais Psi e Cst
¢ func8o do mecanismo de absorgcdo considerado. Na sequéncia,
880 expostae as equacdes referentes 4s absorcdes em solucdes

aquossas de HNOz e de HNOz e Hz0-.
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4.2.5.1 Absorcdo em solucdo aquosa de acido nitrico

Substituindo-se as equac¢des dos equilibrios no
geio do gds e interface [(4.34) a (4.39)], dos fluxos molares
na fase gas (4.12) e dos fluxos molares na faese liquidsa
((4.15),(4.16) e (4.18) a (4.20)]) nas equagdes de balancos na
interface, (4.31) e (4.33), obtém-se as equacBes (4.40) e
(4.41). expressas em func8o de Pnoz! e Punotl.

Ci + Cz Pnoz2t + C3 (Pno2323/2 4+ C4 (Pnozid2 +

+ Cs Pnoz? Pnol + Cs (Pnozd Pnol)lrs2 = O (4.40)

onde:

Ci = ka.noz PnozP + 2 ka.nzoa Pnzogb +

+ ka.nzoz Prnzoz® + 1/2 Ka.Hnoz PunoszP

Cz = - ka,noz

Ca = - (2 k2 Dnoz HnozB/ 3)1rz2

Ca = - 2 Kz (ka.nzo4a + Hnzoa (Dnzoa kq)irz )
Cs = - Ks (ka.nzoz + Hnzoz (Dnzos ka)ir2 )

Ce = - 1/2 (Ka Puz201)1/2 (ka,unoz +
+ ki,,unoz Hunoz Punozi)

Di + D2 Pno! + Dz Pnoz! Pnol + Da (Pnozi Pnoi)lr2z 4+

+ Ds (Pno23)372 + De (Pnoz1)2 = O (4.41)

onde:
D1 = ka.no PnoP + 2 ka.nzosz PunzoszP +
+ 1/2 ka,uNnoz PunozP
Dz = - ka.no

Da = - Kas (ka.nzoz - 1/3 Hnzoz (Dnzos ka)irz )
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Da = (Ka Puzol)1/2 (~-1/2 Kka.Hnoz +
+ kr,HNnoz Hunoz Punocot

Ds 1/3 (2 k2 Dnoz Hnoz3/ 3)1/2

De

1t

2/3 Kz (Hn2o4 (Dnzoa ka)lr2 )

4.2.5.2 Absorcdo em solucdo aquosa de acido nitrico e

peroxido de hidrogénio.

Substituindo-se as equag¢des doe equilibrios no
seio do g&s e na interface [(4.34) a (4.39)], dos fluxos
molares na fase gds (4.12) e dos fluxoe molares na faee
liquida [(4.15), (4.16), (4.18), (4.22) e (4.25)] nas
equacdes de balancos na interface, (4.31) e (4.33), obtém-se
a equacdo (4.42) e, novamente, a (4.40), expressas em funcé&o
de Prnoz2! e Pnot.

Bi1 + Bz Pnol + Bz Pnoz! Punol + B4 (Pnoz? Pno1)1s2 =0  (4.42)

onde:

Bi = ka.no PnoP + ka.nzoz PnzozP +

+ 1/2 ka.unoz PunozP

Bz = - ka.no - Hno (ke Dno Cuzogb)lrz
Bz = - Ka (ka.nz203 + Huzozs (Dnzos ka)l-/2 )
Ba = -1/2 (Ka Puzol)1/2 (ka.unoz +

+ kr.unoz Hunoz Punozl)

Conhecendo-se Pnox € o grau de oxidac8o calculam-
8¢ as concentracgdes dos 60xidos de nitrogénio no seio do gas,
para uma dada condic8o de press8o e temperatura. Conhecendo-
se, também. os coeflcientes de transferéncia de massa, as

difueividades, as conestantes de Henry e & concentracéo de
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Hz202 na fase liquida calculam-se os parametros Bi, Ci e Di
das equacbes (4.40) a (4.42).

Assim, para ambos os modelos recai-se num sistema
de duas equacles algébricas [(2.40) e (2.41) ou (2.40) e
(2.42)] em func8o das incégnitas Pnoz! e Puotl.

