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RESUMD

0 objetivo principal deste trabalho € o desenvolvimento de
um método experimental para o estudo cindtico da reagio de des-
sul furaglo d¢ gases de combustdo com amdnia.

Inicialmente, procura-se identificar os principais fendmenos
quimicos e fisicos envolvidos no sistema reativo pela anidalise de
ectudos feitos por outros autores sobre o equilibrio quimico~li-
quido-vapor em sistema de eletrdlitos fracos e voldteis em rela-
C20 a composicio e a temperatura. Apresenta-se também um mecanis-
mo para as reagoOes que ocorrem no sistema em questio, em meio al-
calino e regime permanente.

De acordo com as necessidades da pesquisa, desenvolve-se um
método experimental que permite o estudo da reacio de dessulfura-
¢8o com ambnia, em sistema gds-liquido, wverificando a influéncis
dos principais parametros sobre a taxa de absor¢io de didwido de
enxofre. 0O reateor gés—liquido empregado € uma adaptagio do duplo
reator de mistura, onde a area interfacial € plana e conhecida, e
onde pode-se interferir propositalmente nas condigBes de mistura
de cada fase. Para a analise do diowxido de enxofre, e utilizado o
método do perowido de hidrogénio, adaptado 2s condigfes do siste-
ma reabtivo.

0s dados experimentais coletados demonstram boa reprodutibi-
lidade e precisio, e revelam , atraveés da analise da influéncia
da temperatura sobre a taxa de absorg3o do didxido de enxofre,
que ha uma situa¢8o de mdxima eficiéncia a temperaturas prdximas

a2 500C, nas rondiches estudadas.



ABSTRACTS

The main objective of this work is the experimental method
development to kinectic study of the flue gas desulphurization
reaction with ammonia.

At Ffirst, it is identified the main chemical and physical
phenomenons envolved in the reactive system, by analysis of the
works of other authors about chemical-liquid-vapor equilibrium
in weak volatile eletrolites systems, with respect to temperature
and composition. It is showed a mechanism to the reactions for
the cited system, in alkaline medium and steady state.

According to research necessity, 1t 1is developed a
experimental method that allow the flue gas desulphurization
reaction with ammonia study, 1n gas- liquid system, verifyng the
main parameters influence over sulfur dioxide absorption rate.
The gas-liquid reactor used is a double mixture reactor, that
provide plane and determined interfacial area. This reactor
allow to change each phase mixture conditions.

For the sulfur dioxide analysis is used the hydrogen
peroxide method, adapted to the reaction suystem conditions. The
experimental datas obtained show good reprodutibility and
precision, and they show that there is a maximum sulfur dioxide

absorption at S5@9(, under studied conditions.
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1. INTRODUGCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS

A preservacio do meio ambiente, vem mobilizando, de forma
crescente, a comunidade cientifica e os meios politicos. 0Os efei-
tos de poluentes como o didxido de carbono, o gas freon e o did-
rido de enxofre, sobre a natureza e o ser humano como parte espe-
cifica dela, tém sido insistentemente discutidos.

0 dioxido de enxofre € um dos poluentes mais agressivos a
natureza, afetando principalmente os solos € a vida aquatica. O
seu tempo de residéncia na atmosfera n3o € mais do que de alguns
dias, sendo removido por mecanismos naturails na forma de sul fato
de aménio e dcido sulfdrico, provocando a chuva dcida.

Na natureza, o dioxido de enxofre ocorre em quantidades sig-
nificativas apenas em gases vulc3nicos. 0 didoxido de enxofre lan-
cado 3 atmosfera pelas atividades industriais, s3o devido princi-
palmente, & queima de combustiveis fosseis, em caldeiras e for-
nos, para geracao de calor, vapor ou energia elétrica.

Muitos processos de remocio de didxido de enxofre de gases
de combust3o foram estudados desde 185@. No comeco deste século,
o enxofre presente nos gases de combustio do carvio, foi reconhe—
cido como uma excelente fonte de enxofre para a produgldo de scido
sulfurico, motivando os avangos tecnoldgicos para a extraclo de
didxido de enxofre. Hoje, estas técnicas s8o iteis para os pro-
cessos de dessulfuracdo destinados a melhoria da qualidade do ar,

desviando-se levemente das suas ralzes histéricas,



De 1900 a 1930, as pesquisas sobre dessul furag8o de gases de
combust3o se dedicaram & oxidag¢ao catalitica do didxido para
tridxido de enxofre. Entretanto, este método n3o obteve o sucesso
comercial esperado.

Nos ultimos 50 anos, um numero muito grande de processos de
dessulfurac3o foram desenvolvidos, testados e comercializsdos. O
processo Cal Virgem/Calcareo, que utiliza um absorvente nioc vola-
til e de alta eficiéncia, € o0 mais empregado atualmente. No en-
tanto, o produto final é o sulfato de calcio, ou gésso, de baixo
valor comercial.

Os processos com ambnia, tém geralmente, o sulfato de ambnio
como produto final, que ¢é um fertilizante de grande valor comer-
cial no Brasil. Este processo ppde operar em condigcOes de poucas
perdas de ambnia e alta eficiéncia de absor¢io, se as condigles
otimas forem encontradas.

Nos processos com amdnia, a absor¢lo e feita, na maioria dos
casos, em contato gas-liquido através de lavadores de gases, que
proporcionam pequena perda de carga.

0 sistema reativo do processo de dessulfuragio de gases de
combust3o com ambnia € bastante complexo, pois envolve a absorcio
de gases em solucio eletrolitica, onde os eletrédlitos s3o fracos
e volateis. Est3o envolvidos portanto, transferéncias de massas
interfases, reacbes quimicas reversiveis de dissociagio de espe-

cies moleculares dissolvidas, reagbes especificas entre ions e o
equilibric quimico acido—-base.
Para se estudar um sistema com esta complexidade, @ necessa-

rio desenvolver um metodo experimental especifico, construindo-se



uma instala¢do experimental que permita avaliar a influéncia das
propriedades do sistema reativo, como por exemplo, o pH e a com-
posic80 da solugio absorvedora, a temperatuvra, a area interfacial
de rea¢8o, a composigao € 0 tempo de residéncia da fase gasosa, e
as condigdes de mistura de cada fase.

€, portanto, desenvolvido um método experimental que atenda
estas necessidades do estudo, baseado na utilizac¢8o0 do duplo rea-
tor de mistura, que tem a area interfacial plana e conhecida,
agitaclio independente em cada fase, e demais propriedades como o
pH e a concentra¢3o da solugdo absorvedora, e a temperatura con-
trolados.

Ds testes do método experimental na andlise de uma situac3o
tipica de dessulfura¢lo, revelam boa reprodutibilidade dos dados
experimentais, refletindo a adequagio da montagem experimental e
a precisio do método de andlise de didxido de enxofre.

Os dados ewxperimentais obtidos, permitem ainda constatar que
hd uma temperatura em que a taxa de absor¢3o de didwxido de enxo-
fre € maxima, nas condi¢des experimentais estudadas. Esta situa-—
c3o provavelmente depende do conteddo ifnico ¢ do pH da soluglo
absorvedora, da presen¢a de ion de capacidade catalitica sabre a
oxida¢3o do sulfito e bissulfito a sulfato e da press3oc parcial

do didxido de enxofre.
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1.2 OBJETIVOS

fls objetivos deste trabalho podem ser resumidos como apre-
sentado a seguir,

I. Desenvolver um metodo experimental para o estudo da rea-
c36 de dessulfuraclo de gases de combustio com ambnia, em contato
gas—-liquido. O desenvolvimento do método inclue a constru¢l3o de
uma montagem experimental, que seja versatil, para permitir o es-
tudo das influfncias dos varios parametros do sistema reativo,
sobre a taxa de absorgdo de didxido de enxofre. Inclue também, a
adaptacio de um método de andlise de dioxido de enxefre;

I1I. Identificar os provaveis principais mecanismos envolvi-
dos no sistema reativo, e, parametros que influenciam a taxa de
absor¢do do dioxido de enxofre;

I1I. Testar o método experimental, verificando a reproduti-
bilidade dos resultados experimentais;

IV. Levantar dados experimentais, para verificar a in-
fluéncia da temperatura e do pH sobre a taxa de absor¢ao do dio-
xido de enxofre, para uma condigSo tipica de composiclio de gas de
combust3o e de concentrag3o de sulfato de ambnio na soluclo ab-

sorvedora.
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2 REVISAQO DA LITERATURA

2.1 INTRODUCAOD

Nos dltimos anos, a redu¢doc da quantidade de didxido de en-
xofre emitida devido 3 gueima de combustiveis fosseis, tem sido
pbjeto de varios estudos e discussbes, face & necessidade atual
da expansio do aproveitamento energético de varias fontes. Entre
0s principais poluentes, estio os 6xidos de enxofre e nitrogénio,
acide cloridrico e tragos de metais . Este trabalho se propde a
contribuir ao estudo da remo¢3o do didxido de enxofre dos gases
de combust3oc, que é um poluente dos mais agressivos ao meio am-
biente e & vida humana.

HZ, atualmente, muitos processos de dessul furaclo de gases
de combustio, empregando varios principios, com diversos tipos de
produtos finais. 0 mals empregado, atualmente, nos Estados Unidos
e no Japdo, € o Processo Cal Virgem/Calcéren. Os processos com
ambnia s3oc alternativos e produzem o sulfato de ambnio, de alto
valor comercial em paises como o Brasil, ao contrario do Processo
Cal Virgem/Calcdreo, gque produz g€sso como produto final.

Para que 0% processos com amOnia sejam viaveis, € necessario
que operem em condi¢cOes de minima perda de amdnia e com mixima
eficiéncia de remo¢cdo do dioxido de enxofre. Para encontrar as

melhores condigdes de operagao e quais os parametros que influén-

ciam a eficiéncia de remoc3o, e como influenciam, € necessario
estudar o sistema reativo dioxido de enxofre-ambnia~dioxido de

carbono-dgua-oxigénio.



Inicialmente, o estudo do equilibrio do sistema ambnia-dig-
xido de enxofre-sgua, realizado na decada de 1930 por JOHNSTO-
NES2A} e na década de 197¢ por EDWARDS(E5), fornecem informacdes
sobre as reagbes quimicas de dissociaclo que ocorrem na fase 131-
quida e os fenomenos de transferéncia de massa interfases dos
eletrdlitos fracos e volateis, com pelo menos uma vreaglo quimica
deslocada do equilibrio.

RAMANCHANDRAM e SHARMACE?) estudaram a absorg¢3o de dois ga-
ses simultdneamente, onde o produto da reagclo do primeiro atua
como reagente para o segundo, analogamente a formagdo do sulfito
¢ posterior owidaglo & sulfato. Esses autores. propuseram alguns
mecanismos para as rea¢des e obtiveram as solugdes analiticas na
forma de perfis de concentragles ao redor da interface gss-liqui-
do, porém, em meio alcalino.

Para o estudo experimental de reagdes gas-1iquido,
LEUENSPIEL(33), idealizou o duplo reator de mistura, que permite
a mudanga das propriedades de cada fase independentemente & pro-
porciona area interfacial plana e conhecida.

Varios meétodos de andlise de didxido de enxofre s3p apresen-
tados na literatura, entre os quais, o método iodométrico, o meé-
todo colarimétrico e o método do perdxido de hidrogénio. Este dl-
timo, conhecido também comp método acidimétrico, € um dos mais

precisos, além de ser rapido e simples.



2.2 EFEITO DO DISXIDO DE ENXOFRE SOBRE 0O MEIO AMBIENTE

0 didéxido de enxofre langado & atmosfera ¢ um tipo de po-
luente que nd3o permanece na atmosfera mais do que alguns dias,
entretanto, pode se deslocar por grandes distancias, e precipitar
por processo natural de transformac3So quimica, ou interacioc com
outros poluentes.

Ha varios mecanismos naturais de remog3o do didxido de enxo-
fre da atmosfera. Ele pode ser precipitado com as chuvas (deposi-
¢80 umida) ou depositado diretamente sobre s vegetagioc ( deposi-~
¢30 séca ). Sob a agdo de oOxidos de nitrogénio e de hidrocarbone-
tos, o didxido de enxofre pode ser convertido em dcido sul furico,
formando aerosol. & presenca de particulas metalicas catalisa a
oxidac3c do didxido para o trioxido de enxofre, que subsequente-
mente combina com a molécula de dgua para formar o dcido sul furi-
co(l)

Ha evidéncias de que a presenga de didxido de enxofre em at-~
mosfera umida, pode provocar a reag3o com a amdnia, presente em
pequenas quantidades na atmosfera, para formar sulfato de ambnio,
que € precipitado com a chuva.