A resolucdo deste sistema de equacdes pelo método
de Newton-Raphson apresentou problemas de convergencia que
inviabilizaram o seu emprego.

Optou-se pelo emprego de um procedimento no qual,
inicialmente, assume-se um valor de Pnoz! e resolve-se a
equagédo (4.40) pelo método “Regula-Falsi” [Lapidus (1962)]
obtendo-se um valor para Pnol. Este é substituido na outra
equac8o [(4.41) ou (4.42)], que & resolvida reloc mesmo
método, fornecendo um novo valor de Pmnozi, o qual é comparado
ao ultimo adotado. O procedimento é continuado até que se
atinja a precisdo desejada; no caso trabalhou-se com uma
precisd@o de 0,1 %.

Com os resultados de Prnozle Pnol calculam—se as
composi¢des interfaciais dos demais 6xidos (N2O4, N=20s3 e
HNOz2) pelas equacgBes (4.34) a (4.36). Finalmente, calculam-se
os fluxos molares Ra,3 [equacdo (4.12)], RrL.s [equagdes
(4.15), (4.18), (4.18), (4.19), (4.19) ou (4.25) e (4.20) ou
(4.22)], Ra.mnozx [equagBio (4.26)]. Rr,noz« [equacdo (4.28)],

Ra.vox [equacdo (4.27)] e Rr.nox* [equacdo (4.29)].



90

4.2.6 Balanco de massa na coluna

Para a determinag8o da concentracdo de NOx na
fase gds ao longo da coluna deve-se combinar as equacdes dos
fluxos molares de absorc8o (dessorc&o) com o balanco de maesa
aplicado a um elemento diferencial de volume da coluna.

Do balango diferencial para um elemento de
diferencial de volume dV (figura 4.4) tem-se, na fase gés
[Levenspiel (1974)1]:

F°" d¥sy = - Ra.3 a dV + ev ry dV (4.43)

onde:

F° &€ a vazdo molar de inertes que escoam através

da coluna no sentido ascendente (mol/s).

Ys = moles de j/ moles de inertes, P3/Pin.

Pin é a press&o parcial de inertes.

dV é o elemento diferencial de volume da coluna.

5 é a area da secg¢8o transversal da coluna.

dz & o elemento diferencial de altura da coluna.

ry € a velocidade de reag8o da espécie quimica j

(mol/m3 s).

ev €& a frag8o de vazios do leito recheado.

J = NO, NOz, N204, N203, HNO=2.

Como Jj& ressaltado, a concentrac8c de Oz é
admitida como constante na fase gasosa, apesar da reacdo de
oxidag&o do NO. A vaz8o molar de inertes, F°, e a pressfo, P,
também sdo constantes ao longo da coluna. A fase géas, sendo

diluida, permite admitir que F = F~ e P = Pin, onde F é a
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vaz8o molar total de gas, assumida como sendo ar, que pode
ser expressa em fun¢do da vaz8o volumétrica total de gas, G,

por: F = PG/RT. Pode-se entdo escrever:

dYs = (Pin dPs + Ps dPin)/Pin2 = dPs/P1in (4.44)

obtém-se, entio:

F° dY¥Ys = (PG/RT)(dPs/Pin) = (G/RT) dPj (4.45)

P, +dP,

leito recheado de i
seogao ciroular § o

---------------------- E J_,ﬂ

Figura 4.4 - Representacdo esquematica da coluna de
absorc8o: elemento diferencial de volume.
Substituindo-se a equacdo (4.45) na (4.43) e
discretizando-se, segundo o método de Euler, obtém-se a
equacdo (4.46), que permite calcular a concentracdo da
espécie quimica j, (Py)s, na saida de um elemento =z para uma
dada concentracdo , (Ps)e, na entrada do elemento.