Todos estes mecanismos contribuem para o curto tempo de vida
do dioxido de enxofre na atmosfera.

Todavia, os efeitos mais graves do poluente sobre a nature-
za estio na deposicdo acida que causa varias alteracdes no meio
ambiente, especialmente sobre a vida aquatica. A agricultura e as
florestas s3oc fortemente afetadas pela acidificacl3o do solo e os

materiais metdlicos sofrem corrosdao. Finalmente, materiais 3cidos
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tem efeito nocivo & saudde humana, principalmente sobre o sistema
respiratdriof€)

Entre o0c especialistas, ha divergéncias quanto a reagio do
biosistema frente a perturba¢3o quimica provocada pela deposigao

dcida, embora haja unaminidade quanto a nocividade do fendmeno.

2.3 EFEITOS TAOXICOS DO DISXIDO DE ENXOFRE AD SER HUMAND

0 didxido de enxofre & extremamente irritante e seu odor po-
de ser percebido em condigBes de extrema diluigc8o ¢ 0,3 a 1 ppm).

0 didxido de enxofre é irritante para os olhos e para 0 sis-—
tema respiratdrio. O seu efeito sobre o sistema respiratdoric é
aumentado devido a present¢a de vapor de agua € fumaga. Istoc se
deve aparentemente, ac fato de gque o didxido de enxofre gasoso
dissnlve-se nas membranas das mucosas da boca e do nariz, ¢ ums
forma de aerosol pode penetrar no sistema respiratdrio, onde &
convertido para 4dcido sulfdrico. 0 efeito mais evidente do po-
luente sobre o sistema respiratorio € a bronquite, e sobre os

olhos & a conjuntivite (3,4)

2.4 PADRGES ATMOSFERICOS PARA 0O DIOXIDO DE ENXOFRE

A legislaglo do Estado de S3o Paulo, através do Decreto Lei
numero B468 de B de setembro de 1976, regulamenta a Lei n.997,
de 31 de maio de 1974, que dispOe sobre a prevencio e o controle
da poluicdo do meio ambiente. No seu Titulo I, Capitulo 1I, arti-

go 29 e paragrafo I, o Decreto Lei estabelece os padrdes de qua-
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lidade do ar em relag3o ao didxido de enxofre:
a) B0 (oitenta) micrograma por metro cubico, (0,028 ppmv) ou
valor inferior - concentrag¢do media aritmética anual;, ou
b) 365 ( trezentos e sessenta e cinco) microgramas por metro
cubicoe (0,13 ppmv), ou valor inferior - concentrag3o média de 24
( wvinte e quatro ) horas consecutivas, n3o podendo ser ultrapas-

sada mais de uma vez poOr ano.

2.5 EMISSAO DE DISGXIDO DE ENXOFRE

Em 1970, ROBINSON e ROBBINS ¢!, calcularam que 146x10® to-
neladas de didxido de enxofre eram lancados a rada anho , para a
atmosfera, em todo planeta. Besse total, 7¢ % era proveniente da
combustic de carvio e 146 % da combustBo do petrodleo. Além disso,
estimaram que 93 % do didwxido de enxofre era emitido pelo hemis-—
fério norte.

KYTE (7?7, referiu-se a dados de 1971, apresentados na tabela
2.1 sobre a emissio de didxido de enxofre nos Estados Unidos para
as diversas fontes: Se fizessemos uma distribuig¢8eo uniforme pelo
territorio americano, os 13,31 milhBes de toneladas de didxido de
enxofre lancadas pars a atmosfera por ano, representariam cerca
de duas toneladas por quilodometro quadrado

A tabela 2.2 mostra 0s parametros operacionais de uma planta
termoelétrica americana tipica moderna a carvio.

No Brasil, n2o0 ha dados sobre a quantidade de didxido de en-

xofre emitida para a atmosfera. No entanto, sabe-se gque nos gran-



des centros urbanps e industriais a quantidade ¢ significativa,
especialmente quando esta envolvida a «queima do carvso brasilei-
ro que é de alto teor de enxofre.

{is combustiveis com maiores teores de didxido de enxofre sio
aqueles de origem fossil, como o carvao, o petrdleo e o wisto. A
tabela 2.3 mostra as fracGes volumétricas do didwxido de enxofre
nos gases de combustl3ao dos principais combustiveis fosseis.

D xisto € um dos combustiveis fdsseis que gera maior teor de
dioxido de enwxofre, conforme pode ser observado na tabela 2.3. A

tabela 2.4 apresenta a composicBo dos gases de combustic do xisto

brasileiro.
Tabela 2.1 : Emissdo de didxido de enxofre nos Fstados Uni-
dos, segundo as suas fontes, em 1971 (3).
fonte concentrac3o de emiss3o nos FUa ¥ do total
80a (ppm v/Vv) (1@6 t de S/ano)
ytilidades 500- 5000 B,74 &4,7
fundigoes S000-40000 1,92 14,2
caldeiras S500-5000 1,76 13,0
plantas de
acido 1000 5000 0,45 4,9
plantas de
enxofre 1000- 10000 ¢,44 3.,p

TOTAL 13,51 10¢.0
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Tabela 2.2 : Condig¢bes operacionais de uma planta termoelé-

trica tipica americanat”)

Caracteristica da planta

Poténcia da planta Pee0 MU
Excesso de ar (incluindo perdas) 23 %
Consumo de carvio 7,5x1@° kg.h~1%

Caracteristica do Carvio

Enxofre 2,¢ %
Eloro 0,4 %
Cinzas 20,0 %
Poder calorifico superior 234006 kj . kg~1

Caracteristicas dos gases de combustio

Vazio 9,6x10% m3 K1
Temperatura 400 K
Pressio atmosferica
Composigao % volumétrica
Nitrogénio 72,2 %
Oxigénio 4,6 %
Didwxido de Carbono 12,5 %
Agua 10,6 %
Dioxido de enxofre 15090 pem
Tridxido de enxofre 15 ppm
Acido cloridrico 320 ppm

Conteddo solido apds precipitacio 115 mg/m3
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Tabela 2.3 : Concentrag¢lo de dioxido de enxofre em gases de

combustio de combustiveis fodsseis

Combust ivel frag8o molar de SO0p nos

gases de combustBo ( %

carvio, 4% de enxofre® ¢,35¢(5)
dleo combustivel, 2% de enxofre® 9,12¢(3)
dleo combustivel, 5% de enxofre® 9.31(5)
xisto brasileiro 1,0 a 1,562

* 195% de escessp de ar

Tabela 2.4 : Composic3o dos gases de combustdo do xisto bra-

sileriof®) .

€Oz Hp0 0p Np S0p particulados
% v/v 15 12,8 3,1 8,0 1,1 1255 mg/dmS
% m/m 22,3 7,8 3,3 64,2 2,4 948 mg/kg

2.6 PROPRIEDADES FiSICAS DO DIoXIDO DE ENXOFRE

0 dioxido de enxofre & incolor, soldvel em agua, nio infla-

mavel e de odor caracteristico e irritante. A tabela 2.5 apresen-

principais propriedades fisicas do dioxido de enxofre.



Tabela 2.5 . Propriedades fisicas do diowxido de enxofre

Peso molecular 64,06 g/mol

Massa especifica, a @9C e { atm , estado gaspsoe 2,927 g/i

Densidade do ligquido a -1009C 1,434
Ponto de fus3o ~-75,46 9C
Ponto de ebuligdo -1¢,82 ©C
Temperatura critica 157,82 oC
Pressio critica 77,7  atm
Calor de fuslo, em kcal/mol 1,749
Calor de vaporizacao, em kcal/mol 5,96

2.7 PROCESS0S DE DESSULFURACAO DE GASES DE COMBUSTAQ

2.7.1 ASPECTDS GERAIS

0 problema da remoc3o do dioxido de enxofre de gases de com-
bustioc tem sido, provavelmente, o assunto mais pesquisade entre
as operagoes de tratamento de gases. Estas pesquisas tiveram mui-
to pouco impacto comercial até a decada de 1970, gquando houve um
grande aumento de unidades de dessul furacio de gases de combustlo
nos Estados Unidos e Jap3o. Em 1983 haviam 114 plantas operando
nos Estados Unidos, utilizando dez diferentes processos. No Ja-
pio, em 1977, haviam quase 1690 plantas operando, utilizando ba-
sicamente quinze pProcessos diferentes(9) No Brasil, existem algu-

mas unidades de dessulfuragl8o, tratando gases de combust3o com
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ate 2000 ppmv de 80,, proveniente de instalacfes com consumo de
até 1,5 tonelada de oleo/hora, empregando o processoc KLE&M. O
processo PETROBRAS~UNICAMP para gases de combust3o do xisto, en-
contra~se em desenvolvimento em escala pilotofé? .

A remocio do didwxido de enxofre dos gases de combustio esta
baseada em trés principios, a saber, a absorg¢8o, a adsorgic e a
convers3c catalitica, como etapas iniciais. Depois da remoc%o,‘a
material contendo enxofre € descartado ou recuperado comp &cido
sulfirico, sulfato de ambnio, didxido de enxofre, enxofre elemen-
tar, entre outros.

& figura 2.1 apresenta os processos de dessulfuraglo exis-
tentes, devididos em categorias.

Esses processos sao ainda classificados em umidos e secos,
cataliticos e n8o0 cataliticos, regenerativos ou nd3o regenerati-
vpos, e aqueles onde o produto final é descartados ou com valor
comercial. O processo de dessulfura¢cio de gases de combust3o que
emprega a aménia como reagente € regenerativo, de via dmida e cu-

jo produto {final tem valor comercial.



CATEGDRIA AGENTE BE RE-  ETAPA INTER- BRODUTD £ INAL
HOCE0 DO SCp MEDT&RIA
CAL/CALCARED — N&XD HE e SULFITG DE CALCID
AL CALIND OXIDACAD e GULFATO DBE CALCID
TERRDSGS -
CINZAS ALCAL ~— NAD H& ~——rmemmeee | G110
MAGNES LD —— e REGEN , TERHICA ~w[DIGXIBO DE ENXOFRE
NAD HA e SULFITO DE B6DIG
HIDREXIDD BE DXIDACKD—mmeam SULFATD HE S6DID
E6D10/CARBO~ —|BASE DUPLA SULFITD DE CALEID
METAIS NATO/SULFITO REGEN . TERMICA/
ALCALINDS . CRISTALIZACKXO— DISXIDG DE ENXOFRE
CITRATO S6DI0/_{BaSE DUPLA SULFITD BE CALCID
ABSORCAD EM FOSFATO/ACETA . {REDUCED —————ENXOFRE
LEGUIDOS REGEN . TERMICA~-—DISXIDO DE ENXOFRE
COMPOSTOS HIDRGXIDD DE OXIDACAD —— SULFATE DE AMBNID
DE AMBNIA AMANIG/SUHL~ TTYIBASE DUPLA SULFITD BE LALCID
FITO AUTD-0XIDACKO——SULFATD DE AMANID/
ENXDFRE
ALUMINTD —mvmars GULFATL ALY e BASE DUPLA SULFATD DE CaLCIO
NID BASICD :
ACIDE ——mw——Hp504 DILUIDO — OXIDACAQ/PREC ~—SULFATO DE CALCIO
BASE DRGAN: DMA-XILIDINA ——REGEN . TERHICA——DIGXIDD BE ENXOFRE
SaL FUNDIDO——CARBONATE DE —— REDUCEAD ———wmen Hp® € ou ENXDFRE}
METAL ALCALT.
NASCDS —luan HA —————m SULFITO DE SGDIO
ABSORCAD €N -
PARTIoULAS nssoacm——*—»‘ REBUCED/REGEN ~—— ENXOF RE
UHIDAS AL NED H4 SULFITO DE C&LCIO/
SULFATD
CALCARED —————NED HA ——mw—— BATS DE CALCID
REACAD INANCBL I TA——NEO H§ ————5ALS DE SSDI0
6XIBUS METAL -+~ REDUEED ~wemwwoe— DISXIDO DE ENXOFRE
ALUMINA ALC —REDUCAC ——— Hp5  ou ENXDFRE)}
SORLCAD EM
ScLID0s CARBOND ~————— |GXTDA . /REDUCAD —~ DISXIDD DE ENXOFRE
ADSORCAD —r— ] OXIDACED/LAVA . —ACIDD SULESRILO
ADSORVENTE
INERTE ————— REGEN . TERMICA — DISXIDO DE ENXDFRE
REACAD EM OX1DACAD BXIGENIQ——OXIDA . JABSORE — ALIDO SULFURICD
FASE GASOSA RE DUCAD ——— EARBONE CONDENSACAD —— ENXDFRE
GAS REDUTOR CATALISE “—— ENXDFRE
.t . - »
Figura 2.1 : Processos de dessulfuragao divididos em

rias(9)
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2.7 .2 PROCESSO CAL VIRGEM/CALCARED

Ds processos de dessul furacdo que utilizam hidrdxido de cal-
cio ou carbonato de calcio, s3o0 os mais empregados e t8m sido as-
sunto de numerosos trabalhos , publicagdes & patentes.

O processo esta baseado na absor¢8o0 do dioxido de enxofre em
solucdo de hidroxido de calcio ou carbonato de cdlcio, através da
lavagem dos gases ("scrubbing”). Quando o didxido de enxofre ¢é

absorvido em dguz, uma parte se ioniza segundo as equacﬁes(5>;

S0p(aq) *+ He0 = H* + HSD5™ (2.2)
HS03™ == 8§05 + HY (2.3)

A solubilidade do didxido de enxofre em dgua pura e baixa, e
pode ser aumentada se houver a reduclo da concentraacio dos ions
H* ou a remoclo dos ions HSO03™ e S04 . A adic¢Ho de hidrdxido ou
carbonato de cdlcio ( cal virgem ou calcdreo) promove estes efei-

tos, atraveés das seguintes reagdes:

DissolugSo da tal virgem

|

Ca(OH)p (g Ca(GH)E(aq) (2.4

Ca(OH)2(aq) Ca** + 2 oW” (2.5)
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Dissolucioc da pedra calcdrea

CaCl3(g)y Cach(aq) (2.6)

CaCO3(aq) = ca*t + co5” (2.7)

ReacZo0 com o dioxido de enxofre dissolvido

Catt + 503= == CaSOa(aq) (2.8
CaS03¢aq) + 172 Hp0 = CaS503.1/2 HpD(g) (2.9
Oxidag¢so

HS03™ + 1/2 Op == 8§04 + H* (2.10)
Catt + 5047 == CaS04(aqg) (2.11)
CaS04(aq) + Ha20 = CaS504.8Hp0(q) (2.12)

Coprecipitacao

Ca**t + (1-%)803% + x804™ + 4/2 HpO

== Ca(803)(1-x) (80471« .1/8Ha0(g) (2 13)

tiberagdoc do COp do calcidreo

HCO3™ (2.14)

C03= + H* ==
Heog™ + HY = HaCO03(aq) (2.15)
H

2C03¢aq) == COp(gy *+ Hg0 (2.16)



Segundo a literatura(s’, as etapas da remoc¢do do didwxido de
enxofre a partir das correntes gasosas pelo processo cal/calca-
reo, podem ser resumidas da seguinte forma;

1. Transferéncia do dioxido de enxofre para a interface gas-
liquido;

2. solubilizaglo do didxkido de enxofre na interface;

3.ionizac3o do dioxido de enxofre dissolvido ( a hidrdlise
do S0p dissolvido para acido sulfuroso é fregquentemente incluido
como uma etapa, mas nd3o hd nenhuma forte evidéncia de sua exis—
téncial;

4. transferéncia dos ions HSO3™, H* e S03% da interface para
o interior do liquido;

5. dissolugdo do Ca(OH)p ou CaCOg3;

4. ionizac3o dos sais de calcio para formar o Catt;

7. reac8o do Ca** com o S03" para formar o CaS03;

8. precipitac3o do CaS03.1/2Hp0;

?. oxidag3o do sulfito a sulfato;

10. reagfo do Ca** com S04 para formar CaS04;

11. precipitacio do CaS04q.2HpO0;

12 .coprecipitacdo do Ca(S03)(§-,3(S047)x 1/8Ho0

2.7.3 PROCESSOS QUE EMPREGAM AMONIA

Hd um grande numero de processos de dessulfuracio que empre-
gam amoOnia como reagente, sendo que a maioria deles fornece sul-

fato de ambnio como produto final, que € comercializado para ser
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usado como fertilizante. Eles podem ser divididos primariamente
em cataliticos e nio cataliticos. Na classe dos processos catali-
ticos, est3o os processos KYOURA e IFP-CATALYTIC. Ns classes dos
ni3o cataliticos est8o os processos COMINCO, MERC, KL&M, MITSUBIS-
HI, WALTHER e SHOWA-DENKO. A seguir € feita uma breve descrig¢io

de cada um deles.

PROCESS0S CATALITICOS:

PROCESSO KIYOURA(B.7,10,28)

0 Processo KIYDURA € catalitico e promove a conversio de
didoxido para tridxido de enxofre em leito de pentdxido de vana-
dio, na faixa de temperatura de 38¢ a 45¢ PC. O triodxido de enxo-
fre reage com o vapor de dgua para produzir dcido sulfurico, que
reage posteriormente com ambnia para formar micro-cristais de
sulfaﬁo de amdnio de alta pureza. A temperatura é mantida na fai-

xa de 220 a 24e°C.
PROCESSO IFP-CATALYTIC(1i.22)

0 processo IFP-CATALYTILC, desenvolvido conjuntamente pelo
Institut Francais du Petrole (IFP) e pela Catalytic,Inc., remove
v didxido de enxofre dos gases de combust3oc por absorglo e lava-
gem com solug3o aquosa de ambnia. A soluclo amoniacal resultante
¢ entdo tratada para produzir enxofre elementar como produto fi-

nal, através da decomposi¢glo térmica. Opcionalmente, pode~se ob-
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ter o sulfato de amOnio como produto final, eliminando-se a etapa

de regeneracio.

PROCESSOS NAD CATALITICOS

PROCESSO COMINCO(S.22)

0 processo COMINCO foi originaimente desenvolvide para tra-
tar gases de fundi¢8oc e esta baseado na absor¢do de didxido de
enxofre em solucB8o aquosa de sulfito de ambnio. 0 didxido de en-
xofre ¢ regenerado pela inje¢do de acido sulfurico. Sulfato de

amdnio € formado como subproduto.

PROCESSO SHOWA-DENKO (12,13.,14,15,16,22)

O processo SHOWA-DENKO, n83o catalitico e de via umida, reduz
a quantidade de particulados e didxido de enxofre dos gases de
combust3o. Os gases s3o lavados com solugcao de sulfito/bissulfitoe
de ambnio e amdnia. Esta solugfo é oxidada posteriormente, pela

injec8o de ar e amdnia, para formar sulfato de ambnio.

PROCESSO MERC(12,17,22)

0 processo MERC ¢ n3o catalitico e conduz 3 obtengio de

dioxido de enxofre liquido. 0 didxido de enxofre € convertido em
sulfatoc de amdnio pela reac3oc em fase vapor tom ambnia e vapor de

dgua em excesso. O didxido de enxofre € regenerado através da de_
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composicio termica do sulfato de amdnio.

PROCESSO MITSUBISHI(1B8.228)

0 processo MITSUBISHI envolve a absor¢@o do didxido de enxo-
fre em didxido de manganés , e posterior reac3o com vapor de
dgua, oxigénio e amdnia, para formar sulfato de amdnio. € um
processo relativamente simples, porém emprega um absorven{e de

custo moderadamente elevado.
PROCESS0O WALTHER(19,22)

0 processo WALTHER retem didxido de enxofre, com a formac3o
de sulfito de amdnio, que é absorvido em dgua e oxidado 3 sulfato
de aménio, cujos cristais sioc submetidos 3 secagem para posterior

peletizacio. O produto final e o sulfato de ambnio séco.

PROCESSD KL&M(13,20,21,22)

0 processo KLE&M n3oc € catalitico e produz sulfato de aménio
e remove particulados por lavagem e sedimenta¢do. € um processo
muito semelhante ao SHOWA-DENKO, porém a oxida¢3o do sulfito &
sulfato dd-se no interior do equipamento de lavagem. Estd sendo
empregado em algumas industrias no Brasil para tratar gases gera-

dos pela combustio de oleoc e caldeiras.
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A figura 2.2 apresenta um diagrama resumindo como estes pro-

cessos est3o relacionados com seus produtos finais.

CATEGORIA PROCESSOS PRODUTO FINAL

CATAL{TICOS*:::::::::IFP~CATQLYTIC——*“——”"_SO
KIYOURA

COMINCO

SHOWA-DENKO (NH4) 2504

NAD CATALITICOS KL&M

MITSUBISHI

WAL THER

MERC S0p

Figura 2.2 : Processos de dessul furac3o que empregam amonia

como reagente.

2.7.4 PROCESSOS COMINCO, SHOWA-DENKO E KL&M

Os processos COMINCO, SHOWA-DENKO e KL&M, sio descritos a
seguir com mais detalhes, onde é possivel notar que hid muitas se-
melhangas entre eles. A etapa principal desses processos € a ab-

sor¢ao do dioxido de enxofre em solu¢lo de sais de amdnia, atra-

ves da lavagem dos gases de combustic ( contato gas-liquido).



PROCESSD COMINCO

0 processo COMINCO foi desenvolwvido para tratamento dos ga-
sps de de fundigBop da Consolidated Mining & Smelting Company,
Ltd., em Trail (Canada) produzidos pelas opera¢bes metaldrgicas e
plantas de acido sulfdrico®). O processo baseia-se na absor¢io
do didxido de enxofre em uma solu¢lo aquosa de sulfito de amdnio.
A recuperacio do didxido de enxofre € feita com a inje¢3o de aci-
do sulfdrico a solugldo. A figura 2.3 mostra o fluxograma do pro-
cesso COMINCO

A eficiéncia de remocao do didxido de enxofre varia entre 85
e 7%, sendo dependente de uma série de variaveis, como altura e
tipo de recheio em cada estdgio; numero de estdgios; taxa de cir-
culaclio da solu¢lio absorvedora em cada estagio; taxa de escoamen-—
to dos gases; temperatura e concentracSo de ambnia na soluclo, e
teor de didxido de enxofre no gds de combustio.

Neste processo, utiliza-se uma solucho aquosa de ambnia =&
30% para reposicio nos absorvedores. Quando s8o usados virios es-
tdgios de absor¢8o0, o0 aditivo amoniacal & reposto em cada estidgio
para manter o pH dtimo de absor¢Ho, com um minimo de perda de
ambnia. A variacio do pH da solucBo deve estar dentro do interva-
lo de 4,1 a 5,429} @A temperatura de absorgio deve ser mantida
t30 baixa quanto possivel para minimizar as perdas de ambnia e ao
mesmo tempo deve-se manter as condi¢gBes favordveis para a absor-

cio do didwido de enxofre.



&b

NAS PARA  ATHOIFERA

0,03 % 0,
mﬁﬁm¢w1
1 !
B0, £ AR
3%
Ho 30,
[ COLUNL  DE
N S . [ESSOTAMENTD
A ! ) e
i
84S COM APROXAMADA - ! S
WENTE 0,9% 303 i P
RHy I
¥
; an TP
e . e )
s ' SOLULAD .
LAVADOR A0% [ MKyl S04

Figura 2.3 : fluxograma do processo COMINCO(R2)

Como € previsto tedricamente, aumentando o pH hd o aumento
da recuperagao do didxkido de enxofre e um consequente aumento
das perdas de ambnia. Para conseguir 80X de recupera¢3o em um la-
vador recheado de 8 peés, por exemplo, € necessario operar com um
pH de aproximadamente 6,4, e as perdas de amOnia s3p de aproxima~
damente 5S%. Essa ambnia & recuperdvel, entretanto , necessita-se
introduzir um sesundo estagio de absor¢ao.

Na se¢30 de esgotamento do processo, uma quantidade equiva-

lente & ambnia adicionada e ao didxido de enxofre removido, @
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constantemente removida da base dos absorvedores e bombeada para
os tangues de acidifica¢do, onde, adiciona-se acido sulfudrico a
93 % para converter a aménia em sulfato de ambnio e liberar o
didoxido de enxofre. Apds a neutralizaclo, a solucBo saturada com
dioxido de enxofre e submetida a0 esgotamento com ar, reduzindo o
conteddo de dioxido de enxofre da soluglo para menos de 0,5 g/,
A mistura ar-dioxido de enxofre do topo da coluna de esgotamento
conteém 30 % de didxido de enxofre e € usada como materia prima na

producio de acido sulfurico.