(Pa)s = (Py)e + (ev ry - Ra.s a)(S az R T/G) (4.486)
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As concentracdes (Pj)s, calculadas pela equacdo
(4.46), devem ser corrigidas de modo a satisfazerem as
condi¢bes de equilibrio no seio do gas. A partir de (P3)s e
das equactes (4.4) e (4.9) calculam-se Pnox € P e resolve-se
a equacdo (4.11), calculando-se, assim, as concentracdes
(Ps)s corrigidas, conforme procedimento descrito no 1item
4.2.3.1. Estas concentrag¢des correspondem &s concentracdes
(P3)= a serem consideradas no proéximo incremento.
Procedimento similar a este foi empregado por Counce (1980).

Og fluxos molares Ra.s s80 calculados a partir
das concentracdes na entrada do incremento (Pj)e., conforme os
procedimentos descritos nos itens 4.2.5.1 ou 4.2.5.2,
dependendo da presenca ou n&o de Hz0z na fase liquida.

As velocidades rs referem-se & produc8o (ou
consumo) da espécie quimica j, na fase g&és, por reacoes
quimicas. Nesta modelagem ae rea¢®es de equilibrio [equacdes
(2.2) a (2.4)] ja foram consideradas quando do procedimento
de correc¢lio das concentracBes (Ps)s, descrito no parédgrafo
anterior. Assim. ry refere-se ,apenas, A& reacdo de oxidac&o
do NO a NOz [equac8o (2.1)]. Da equag8o cinética (2.8),
obtém-—se:

rvoz = - rNo = ki Poz Pno2 / (RT) (4.47)

Para verificacdo destas consideragdes do modelo
analisaram-se alguns exemplos. onde as concentracdes (P3)s
ndo eram corrigidas depois de cada incremento; no entanto as
velocidades, 1rs, consideravam as cinéticas das reacdes

diretas & inversss das equacdes (2.2) a (2.4). Nos exemplos
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analisados. empregando-se estas duas abordagens, n&o se
observaram diferencas significativas.

O balango de massa da fase 1liquida n&o sera
considerado. As concentracdes de HNOz e H=202 e8o praticamente
constantes &ao longo da coluna, devido a alta vazéoc de
recirculacdo; além disto, é desprezivel a dependéncia dos
parémetros cinético-difusivos da fase liguida COm a
concentracdo de HNOz, quando inferiores a 10% em massa, o que
€ 0 caso das condicdes experimentais dessa dissertacdo.

Conhecendo-se Pnox € GO na entrada de coluna, e a
concentracéo de  HzO0=z na fase liquida, calcula-se a
concentracédo de NOx na saida da coluna, através da integrac&o
da equacfio (4.46), para uma dada configurac#o de coluna e
vazdes de gas e liquido.

Definiremos eficiéncia de absorcéo, EF, como a
relacdo entre o numero de moles de NOx absorvidos e o numero
de moles de NOx alimentados a ‘coluna; a eficiéncia de
absorgdc pode ser expressa por:

EF = [(Pvox)E - (Prnox)s] / (Pnox)E (4.48)

Nas colunas piloto e industrial, entre o ponto de
amostragem de gas na entrada da coluna e o inicio do leito
recheado, existe um volume "morto” (n&8o recheado), onde nSo
hd absorc¢do; no caso da Qoluna industrial este volume é de
46,6 m® e o volume recheado é de 45,3 m2. No volume “morto"
ocorre apenas oxidac&o do NO a NO=; assim., a concentracdo de
NOx na entrada da coluna & igual A da entrada no leito

(Pnox)r; 0 GO varia e é calculado a partir das concentractes
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(Pa)e e da equag8o de velocldade (4.47), admitindo-se o

escoamento do gas como '"pistonado’.
4.3 Programa de computador "ABSORCAO"

A resoluc8o das equacgbes do modelo matematico da
coluna de absorcdo & feita pelo programa “ABSORGAO", cujo
diagrama de blocos simplificado estd esquematizado na figura
4.5,

O programa foi elaborado em linguagem Fortran 77
e consiste de um programa principal e de uma subrotina. Foram
desenvolvidas as subrotinas "FLUX0S1" e "FLUX0S2", que s8&o
empregadas . respectivamente, para os casos de absorc@o em
solucdes com e sem H=0=.