PROCESSDO SHOWA-DENKO

Originalmente desenvolvido pela SHOWA-DENKD K. K. (Tdquio,

Japio), o processo tem como produto final o sulfato de aménio,
Neste processo, a lavagem dos gases de combust3c com solucio
amoniacal € analoga a utilizada pelo processo COMINCO. - A SHOWA-

DENKD fe2z a primeira utilizagSo do processo de lavagem de gases
em larga escala, limpando gases da queima de combustiveis fos.

se1% .

4 figura 2.4, mostra o esquema do processo SHOWA~-DENKO. No
lavador s3o0 formados basicamente sulfito e bissulfito de amdnio.
Esta soluglo segue do lavador para o tanque onde é injetado amb-
nia, para converter o bissulfito em sulfito de amonio. Do tanque

uma corrente da solucio com sulfito de ambnio retorna para o la-
vador e outra e enviada para o reator de oxidac3o do sulfitc a

sulfato, através da inje¢do de ar. 0 sulfato de amBnioc é crista~-

lizado e centrifugado ou filtrado.
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Figura 2.4 : Fluxggrama do processo SHOWA-DENKQ (82)

0 processo SHOWA-DENK(D, da forma como foi originalmente de-
senvolvido, ¢ extremamente simples, com uma gqueda de pressio mi-

nima noS gases de combustio e com o minimo de perdas no absorve~
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dor. Entretanto os gases de combust8o devem ser resfriados até
cerca de 459C antes de serem processados.

Segundo a SHOWA-DENKQ K K. detentora processo, este tem uma
eficiéncia de 7@¥ em termos de remoc3o de didxido de enxofre dos

gases de combust3o.

PROCESSO KL&M

Desenvolvido pela KLEM Engenharia e Consultoria Ltda, o pro-
cesso KLE&M estd sendo utilizado em escala industrial no Brasil em
instalagOes com consumo de até 1.5 ton dles/h, tratando gases
contendo 2000 ppmv de S0, (20}

0 processo € usado para a remogao dos Oxidos de enxofre e
particulados dos gases provenientes da combusti3o. A figura 2.5
mostra o fluxograma do processo.

Aos gases de combust3o € injetada uma quantidade de ambnia
suficiente para reagir com o0 tridxido de enxofre existentes. Essa
injecSc ocorre em uma faixa de temperatura entre 250 e 46@°C. A
ambnia reage com o S03 e vapor de dgua dos gases de combustSo e
formam-se cristais de sulfato de amdnio, eliminando os problemas
de corrosio desta etapa do processo. Uma segunda inje¢3o de amo-
nia € feita aos gases quando esses estao em uma faixa de tempera-

tura entre 465 e 2509C. A& quantidade de ambnia deve ser necessirias

para reagir com o didxido de enxofre restante.
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Na auséncia de catalisadores, a queima de combustiveis con-
tendo enxofre resulta em um maximo de 5% de tridxido de enxofre
do total de oxidos de enxofre formados. Foi verificado experimen~
talmente que a faixa Otima para a primeira inje¢3o de aménia & de
300°C a 400°C. Nessa faixa a rea¢3o entre a amdnia, a dgua e o
tridxido de enxofre € instdntanea, resultando em sulfato de ambd-
nio. A primeira injec8o0 de amdbnia, se for menor gque a necessaria,
tera como produto o bissulfato de ambnio.

0 minimo de ambnia a ser injetado para reagir com o S0 ¢é
0,98% do peso do combustivel, gquando esse contiver 3% de enxo-
fre(2@)  Para combustiveis que contenham mais enxofre, mais amb-
nia sera necessaria, ate © % de seu peso.

A reagdao entre 503 e 0 NHy é estavel e o sulfato de ambnio
formado e carregado pelos gases de combust3o. Para neutralizar o
digxido de enxofre, a ambnia é injetada em um ou mais pontos do
equipamento onde a temperatura dos gsases esteja entre 69 e 40000 .
Se toda =a injecHo de ambnia der-se de uma s¢ vez, 3 entradas do
equipamento, a amdbnia em excesso nd3o reagird com o S0p enquanto
essa faixa de temperatura n3o tiver sido alcangada.

A 1P0°C a quantidade de didoxido de enxofre que reage com
ambnia aumenta; e com o decréscimo da temperatura dos gases ate
cerca de 10B°C alcanga-se uma situa¢3o de equilibrio, na qual 35
a 49% do S0p inicialmente existente no gas terada reagido com a
ambnia. Foi comprovado experimentalmente que esse equilibrio serd
mantido até a temperatura de 659 . Entre 45 e 489C ocorre 3 oxi-

dac3o do sulfito & sulfato de amdnio(21)
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A oxidag3do ocorre na presenca de excesso de ar que foi uti-
lizado na combust@o ou injetado posteriormente. 0 produto formado
¢ estavel nessa faixa de temperatura.

Neste processo, a toleta de particulados como, cinzas, fu-
ligens e sulfato de amdénio, dd-se por absor¢3o com solu¢do recir-
culante.

0s gases contendo solido s8o introduzidos em um lavador
"spray’” horizontal onde entram em contato com uma solugloc de sul-
fato de amdnio atomizada. Dada a caracteristica de alta solubili-
dade do sulfato de amdnioc em agua, esse € outros particulados sio
quase totalmente retidos na solugdo aquosa. A seguir os gases s3o
introduzidos em um lavador venturi vertical, onde se completaz o
processo de lavagsem. 0Os gases que saem do lavador venturi seguem
para um eliminador de névoa, para retengio de goticulas que foram
arrastadas, e 0 liquido obtido no elimindaor recicla para o fundo
do lavador venturi.

No fundo do venturi a solucfo apresenta particulas de cinzas
e fuligens em suspensio. Parte desta solug80, retorna ac circuito
de lavagem dos gases enquanto que outra parte ¢ retirada do pro-
cesso para aproveitamento do sulfato de amdOnio. A parte que é re-
tirada da solu¢Bo € reposta no circuito de lavagem com dgua lim-
pa. Na lavagem amoniacal, essa solug3o0 tende a saturar-se de sul-
fato de amdnio. Parte dela € retirada e novamente agua limpa &
introduzida. Essa retirada de solucl3o com reposiglo de dgua limpa
pode ser continua e controlada pelo pH da solugSo de sulfato de
ambnio do fundo do venturi. 0 contrdle da taxa de inje¢io de amd-

nia nos gases de combust3o € feito pelo pH da solug¢lo no lavador
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venturi. Posteriormente, a solu¢8o de sulfato de ambnio segue pa-
ra as etapas de decantagldo, filtracSo, e cristalizac¢io.

Segundo o relatdrio de testes realizados pela CETESB em uma
planta da KL&M a remoc3o de didxido de enxofre em gases de com-

bustio de dlec é de 90% e a remo¢io de particulados € alta.

2.8 EQUILIBRIO QUIMICO-LiQUIDO-VAPOR DE SOLUCBES DE

ELETRGLITOS VOLATEIS

2.8.1 ASPECTOS GERAIS

Gases como o didxido de enxofre, amOnia e didxido de carbo-
no, que tém a capacidade de serem absorvidos em fase liquida com
consequente dissociagdo, para formar 3cidos e bases fracos, s3o
classificados como eletrdlitos fracos volateis.

0 estudo do equilibrio quimico e de fases em solugdes de
eletralitos Fracos volateis, tem grande importdncia, porque nos
processos industriais envolvendo estas solucdes, pode haver eta-
pas de equilibrio no mecanismo que descreve a reagio global.

0. interesse no estudo do comportamento das solugdes de ele-
trdlitos wvoldteis reapareceu por volta de 1975. Ele aumentou de-
vido a necessidade de melhores projetos de processos ¢ de equipa-
mentos industriais, por necessidade de simplificar o processo de
controle de poluigiof(®4)

JOHNSTONESZ24), em 1935, realizou um estudo experimental do
sistema amdnia-didxido de enxofre-agua em equilibrio, a wvarias

temperaturas. Ele mediu as pressdes parciais do dioxido de enxo-
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fre e da ambnia sobre solu¢3o aquosa com as mesmas espécies ab-
sorvidas. A partir de dados obtidos por Johnstone, apresentados
na forma de diagrama na figura 2.6, € possivel avaliar a capaci-
dade de uma soluclio eletrolitica para absorver o didxido de enxo-
fre a partir de gases diluidos.

As pressdes parciais foram medidas a 35, S50, 7@ e 90°C, so-
bre uma longa faixa de concentracio de ambnia e de didxido de en-
xofre em solu¢les aquosas contendo didxido de enxofre e amdnia
absorvidos. 0 efeito das concentracdes de S0p e NH3 na solucdo
sobre as pressOes parciais na fase gasosa, pode ser representado,

segundo JOHNSTONE (24?, pela duas reagBes de equilibrio a seguir:

Il

SDp(gy + Hp0 + SO037 2 HS03™ (2.17)

|

NHg(g) + HpO + HSO3" NHq* + S03% + HpO (2.19)

as constantes de equilibrio destas reac¢fes s3o:

Hy k4 _ ( HSDg3™ )2 (2.p0)

ka PS0p. (804=)

Hp kp-kg _ (NH4+)‘(SU3£) (2.p1)
K w PNH3 . (HS03-)

As grandezas Hy e Hp 530 as constantes da lei de Henry para
o S0z e a NHz, respectivamente, e kg, kp, kg e ky, sd0 respecti-
vamente, as constantes de ionizac3o para a primeira e segunda io~-

nizagdo do acido sulfuroso, para a ionizag3o do hidroxido de amd-



nio e para a dagua. As quantidades em parentéses representam
atividades dos ions. As constantes das equacies 2.20 e 2.24
determinadas experimentalmente.

As pressdes parciais de S0p & NH3, podem ser expressas

seguinte maneira, a partir das equagles 2.20 e 2.21

PSOp = M-L HSO03~ 1€ / [ S037 1 (2

PNH4

ft

N-L NHg* 3L S03% 3 / [ HSOD3™ 1 2

as

da

.22y

.23)

As quantidades nos colchetes representam agora as concentra-

cOes dos ions. As constantes M e N, dependem da temperatura e da

concentragip total de sais na soluclSo. JDHNSTONE utiliza um dnico

valor de M & N para cada temperatura, na faixa de concentracio de

sais estudada.

e a concentrag3o total de S0p dissolvido em 10¢ moles

de

agua £ representado por 8 e da aménia por C, & possivel encontrar

uma expressido para as pressabes parciais em funcao das concentra-

cOes dos constituintes, a partir das equacdes de balango de mas-

§ =[ HpSO3 1 + L HSD3™ 1 + [ 805 3 (2

L ]
"

L NH40H 3 + [ NHg* 12 (2

E das equaglBes de eletroneutralidade.

.24)

2537

L HSD3™ 3+ [ S03= 3+ L OH™ 1 = L NHgt 14 € H* 3 (2.26)
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Para a faixa de concentrag8o0 e de pH , entre 4,5 e 6,0 , es—-
tudada por JOHNSTONE, ¢ possivel fazer algumas simplificacOes:

1. a concentracio das moléculas n3o ionizadas de amdnia e
dioxido de enxofre ( ou forma hidratada das mesmas) sio desprezi-
veis comparadas com a por¢do ionizada;

2. as concentracdes de H' e OH  s8o despreziveis relativa-
mente & alta concentracio dos ions amdnio, sulfito e bissulfito.

Com estas simplificagdes, as equagoes de 2.824 a 2.26, tor-

nam-se:
[ HSO3~ 1 =2 8 - C (2.27»
£ 8031 =C- S (2.28)
[ NHg' 1 = C (2.29)
E as equagles 2.22 e 2.23 ficam:
PSOp = M (2 8§ - CYB/(C - &) (2.30)
PNH3 = N C (C - S)/(2(§ - €)) (2.31)

A tabela 2.6 mostra os valores da constante M e N, determi-
nados experimentalmente por JOHNSTONE(Z4? a virias temperaturas.

As equacbes 2.30 e 2.31 podem ser representadas na forma de
diagramas, como na figura 2.6(24)

Mais recentemente, EDWARDS, NEWMAN E PRAUSNITZ(ED) e BEUTIER
e RENON(E&E), desenvolveram um modelo termodindmico para a repre-
sentac3c do equilibrio quimico-liquido-vapor de solu¢des de ele—~

trolitos fracos voldteis.
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Tabela 2.6 : Valores das constantes M e N para as equagdes

de press3o de vaporf(24)

Temperatura (°C) M N
25 ¢,0083 0,00089
39 0,0142 0,0016%
35 90,0151 0,e0319
4¢ ©,0199 ©,005466
43 0,0262 90,0080
5@ ¢,0342 0,0176
40 @,0544 9.@513
70 - 9,0912 0,140
=1 &,143 0,361
?e e,219 ¢,881
100 ¢,327 2,05

No final da década de 1970, VAN AKEN et alii(€7) e EDWARDS,
NEWMAN e PRAUSNITZ(Z9) mostraram claramente que existem dois pa-
riametros fundamentais para a descrig3o do equilibrio liquido-va-
por de eletrolitos fracos voldteis, as constantes de equilibrio
de dissociagSo K dos dcidos, bases e dgua, e a constante de Henry
para as moléculas voldteis n3o dissociadas. 0 modelo termodini3mi-

co pode ser construido incorporando-se as definigles destes pard-

metros e ae equagdes apropriadas para o balanco de massa e de
eletroneutralidade. Isto € complementado se os desvios da ideali-

‘dade sioc levados em contaE3)
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A estrutura biasica desenvolvida por EDWARDS, NEWMAN e PRAUS-
NITZ¢25), apresentado na tabela 2.7, foi usada por autores que
trabalharam com sistemas de eletrolitos volateis. A diferenca en—
tre os modelos dos viarios autores, estd na escolha dos par3metros
e das representagbes dos desvios da idealidade(23)

A figura 2.7 apresenta um sistema fechado, a dada tempera-

tura e press3o, com uma solu¢lo com um unico eletrdlito, que se

distribue entre a fase gasosa e a ligquida.



Tabela 2.7

Figura 2.7
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Estrutura¢3o basica da representacio do equili~

brio liquido vapor de eletrélitos fracos (237

Equilibrio liquido vapor

Equilibrio quimico das dissociagdes
Balango de massa dos componentes
Eletroneutralidade

Desvips da idealidade

(; P T
fase  gososa é

ELETROLITO
MOLECULAR

4]

iy
ELETROLITO
MOLECULAR

=—— JONS

fase Wquide

Representacio de um sistema fechado em equili-
brio de fases e quimico, com um unico eletroli-

to, fraco e velatil.
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A concentraclGes muito baixas, o equilibrio das fases liquida
e gasosa, € relacionado pela constante de Henry H e as molalida-
des do soluto na sua forma molecular, isto é, n3o dissociada. A
molalidade € por sua vez, fortemente influenciada pelo equiiibrio
de dissocia¢30 quimica, caracterizada pela constante K de equi-
librio. A dissociac3po do eletrdlito na fase vapor € significativa
somente a temperaturas muito elevadas(28)

Desde que os 1ons s3o nSo volateis, o equilibrio das fases
liquida e gasosa do sistema, e governado, na8c pela concentraclo
total de eletrolitos na soluc3o aquosa, mas somente pela concen-—
tracio da forma n3o dissociada do eletrolito na mesma.

EDWARDS et alii(€8) degenvolveram expressBes matematicas pa-
ra o sistema acima, segundo a estruturacido da tabela 2.7,

Em sistemas com mais de um soluto, o equilibrio dcido base @
muito mais favoravel a dissociacdo, do gque os sistemas de Unico
solutof2?) . No sistema multisoluto, a fraglo do eletrdlito fraco
existente na sua forma idnica € significativamente maior do que
em sistemas de unico soluto. Como esta mudan¢a para a forma idni-
ca reduz a concentragdo molecular do eletrdlito fraco, o equili~
brio liquido vapor, determinado pelas concentragdes das especies
moleculares, € profundamente afetado, resultando na reducio das

pressoes parciais(Z2%),

2.8.2 EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE 0S PARAMETROS K e H

CONSTANTES DE EQUILIBRIO
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0 efeito da temperatura sobre as constantes de equilibrio de

dissociacdo pode ser representado pela seguinte expressio(g6).

Ln¢ K ) = A4/T + Ap LnC T 3 + Ag T + Ay (2.32)

A constante de equilibrio K € dada em moles de socluto por

quilograma de agua, e a temperatura em Kelvin. Os pardmetros Ag,

Ap, A e Ay s8o apresentados na tabela 2.8.

Tabela 2.8 : Parimetros da expressio 2.32(2B)

Eletro- Ay fip Ay Ag faixa de
lito validade
(oc)

NH3 ~3335,7 1,497 -0,@37 2,76 2-225
COp -12092,1 -36,784 0,0 235, 48 e-225
HCO3™ -12431,7 -35,482 0,0 220,067 0-225
Ha0 -13445,9 -22,477 0,0 140,932 0-225
S0p -637,4 0,0 -0,015 -1,962 0-50
HS03~ K = 1,02 x 1077 18

tis reacbes de equilibrio de dissocia¢fes para estas espécies

s%o apresentadas a seguir.

S0p(3y +  HaO¢yy == HSO37 (1) + H'(1) (2.33)
HS037 (1) === 503%(1) + H'(1) (2.34)
COp¢ 1y + H20¢1) === HLO3 (1) + H*(]) (2.35)

HCO3™ (1) == C037¢1y + H'(1) (2.36)
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NH3 (1) + H20¢1) NH4+(1) + DH™(1) (2.37)

|

HEU(}) H+(1) + OHT (1) (2.38)

CONSTANTE DE HENRY

0 efeito da temperatura sobre a constante de Henry, pode ser

representado pela seguinte expressio:

tn(C H) = By/T + Bp LnC T ) + By T + By (2.3%)
A constante de Henry H é expressa nas unidades de kg.
atm/mol, e a temperatura em Kelvin. 0Os pardmetros By, Bp, By e By

para cada especie molecular sio0 apresentados na tabela 2.9.

Tabela 2.9 : Parimetros para a expressio 2.39¢(28)

Eletro- By Bo By Bg faixa de
lito validade
(9C)
NHo -157,95 28,100 -0,04%92 ~14%9,006 e-159
COp -678%,04 ~-11,452 ~0,01e5 94,4914 9-250
S0p -5578,8¢ -8,762 -0,00 68,418 2-1060

fs figuras 2.8 e 2.9 mostram as curvas que representam a in-
fluéncia da temperatura sobre a constante de Henry e sobre a
constante de wequilibrio, respectivamente, segundo as edquagdes

2.32 e 2.39.
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Figura 2.8 : Influéncia da temperatura sobre a constante de

Henry.
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Figura 2.9 : Influéncia da temperatura sobre as constantes

de equilibrio de dissocia¢ido.
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2.8.3 DISTRIBUICAD SULFITO/BISSULFITO

Nas condigbes de equilibrio das rea¢Oes £.33 e £2.34, pode-se
determinar a distribuic3o de ions sulfito e bissulfito na solu-

¢io0 em funcdo do pH, conforme a {figura 2.10.

100

o
(=

60

ECIES EM EQUILIBRIO (/)

20

FRACOES DAS ESP

Figura 2.1¢ . Distribuicl3o sulfitors/bissulfito na absorglo de
S0p em solucdo alcalina(390)
Em processo de dessulfurac3o , a formag3oc do bissulfito pode
ser evitada em favor da formac¢do do sulfito, pela escolha adequa-

da do pH de operac¢io.

2.9 ABSORCAD DE DIOGXIDO DE ENXOFRE £ OXIGENIO EM SOLUCSES £-

LETROLITICAS.

2.9.1 ABSORCAO DO DISXIDO DE ENXOFRE



A solubilidade do didxido de enxofre depende da temperatura,
da press3o e da forca idnica da solugBo. Obviamente a3 absor¢do
do S0p no sistema aquoso pode ser aumentada, se © didxido de en-
wofre dissolvido se transformar quimicamente em bissulfito ou
sulfito, ou por algumas reacles secunddrias para sulfitos ou sul-
fatos insoldveis(7) .

A figura 2.11 mostra a curva de solubilidade do didxido de

enxofre em agua.

54 SB* péso de 502 em 100 portes
x

2 ponderais de Ho0
Es
£ 4
o~ $B=0,0
S

34
ad
[»]
z
G 27
o
=
g 11 $8+70,02
b . o
w — -
@ O T T v T ¥ T ¥ T

0 10 20 30 40 50
TEMPERATURA, *C
Figura 2.41 : Curva de solubilidade do dioxido de enxofre em

dgua(31)
Devido a baixa solubilidade do diodxido de enxofre em agua (
a 50°C e a 2000 ppm, a solubilidade do didxido de enxofre em dgua
6 de aproximadamente 1072 mol/1), a absorg3o do didxido de enxo-
fre pode ser aumentada se adicionar um catalisador de oxidag¢3o,
para acelerar a reagdo 2.4@, ou um material alcalino para acele-

rar a reag3o 2.41, favorecendo a cenversdo do S0p absorvido em
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ions sulfato ou bissulfito7? .

S0p + i/2 O0p + HgO

!l

2HY  + 8047 (2.40)
s0p  + OH™

|

HSO5™ (2.41)

Em principio, gualguer base pode ser usada para remover o

dioxkido de enxofre da fase gasosa. Entretanto, soluctes com pH

superior a 7,0, também absorvem o 002(7).

HpD.COp H* + HCOgz~ (P.42)

HCO5™ R, co3” (2.43)

Esta reacdo deve ser evitada, pois a quantidade de didxido
de carbono em relaglo & de dioxido de enxofre € muito grande nos
gases provenientes da <queima de combustiveis fdsseis (tabela

2.4).

2.9.2 ABSDORCAO SIMULTANEA DO DISXIDO BE ENXDFRE E OXIGENID

EM MEIO ALCALINO.

No caso especlifico da absor¢3o do didxido de enxofre prove-
nientes de gases de combustio, o oxigénio estd presente, pois ¢
injetado em excesso na queima do combustivel. € desejivel, entre~
tanto, que o oxigénip participe da vrea¢ido, oxidando o sulfite a
sul fato.

Basicamente, o esquema das reacOes quimicas envolvidas, pode

ser representado da seguinte maneira (291,
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50p 4 Z20H™ - 8053 + HpO (2.44)

1/2 0p + S03° ~—e- 804° (2.45)

Devido ao excesso de hidroxila, a pPrimeira reagio ¢ instan-
tanea em meio alcalino, sendo a difus3o do S0p no filme gasoso a
etapa controladora do processo. A segunda reacdo, e essencialmen-—
te controlada pelo filme liquido, devido 3 baixa solubilidade do
oxigénio no liquido. 0 comportamento cinético da segunda reagio,
depende da natureza catalilica ou inibidora das espécies quimicas
presentes na fase liquida. Por exemplo, tragos de Co't, Cutt e
ions manganés podem catalisar fortemente a3 reagdo.

COUGHANDWR e KRAUSE(IZ), em 1965, realizaram uma investiga-
¢30 experimental sobre o efeito catalitico do sulfato de manganés
sobre a oxidac30 do didxido de enxofre em solugl8o aquosa. Verifi-
caram grande influéncia da concentracio de sulfato de manganés
sobre a taxa de reagSo.

Em meio acido, a reac8o £.44, provavelmente n8o € rapida, e

depende da forga ibnica da soluc¢io.

2.9.3 ABSORCAD DE DOIS GASES SIMULTANEAMENTE, ONDE 0O PRODU-
TO DA REACAC DO PRIMEIRO ATUA COMO REAGENTE PARA O SE-

GUNDO .

0 sistema representado pelas reacOes P.44 e 2.45, ocorrendo
em meio alcalino, apresenta estas caracteristicas. O esquema da
rea¢3op, quando o produto da reacSo de um gas atua como reagente

para o segundo gas, pode ser representado , genéricamente, da se-
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guinte forma(29).

A + L ———— S : (2.46)

S + B RS produto (g.47)

Nestas rea¢des, 0 g9as A reage com O componente da fase 1i-
quida C para formar a espécie S na fase liquida, que posterior-
mente pode reagir com © gas B para formar o produto, possivelmen-
te, por um dos trés mecanismos descritos a seguir (20) .

(1) ambas as reacbes ocorrem a taxas finitas;

(2) reacl3o do gds A € instantﬁﬁea, enquanto a reag3o do gds

B ocorre a taxa finita;
(3) as reacdes de ambos os gases, A e B, ocorrem em regime

instantineo.
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Figura 2.12 : Perfis de concentra¢bes para os mecanismos 1,

2 e 3 (29)

— Se
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Ramachandran(29? estudou este problema baseado no modelo da
teoria do filme e derivou equacdes analiticas para predizer a ta-
xa de absor¢do do gas B.