Trata-se de um programa bastante simples,
desenvolvido, especificamente, para os cdlculos de simulac8o
das colunas piloto e industrial abordadas neste trabalho. A
listagem de programa e uma das saidas obtidas constam do
Apéndice A.

Inicialmente, &80 fornecidae 80 programa as
seguintes variaveis referentes & configuracdo da coluna e as
condigdes operacionais (a notag8o é a utilizada no programa):

1 - altura do leito recheado;

5 - area da secc8o transversal da coluna;

Vm - volume morto da coluna;

G - vazdo volumétrica de gas;

L - vaz8o volumétrica de liquido;

CHO - concentrac8o de HzOz:
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INICIALISAGRO DAS VARIAVEIS
PREC=0.001, 2:0, &z, 8, 1, 6, 60

P, 1, k¢'s, XI's, a, eg, HDX's, oMo

!

CALCULO DAS COMSTANTES DI TQuiL{mRIo
KL, X2, X3 - equagles (2.8), (2.18) ¢ (2.13)

(o 25, ;’o,....m—)

CORREGRO DO 00 M4 DNTRADA
equagio (4.47)

CALCULO DA CONPOSICAO DI IQUILIERIO .
DO Nox, PJ's - equagho (4.11)
CALCULO DR
EFICIENCIA 2=
equagio (4,48)

!

RESULTADOS

CALCULO DOS FLUXCS Ry's K RI*s - equagies |9 (sumrlm]
(4.12), (4.15) a (4.19), (4.28) ou (4.25) |4
. Mox T (4.15) 4 (4190, (4.20) ou (4.25) | FLOS1(2)
micti ] i
BALANGO DE MASSA - CALCULO DOS Pj's MA
SAIDA DO INCKEMENTO 4 - equagio (4. 46)

i
CALCULO DO PNOx E GO
equagtes (4.4), (4.9) ¢ (4,1D)

'

£:-31+ 42

Figura 4.5 - Diagrama de blocos simplificado do programa
"ABSORCAQO*



96

P - press&o de operacido;

T - temperatura de operacdo.

Os parémetros cinético-difusivos, referentes as
fases g&s e liquida, foram previamente calculados em funcéo
das condic¢des operacionais e da configurac@o da coluna.
Assim, foram fornecidos como dados de entrada os seguintes
parémetros:

kgi* e klj -~ coeficientes de transferéncia de

massa nas fases gas e 1liquida (j = NO, NOz,
N20a, Nz0O4 e HNOz.)

a - Adrea interfacial efetiva de contato.

HDKJ - fatores cinético-difusivos da fase

liquida.

e foram especificados:

PREC ~ critério de convergéncia, PREC=0.001

DZ -~ passo da integrac8o, DZ= 0,02 m para a
coluna industrial e DZ = 0,05 m para a coluna
piloto.

O programa ¢é finalizado apés o cédlculo das
eficiéncias de absorc8o em funcdo de diferentes valores de

concentracdo de NOx, na entrada da coluna.
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CAPITULO 5

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Introducéo

Serdo apresentados, neste capitulo, os resultados
dos ensaios de absorc8o de NOx em colunas recheadas, obtidos
no estudo experimental e, também, os resultados obtidos pela
simulacio matemiatica.

Inicialmente, ser8io apresentados os resultados
experimentais dos ensaios em colunas piloto e industrisl . Os
ensaios realizados foram de dois tipos:

- absorcido em solucd8o aquosa de HNOs.

- absorc8o em soluc8Bo aquosa de HNOz e Ho02.

No total foram realizados 8 ensaios de absorcdo, sendo 6 na
coluna piloto e 2 na industrial.

Serdo, também, apresentados os resultados obtidos
pela simulacdo efetuada pelo programa "ABSORCXQO", para cada
um dos 8 ensaios realizados experimentalmente.

Apresentar-se-a, também, um estudo voltado &
simulacdo paramétrica, com o objetivo de verificar a
influéncia de alguns parametros sobre as eficiéncias de
absorg¢édo.

Como exemplo de aplicacdo s&o simulados alguns
casos da literatura referentes a experimentos de absorcdo em

colunae recheadas, em escala de laboratério, sem recirculacé&o

da fase liquida.
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