Os perfis de concentrac3o para as espeécies A, B, C ¢ § que
representam as solugoes dessas equacles analiticas, para estes

trés casos s3o0 apresentados na figura 2.12.
2.10 REATORES GAS-LIQUIDO

& figura 2.13 mostra a variedade de equipamentos usados para
promover o contato gas-liquido.

i—f Liguido
SR,

Liguido Liquido

Cifyg > possmm (3818 N e
' Gas ou l-{ Ew

liquido
{o) Coluna empacotada {b} Coluna de borbulhamento {¢} Coluna sprov

\ ;::_r,.; f Liquido

U

St
} L‘*"’r"‘{v
Liguido /‘ & Liquido

(I} Misturador estagiado {¢} Lavador spray

Figura 2.413 : Equipamentos para promover o contato gag-1i~

quido.
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Para o estudo de reacles gas-liquido, LEVENSPIEL ®
GODFREY(33), propHs um arranio, que proporciona experiéncias su-
ficientemente flexiveis para permitir que as variaveis possam ser
nudadas independentemente € de maneira conhecida, e que a taxa de
reagdo possa ser medida, para verificar o efeitos dessas mudan-

£as.

AGITADOR

W

GAS GAS
—
GAS
LﬁxuszmhhM"“"""-~]ursnrnc5
o |
B -—
LiGuIDO Liouipo
J
AGITADOR

Figura 2.14 : Duplo reator de mistura idealizado por

LEVENSPIEL © GODFREY(33)

Ais informacBes obtidas por experiéncias planejadas podem re-—
velar o regime controlador do processo. A figura 2.12 mostras o
duplo reator de mistura idealizado por LEVENSPIEL. Cada fase des-
se reator se comporta como um reator tanque continuo agitado. O
contato entre as duas fases se da através da drea interfacial

plana, que é conhecida e pode ser alterada propositalmente.
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A velocidade da agitaclo de cada fase pode ser alterada in-
dependentemente, permitindo a avaliacdo das condigdes de transfe-
réncia de massa do sistema. Por exemplo, se ctom o aumento da agi-
tagio da fase gasosa a taxa de absor¢3o aumenta, a resisténcia a
transferéncia de massa da fase gasosa € importante e influencia a
taxa de global de reagdo; se ela nBo aumentar, ent3o a resistén—
cia da fase gasosa € desprezivel. A mesma andlise pode ser reali-

zada com a fase liquida.

2.11 ANALISE DE DIAXIDO DE ENXOFRE

A literatura apresenta viariocs métodos de analises quimicas
do didxido de enxofre, sendo que alguns apresentam varias técni-
cas, baseadas np mesmo principio, propostas por diferentes auto-
res(34-41) 4 seguir s3o apresentados os principios basicos dos
principais métodos descritos na literatura, a motivacgio da esco-
tha do meétodo utilizado e a técnica apresentada na literatura pa-

ra este método.

2.11.1 METODOS DE ANALISE DE DISXIDO DE ENXOFRE

2.11.1.1 METODO COLDRIMETRICO(34,35,36)

0 dioxido de enxofre presente na mistura gasocsa € removido
e concentrado atraves da absor¢io em soluglo de tetramercurato de
sodio (IIY @,i M. Esta reaclo, representada pela vreaclio 2.48,

provoca a formaglio de dissulfito mercurato (II1), que é estavel e



ndo volatil. A determinacio do dioxido de enxofre isolado, e ba-
seada na cor wvioleta avermelhada produzida quando a mistura de 6
% de acido cloridrico com 0,04 ¥% de p~rosanilina em solucBo aquo-

sa e formaldeido 2% s3o0 adicionados 3 amostra(36)

CHaCl141™ + 8S0p + 2HpO = L[Ha(gpalpl™ + 4C1T + 4HT (2.48)

A maxima absor¢3oc colorimétrica & de 5460 mu, e a cor 8 in-
dependente da temperatura e estavel por vdrias horas. O método é
sensivel para @,0035 a ¢,2 ppmv de didxido de enwofre com 38,2
litros de gds em contato com 10,0 ml de soclugio absorvedora. A
dnica interferéncia e provocada pela presenga de dioxido de ni-

trogénio(36)

2.11.1.2 METODD IODOMETRICO(37)

0 método ipdométrico consiste basicamente na determinacie
do tempo necessdrio para a descoloragao de uma solu¢io de iodo,
iodeto de potassio e amido como indicadov, atraves da gqual é bhos-
bulhado o gas contendo o didxido de enxofre a ser analisado, a
uma wvazao adequada. A cor azul inicial da solu¢lo indica a pre-
senca de iodo e amido na solu¢ldo. A descoloragio da solugio in-
dica que todo iodo da solugl3oc foi consumido pelo didwido de enxo-
fre.

0 método iodométrico nioc e direto, e portanto precisa de
curva de calibrac8o do tipo tempo para descoloraglio versus con-

centrag8c de didxido de enxofre, ¢ deve ser levantado experimen-



talmente.

2.41.4.3 METODD DD PERAGXIDD DE HIDROGENIO

0 método do peroxido de hidrog@nio, ou simplesmente, método
acidimétrico, basea-se na oxidacio do didxido de enxofre pelo pe~

roxido de hidrogénio, para formar o dcido sul firico:

Hollp + 80p === HpS0, (2.49)

As teécnicas de andlise de didxido de enxofre baseadas neste
principio, adotam a absorg8c do dioxido de enwofre em solugio
diluida de peroxido de hidrogénio , com concentragdes entre {1 a
3%. As principais diferen¢as est3o na determinagio do conteudo
idnico da solug8o resultante, isto €, na determinacio do acido
sulfurico.

&

Para a determina¢io do dcido sulfdrico, s3oc empregadas teéc-
nicas de condutimetria, gravimetria pela precipitacip de sulfato
de bdrio, titulometria do ion sulfato com perclorato de hario,
titulometria do ion hidrogénio com soda padronizada, & a medida

da redugSo da absorbancia da luz provocada pela remocBo do ion

bairio do complexo bario-toranol pelo ion sulfato(3),

2.11.2 METODD DE ANALISE ESCOLHIDO

0 meétodo escolhido entre os métodos apresentados na liters-

tura, foi o0 do perdxido de hidrogénio por ser o mais simples e o
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mais empregado. 0Os principais fatores que influenciaram na esco-

i1ha deste método foram:

-0 método ¢ absoluto, e portanto, nBo necessita de calibra-

-0 método & wmuito simples, tanto no que diz respeito ao
principio em que estd baseado, como ao aspecto construtivo;

-0 meétodo n3o exige equipamentos sofisticados;

-g& um método de andalise acumulativo, e se apdia na alta
eficiéncia da absorg3o de didxido de enxofre nas condi¢Oes esta-

belecidas (38)

2.11.2.1 PRINCIPID

) método do peroxido de hidrogénio apresenta muitas refe-
réncias na literatura, para a determinac8o de didxido de enxofre
na atmosfera.

Neste método, a misturas gasosa contendo o dioxido de enxo-
fre ¢ absorvido por uma soluclo diluidade perodxido de hidrogéniog.
0 didxido de enxofre € oxidado para a@cido sulfurico pelo perdxido
de hidrogénio, produzindo dois moles de ions hidrogénio e um do
ion sulfato, para cada mol do didxido de enxofre absorvido.

A quantificacdo do didxido de enxofre pode ser feita, atra-
vés da determinac8o da concentraglo dos ions hidrogénio ou dos
ions sulfato formados, ou ent3o, pela determinac3o do conteddo

idnico total da solu¢So de analise.
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A titulometria €& comumente utilizada, devido a rapidez, &
excelente precisB8o e a necessidade de poucos equipamentos para
sua aplicac3o.

Na analiee do 1on hidrogénip, utiliza-se a titula¢8o com
solugio padronizada de hidrdxido de sédio (38) Se, alternativa-
mente, se desejar, titular os ions sulfato, bario e chumbo podem
ser empregados. A condutometria também pode ser empregada, que
fornece uma medida do conteddo ibnico total da solugl3o. Hd uma
variagi8o do conteddo idnico da soluglo devido a absor¢do e oxi-
dac3p do dioxido de enxofre pela soluclo de perdxido de hidrogé-
nio. Vidrios equipamentos automidticos wusando esta tecnica foram

desenvolvidos e s3o0 citados na literatura (379,490,41)

2.11.2.2 EFICIENCIA

LEONG(42), em 1964, apresentou um estudo da eficiéncia da
absorgic de didwido de enwofre pela solugldo diluida de perdxido
de hidrogénio.

A eficiéncia de absorg¢ao foi verificada submetendo-se va-
rias misturas gasosas de composicbes conhecidas, & absor¢io pela
enlugip de perdxido de hidrogénio. Titulando-as com hidrdxkido de
sodio padronizada 0,001 N, usando vermelho de metila como indica-
dor, foram observadas as eficiéncias mostradas na tabela P.18.

Neste trabalho, foram realizados alguns testes com este meé-
todo com utilizacSo0 de uma mistura gasosa de composi¢ioc conheci-
da (@,51 + &,02)% de SOp, com excelente performance. Os resulta-

dos da analise obtidos com o0 método em discussio sio apresentados



na tabela 2.11.

Tabela 2.10 : Eficiéncias de absor¢iio de didxido de enxocfre

em solucio de perdxido hidrogénio(42)

FracBo de S02 (ppmv) Eficiéncia de absorclo (%)
47 10¢,0
1466 98,8
580 74,4
846 98,8
Tabela 2.11 . Teste experimental do método acidimétrico.
¢,5228%
¢,35093% meédia : @,51354%
0,5060% ddesvio padrio : 9,009%
®,5285%
Q,50460%

Segundo o "Code ot Fedevral Regulation ~ USA"(43), o metodo
tem aplicagio com o minimo detectdvel em torno de 3,4 mg de
SOE/m3 (ou 1,3 ppmv), e com limite maximo de B0GG® ma/m3 (ou

3,05% v/v).



2.11.2.3 INTERFERENCIAS

As possiveis interferéncias s3o devido a amfnia livre, ca-
tions soluveis em dgua, fluoretos e tridwido de enxofre.

0 borbulhamento da solu¢cio em isopropanpl B0X elimina as
interferéncias do tridxido de enxofre, dos cdtions soldveis em
dgua, e dos fluoretos{43) A ambnia interfere na andlise de did-
xido de enwxofre, pela reaglo com este para formar sulfito parti-
culado , & pela rea¢sao com o indicador, nas condigles propicias
do analisador ({43} Esta interferéncia pode ser evitada com o bor-
bulhamento do gas em uma solu¢cl3o de acido fosforico 40%, para a

reteng3o da amdnia, sem absorver o didxido de enxofre(3) .

2.141.2.4 TECNICA APRESENTADA NA LITERATURA

A figura 2.15 mostra esquematicamente o analisador de dig-
wido de enxofre sdgerido pelo "Code of Federal Regulation - USA
“, em seu método de n. 6(43)

A mistura gasosa a ser analisada, € submetida a um conjunto
de quatvo miniborbulhadores em série imersos em um banho de gélo.
0 primeiro borbulbhador contem 45 ml de isopropanol 806% e tem o
objetivo de eliminar as interferéncias dos fluoretos, cations so-
ldveis em agua e do tridwxido de enxofre. 0Os segundo e terceiro
borbulhadores, contem, cada um, 13 ml de soluclo de perdxidp de
hidrogénio 3% para a absor¢fo total do S0p. 0 quarto borbulhador
opera vazio, e tem a fung3o de reter as gotas de solu¢lo que s3o

eventualmente arrastadas pelo gas.



Como pode ser visto na figura 2.1i5, a temperatura do gds a
saida dos borbulhadores é medida atraveés do termdmetvro (t). Apds
a secagem dos gases em um leito de silica-gel {(sg}), Ds gases se-
guem pava a bomba {b),'e a valvula (v) controla o fluxo do siste-
ma, que £ medido pelo rotimetro (r). Um tanque vazio (st) é em-

pregado em série para atenuar as flutuagles de vazdo np sistema.

rsnuéuerno;s

&

SILICA-GEL. 3¢

ISOPROPA- _
NOL 80%

MEDIBOR
DO VOLUME

Figura 2.15 : Esquema do analisador de dioxido de enxofre

sugerido pelo "Code of Federal Regulation'.

A absorgio de dioxido de enxofre com este eguipamento dura
cerca de 20 minutos, a vazio de 1 Nml/min. O volume de gds anali-
sado, €, portanto, em torno de 20 litros, e deve ser precisamente

medido pelo medidor de gas séco (dam).



Como o wvolume de gdas analisado € fornecido diretamente,
resta determinar a quantidade do soluto, didwxido de enxofre, que
foi absorvido pela solu¢Bo de peroxido de hidrogénio 3%, para gue
seja possivel o cdlculo da composicio do gds.

As solu¢gdes dos ultimos trés borbulhadores, contendo o so~
jute ion sulfato, sao misturadas e diluidas ate 100 ml. A seguir
varias aliquotas de 20 ml dessa soluc8o s3o tituladas com solugio
de perclorato de bario ou com hidroxkido de sddio padronizados. A
titulagdao fovrnece o numero de moles ions sulfatos referentes &

absorgc3o do volume de gas analisado.
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3. MATERIAIS E MeETODOS

3.4. DESCRIGCAO DA MONTAGEM EXPERIMENTAL.

3.1.1 INTRODUCAOD.

Para o estudo do processo de dessul furacio de gases de com-
bust®o utilizando amdnia, foi construido um aparato experimental
que atende a alguns requisitos basicos como:

~Permitir o estudo do tratamento de gases de combustio de
vidrias fontes, ou seja, a varios teores de didxido de enxofre,

decde 2000 ppmv até 15000 ppmv deste componente;

-Permitir o estudo da influéncia do pH da solu¢ido amoniacal
no tratamento dos gases de combustBo, através do controle e da
manutencdo precisa do valor do pH em estudo;

-Permitir o estudo das influéncias da temperatura e da con-
centragio de sulfato de amdnio na soluc8o sobre o rendimento da
reacao;

~Proporcionar uma #drea interfacial conhecida e constante;

~Proporcionar a possibilidade da homogeneizaglo diferencia-
da das fases liquida e gasosa;

-Permitir o estudo a varios tempos espaciais;

-Empregar um método de analise de didwido de enxofre preci-
50 & adequado para o estudo;

.

0 aparato experimental e descrito a seguir, e para tanto

fpi divididos nas seguintes segOes:
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~Medi¢cbes e ajustes das vazles e, mistura dos gases;

~Reacdo;

~Recircula¢io da fase liquida;

~Controle e medi¢30 do pH;

~Alimentagao com sistema de ajuste de nivel no reator;

~Reten¢8o de amdnia apds a rea¢lo;

-Condensa¢8o de vapor de dgua em meio acido;

~Analise de didxido de enxofre;

~Banhos termostdticos.

6 figura 3.1 apresenta um esquema geral simplificado da
montagem experimental, em que se baseiam , a descri¢io da monta-
gem experimental, o procedimento experimental e o método de ania-
lise de didwido de enwofre abordados nos itens 3-1, 3-2 e 3-3

respectivamente, e apresentados a seguir.
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NOMENCLATURA PARA A FIGURA 3.1:

RP1

RPE

FC1
FC2

FC3

FCA4
RT1
RTE
RTS

RTP

Ip

RT

sP
g8
AA

CA

BP

BS

Cilindros de armazenamento de gases

Valvula redutora de pressdo ajustivel primaria
Vidlvula redutora de pressio ajustavel secundaria
Mandmetro

Fluximetro de capilar para o didxido de enxofre
Fluximetro de capilar para o oxigénio
Fluximetro de capilar do analisador de didxido de en-
xofre

Fluximetro de capilar para a mistura gasosa
Rotimetvo para o dioxido de carbono

Rot3metro para o nitrogénio

Rotdmetro da reciclo secundiario

Rotametro da recicle principal

Tanque

Im3a permanente

Reator

Serpentina - entrada do gas

Serpentina do reciclo principal

Serpentina do reciclo secundario

Absorvedor de amonia

Condensador com acido

Manfmetro em “uU”

Bomha centrifuga do reciclo principal

Bomba centrifuga do reciclo secundiario

Pinga de constrigio



NOMENCLATURA PARA A FIGURA 3.1 ( continuaglo):

BU Bulbo

E Fletrodo de pH
BT Banhp termoastiatico
BG Banho de gelon

MPH PHmetro

CPH Controlador de pH

BI Bomba de infusido

56 Seringa para ambnia

SA Seringa para acido fosforico

TA Tubo aberto para a atmosfera

TH Tubo eliminador de bolhas

R Reservatorio do reciclo principal

RS Reservatorio de soluclo de sais amoniacais
RA Reservatdrio de agua destilada

C¥T fontrole de temperatura

ASO0 Analisador de didxido de enwofre

J Jungio
EX Exaustio
Ui, e, ... e Vé Vdlvulas de vidro de duas vias

3V1,3u2 e 3V3 Valvulas de vidro de trés vias
L,Li,L2 e L3 Correntes de fluxo

Vag, .. . .e VA4 Vadlvula agulha de regulagem fina
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3.1.2 MEDICOES E AJUSTES DAS VAZGES E MISTURA DOS GASES.

3.1.2.1 REDUCAO DA PRESSAD.

A mistura gasosa que entra no reator "RT” deve ter a mesma
composicio do gids de combustiio que se deseja estudar. Para prepa-
rar estas misturas gasosas, s30 empregadas correntes com vazles
pré-estabelecidas, dos gases , nitrogénio, oxigénio, didxide de
carbono e dioxido de enxofre . Esses gases puros { grau comercial
} s8o0 armazenados sob pressso em cilindros de estocagens,e devem
ter suas pressbes reduzidas até cerca de 3 bar através das valvu-
las vreguladoras de pressio primaria ("VRPP”, veja figura 3.1).
Uma nova redugdo ocorre devido a valvula reguladora de pressio
secundaria "VRPS”, instalada em série a primeira,tornando a pres-
s30 proxima a atmosférica.

D didxido de enxefre, excepcionalmente, dispensa o uso des-—
sas valvulas reguladoras de pressdo ("VRPP” e "URPS"). 0 uso de
duas vadlvulas agulhas "VA@" em serie, se mostrou mais eficiente,

evitando graves problemas gerados pela condensac3c quando se usa

as valvulas reguladoras de pressao.

3.1.2.2 MEDICOES £ AJUSTES DAS VAZBES.

0s ajustes das vazdes dos gases si0 feito manualmente atra-
veés das valvulas agulhas de 1/8" de regulagem fina em ago inoxi-
davel VAL . as medidas das vazdes sio feitas com através de ro-

t3metros, para vazdes maiores; e com fluximetros de capilares
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“FC", para baixas vazdes onde ha necessidade de maior precisio.

0 {fluximetro capilar "FC” esta baseado na rela¢3o entre a
queda de pressiao em tubo capilar, de determinado didmetvo e com-
primento, e a vazfo de gas que por ele passal44?) Faz-se a curva
de calibracBo, medindo-se a vazBo de gds com um fluximetro de bo-
lha, e a gueda de pressBo com um mandmetyro de tubo em "U", com
nujol como fluido manométrico.

Para as medi¢bes das vazOes do nitrogénio e do diéxida de
carbono sio utilizados rotametros; & para o didxido de enxofre e
o oxigénio =30 utilizados fluximetros capilares. Ds  $Fluximetvos
capilarecs e os rotimetros s3o calibrados com os proprios gases a
que &80 submetidos em operacio.0 apéndice A apresenta estas cur-
vas de calibrages.

As wvalvulas agulhas "VAL"Y, além de permitir o ajuste das
vazbes dos gases, impedem o retorno da mistura gasosa, presente
no tanque T, para as linhas dos gases puros, guando se procede

a parada do sistema.
3.1.2.3 MISTURA BOS GASES
Apos a medi¢lo0, cada corrente gasosa € enviada para um tan-

que de aproximadamente ©.4 litros onde se promove a mistura e se

absprve as perturbacies do sistema.

3.1.2.4 MATERIAIS
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Ds materiais empregados na montagem experimental e suas

principais carcteristicas estio relacicnados neste Item.

-Ydlvula vreguladora de press3o primdria “RP1" para o oxi
génio (regulavel).
Material : lat3o
Presstes maximas (kgf/cm€) . entrada 3@0 ; saida 15
fabricante : Record
~Valvula reguladora de pressBo primdria “RP1” para o nitro-
génio ¢ reguliavel )
Material : latdo
PressBies mdximas (kgf/cm€) : entrada 300 ; saida 15
tabricante : Record
-Valvula reguladora de pressdo primaria "“RP1" para o dio-
xido de carbono ( regulavel).
Material : lat3o
PressBes maximas (kgf/cm) : entrada 300 ; saida 15
tabricante : Record
-Valvula reguladora de pressdo secundaria "RP2" (regulagem
fina ).
Material : lat8oc e polietilenco
PressBes maximas (kgf/cm@) : entrada 300 ; saida 15
fabricante : Norgreen
-Bardmetros de bordon
Material : lat@o
Press3o mdxima ( kgf/cm®) . 11

Fabricante : Norgreen
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~Rotametro ("RT1"~ para o nitrogéniao)

Material : aluminio e vidro

Faixa de vazdo (ml/min): 3¢90 a 1300

Fabricante : VYogtilin
-Rotadmetro ("RT2"~ para o didxido de carbono)

Material : aluminio e vidro

Faixa de vazdo (ml/min): 50 a 450

Fabricante : Voatlin
~Fluximetro capilar (“FCi"- para o dioxideo de enxofre)
Material : aco inoxidavel (capilar) e vidro (tubo em "U")
Faixa de vazao (ml/min) : 1 a 15

Fabricante : Termoquip

~-Fluximetro capilar ("FCP"- para o oxigénia)

Material : aco inoxiddvel (capilar) e PVUC (tubo em “U')
Faixa de vazio (ml/min) : 10 a 110
Fabricante : Termogquip

~-Ydalvulas agulhas de regulagem fina 1/8" ("VA®" e "VAL™)
Material : a¢o inoxidavel

Fabricante : Ind. Met. Pemem S/4

-Tubula¢Bo : a¢co inoxidavel , 1/8~

~Tanque de mistura

Material : a¢o inoxidiavel

DimensGes : didmetro 40 mm, comprimento 150 mm

Formato : cilindrico
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3.1.3 REATOR

3.1.3.% INTRODUCAO

No estudo das rea¢bes sob contato gas-liquido, em sistemas
de borbulhamento do gds através do liquido, ou da aspers3o do 1i-
quido em meio g9aso0s0, hd sempre grande dificuldade na determina-
¢80 da 3rea interfacial (discuss8o no cap. 2).

Varias tecnicas s80 usualmente empregadas na determinaclo
da darea interfacial, entre elas, a sofisticada tecnica fotografi-
ca, que emprega um reator com borbulhamento do gas através do 11-
quido, feito em material transparente(43) yUma clmera fotogrifica
se move paralelamentv o uma velocidade préxima & da bolha dispa~
rando 3 uma dada frequéncia. Esta técnica permite a determinacio
experimental da distribuicBo de tamanhos de bolhas, propiciando o
cdlculo da velocidade, do didmetro e do volume médios e da &drea
interfacial gds-liquido. Outra técnica apresentada na literatursa,
recorre a utilizac¢3o de uma reagdo padrio, cuja equagio cinédtica
€ conhecida, para a determinac®o indirets da drea interfa-~
cial(43)

0 reator empregado foi construido para permitlir o conheci-
mento e a fixaclo da drea de contato entre as fases gasosa e a
liquida, sem recorrer a técnicas muito sofisticadas ou de grande
incerteza.

Neste reator,a area interfacial gds-liquido ¢é considerada
igual 8 sua drea de secdoc transversal, com pequena margem de érro

para menor. As unicas fontes de desvios em, relac8c a esta consi-
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derac3o, sio o aparecimento de pequena ondas na superficie do 1i-
quido, provocadas pela convecclo forgada devido a recirculagao
da fase liquida ou por vibragSes mec@nicas de origens externas.

0 reator apresenta duas regildes bem definidas, cada qual

operando como um reator tangque continuo agitado(33’.

AGITADOR
W
YRR — ﬁgg
—
GAS
Liouho M~ INTERFACE
|
o ———
Liguipo Liouno
)
AGITADOR

Figura 3.2 : EFsquema simplificado do duplo reator de mistu-

ra.

A fTigura 3.E mostra um esquema simplificado do duplo reator
de mistura. A parte superior conteém a fase gasosa que estd em
contato com a fase liquida . Ambas as fases sio homogeneizadas, e
contém entrada e saida independentes. A fronteira entre as duas
regibes € a interface gds-liquido, onde ocorrem o0& processos de

transferéncia de massas interfases.



3.1.3.2 DESCRICAO GEOMETRICA DD REATOR

A estrutura basica do reator foi construida em vidro para
facilitar a visualizagido interna. Trata-se de um vaso de dimen-
ses de 54 mm de di@metro e 1@2 mm de altura, construido em vi-
dvo temperado, com duas conec¢Oes inferiores, referentes a entra-
da e a saida da fase liquida. Em uma das conec¢Bes inferiores, hid
um duto até a altura intermedidaria do vaso. Na extremidadade des-
te duto, hd um anteparo que tem a fungao de impedir a formagio
de wvdértice, pois trata-se da saida da solugdpo e esta posicionada

a poucos milimetros da superficie do liguido.

SN * SO
!'1. - L ed |

corte 88 ;

0y

Figura 3.3 : Componente do reator - Vaso de vidro.
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Um cabegcote de nylon usado para fechar a parte superior do

vaso e fixar uma estrutura com chicanas e agitador. Neste cabego-

te, estdp as conecgdes de entrada e de saida para a fase gasosa.

- ay

P
|
H

corte AA

L

OO BE DIS A0 DE 84S

1>
¥ :

ANEL DE BORFALCHA

Figura 3.4 Componente do reator ~ cabegote

As figuras 3.4 ¢ 3.7 mostram a entrada de gas direcionadsa
por um tubo de distribui¢3o para o centro da regifio gasosa no

reator, divretamente sobre a pa do agitador

A& estrutura de chicanas além de ajudar

na homogeneizacho

das fases, funciona como um suporte para o eixo do agitador.
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Componente do veator — Estrutura com chicanas

Figura 3.5
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Figura 3.4 : Componente do reator - Adgitador
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Na figura 3.5 , e mostrada uma estrutura com chicanas, fi-
xas em suas extremidades por duas placas, que funcionam também
como mancais de deslizamento para o eixo do agitador

A figura 3.6 mostra o agitador de uma dUnica pd, que na mon-
tagem final do reator fica localizada na sua parte superior, cor-
réspondente 34 fase gasosa. A homogeneizag8o0 da fase liquida é
promovida pela recirculagdo da mesma para manter plana a inter-
face gas—liquido. 0 uso de agitador mecanico na fase liquida, ou
seja, uma pa como na fase gasosa, provoca a formagdo de vortices
e alteragtes na superficie do liquido.

A agitacao €& feita pela rotag3o de um im38 permanente "IP"
girando com velocidade controlada que atua sobre uma barra magne-
tica revestida com teflon, acoplada a4 pa do agitador conforme
mostra a figura 3.6. 0 ajuste da rotagdo do agitador no reator €
feito externamente pela regulagem da rotaclo do im8 permanente.

0 reator completo € apresentadoa figura 3.7. 0 cabegote da

figura 3.4 é acoplado aoc vaso de vidro da figura 3.3, e confinam

a estrutura com chicanas (figura 3.5) ¢ o agitador (figura 3.48).
0 conjunto e montado com prisioneiros externos sobre uma base de
ago inoxiddvel. A vedagao entre a borda do vaso de vidro e o ca-

becote € por meio de um anel de borvracha.
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Figura 3.7 : Reator completo
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3.14.3.3 DINAMICA DO REATOR

No item 2.10 foi mencionado que cada fase do reator, com-
porta—-se como um reator tanque continuo. A fase gasosa, composta
de nitrogénio, didxido de carbono, oxigénio e didxido de enxofre,
entra no reator atraves de um duto distribuidor de gases direcio-
nado diretamente para a pa do agitador, para provocar boa homo-
geneizagio da fase gasosa com boa aproximaclo para um reator tan-
que continuo ideal.

A homogeneizaclo da fase ¢ feita pela recirculacio da so-
lucio,por posicOes estratégicas da entrada e da saida e com ubi-
lizacio de chicanas.0 plano da interface gas-liquido é onde ocor-
rem Os processos de transferéncia de massas mais importantes. DOs
gases cumo o0 didxido de carbono e didxido de enxofre sio absorvi-
dos pela soluclo, onde permanscem nas suas formas idnicas e mole-
culares. De forma similar, a ambnia presente na solugBoc, na sua
forma idnica e molecular, € transferida para a fase gasosa. 0 li-
mite maximo, tedrico, dessas transferéncia interfases & até que
seja estabelecido o equilibrio termodindmico, gque relaciocna as
concentracbes dos componentes em cada fase. Estes aspectos jd fo-

ram discutidos mais detalhadamente na capitulo E.

3.1.3.4 MATERIAIS DE CONSTRUCAQD

O materiais de construclo das pecas que compfie o reator
estio relacionados a seguir.

—Cabecote do reator : nylon
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-Tubos de entrada e de saida dos gases : ago inoxidavel
-Anel de vedacao : borracha macia

-Vaso : vidro

-Estrututura com chicanas : PVUC

~Eixo do agitador : ago inoxiddvel
~Revestimento da barra magnética : teflon
-Pa do agitador : nylon

~-Base e prisioneliros : ago inoxidavel

3.1.4 RECIRCULACAD DA FASE LiQUIDA

A recircula¢ldo da fase liquida pode ser dividida em reci-
tlo principal e vreciclo secundario. 0 reciclo principal tem a
funcio de promover a homogeneizaglo da fase liquida no reator e
aumentar o volume solu¢3p aquosa no sistema, para atenuar as per-—
turbacdes. A funcdo do reciclo secundario € permitivy o controle

do pH da soluclo, numa frac¢lo da corrente do reciclo principal.,
3.14.4.1 RECICLDO PRINCIPAL

Ag figuvas 3.4 e 3.8 permite-nos acompanhar o circuito aqui
denominado de reciclo principal, que consiste na recirculacio da
solugio através do reator "RT”, do resevvatorio "R” e da serpen-

tina "SP", promovida pelas bombas “BP".

A soluclo deixa o reator "RT" e segue em tubo de 1/4" para
o reservatdrio "R" de 2,5 litros. Neste trecho existe a derivagio

e o retorno do reciclo secundirio descrito posteriormente. No re-
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servatdrio, a solugio entra pela parte superior e sai pela parte
inferior. Desta forma, toda bolha que entra no reservatdrio fica
retida na sua parte superior e pode ser eliminada através do res-
pirn “TBY. Eate ewxpediente evita que as bolhas de gases cheguem

ateé as bombas “BPY, prejudicando ns seus funcionamentos.

RTP

B RS.RA

RECICLO
# SECUNDARIO .
Loy

Figura 3.8 : Reciclo principal

Do vreservatodric "R a solugdo segue para as bombas "BP“,
que enviam a solug¢lo de volta ao reator "RT", passando antes pe-
la serpentina "SP", para que recupere o calor perdido no trajeto
externo ao banho termostatico.

A wvazio deste reciclo estd na faiwxa de @ a 230¢ ml/min e @

medida pelo votdmetvro "RP"™.
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3.1.4.2 RECICLO SECUNDARID

A4s figuras 3.1 e 3.9 permitem—nos acompanhar o reciclo se~
cundario. Este reciclo, é na verdade um desvio parcial do fluxo
de reciclo principal, com o intuite de manter cheio e renovado o
bulbo (BU), e proporcionar a medida € o controle do pH pela inje-
¢80 de ambnia.

Da corvente principal que sai do reator "RT” e vag ao re-
servatdrio "R", deriva-~se uma corrente que € enviada pela bomba
"B5"” ao bulbo "BU” e retorna & mesma corrente a poucos centime-

tros adiante de onde derivou-se. Este circuito @ denominadp aqui

Ly
g

RESERVATORIO — - _ REATOR

de reciclo secundario.

55

Figura 3.9 : Reciclo secundirio
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A wvazdo do reciclo secundirio, medida pelo rotimetro “RS",

estd na faixa de © a 500 ml/min.

3.1.4.3 MATERIAIS

Ns materiais e equipamentos empregados na construcBSo dos

reciclos estio relacionados abaixo:

-Bombas centyifugas : até 1,2 1/min, em nylon

~Reservatorio "R” : vidro temperado, 2,5 litros

~Rot&metros "RE"™ e "RP” : corpo de acrilico e flutuador de
aco inoxidavel

~Seyrpentina "SP" : tubo 3/B7, em PVLC, 1@ espiras de 2¢ cm

de diametro
~Bulbo de pH : Vidro temperado, PVC e ago inoxidavel ( des-
crito posteriormente)
~Tubulaglo : 1/4", em PVUC, silicone e vidro
-Conecgdes : vidro, PUC e ago inoxiddvel

~yalyula “Y3" . vidro e teflon

3.14.5 SISTEMA DE CONTRALE E MEDICAC DO pH

3.1.5.1 DESCRICAD DO SISTEMA DE CONTROLE £ MEDICXO DE pH

0 sistema de controle e medicB0 de pH, foi montado com um
pHmetro “MPH”, um controlador de pH "CPH"” e uma bomba infusora

"RIM.
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A figura 3.1¢ apresenta o esquema simplificado do sistema

de contrdle e medic30 do pH em discussio.

PHMEYRO CONTROLADOR PH
[MPH) {CPH)

$6

“BU

Figura 3.10¢ : Sistema de controle e medici3o de pH.

Estes equipamentos integrados e associados ao bulbo “BU"Y
cumprem o objetive desejado. Atraves do eletrodo de pH “E” imeyr-
g0 nro bulbo “BU", o pHmetro "MPH" fornece o valor do pH, ao mesmo
tempo 4que alimenta o contvolador de pH "CPH"” que atua sobre a
bomba de infusido "BI".

A bomba de injecdo, quando acionada, injeta soluc8o de amd-

nia no bulbo "BU", através de uma seringa "SG". 0 efeito € a ele-
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vac8o do pH da soluci3o dentro do bulbo. Devido ac reciclo secun-
didrin, esta soluglo mais alcalina € levada até o reciclo princi-
pal, onde € diluida e seu efeito atenuado.

Fote expediente impede que haja grandes flutuagcfes de pH no
reciclo principal e no reator. As grandes flutuacdes de pH ficam
restritas ao recicle secundario, onde € feito o contrile de pH.
Estes picos de pH s3o atenuados no reciclo principal que tem um
volume muito maior devido ao reservatodrio "R”, proporcionando um
contrale fino do pH.

0 contrdle de pH neste sistema € feito apenas com injego
de amdnia, pois a tendéncia do processo ¢ reduzi-lo devido ao
consump de ambnia pela rea¢ioc com a formac3o de sal acido.

A obtenc3o de bom contrdle de pH depende das condicOes em
que o sistema opera. A concentracBo da soluc8o de ambnia a ser
injetada, a velocidade de inje¢8o0 e a vazao de reciclo secundario
determinam a eficiéncia do controle neste sistema. Vazdes altas
do reciclo secundario fazem com que os picos de pH no veciclo
principal, & portanto no reator, sejam t80 grandes quante no bul-
he “BU”. Vazdes baiwxas, podem provocar demora na atenuagio do pi-~
co de pH no bulbo, tornando todo o contrdle lento e ineficiente.

As condicoes de controle adotadas neste trabalho, e que
permitiram o contrdle adequado ao estudo, sio as seguintes:

-Vazio do reciclo secundidrio : 408 ml/min

~-Yazio de inje¢do de ambnia : 1,4 ml/min

-Concentragio da solug3o de amdnia : 15SM (saturada) para pH

inferiores a 6,9 ; e 7 a B M para pH proximo de

719.
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3.1.5.2 SUPRESSAD DA INTERFERENCIA DA PRESSAD ND ELETRODOD

0 eletrodo de pH sofre interferéncia da variaclo de pres-
s3o, 1isto €, a sua membrana sensivel n3o deve ser submetida a
gradientes de pressio, sob risco de incorrer em grandes erros de
medicio de pH.

O bulbo "BU" onde € feito a medida e a correcao do pH atra-
vés da inje¢fo de soluglo de amdnia, esta imerso em um banho ter-
mostatico sustentado por uma plataforma movel, que permite o
ajuste do nivel do conjunto, permitindo o equilibrio entre a
pressio no bulbo e a pressio atmosférica.

Para que estas condigOes sejam estabelecidas, o menisco da
solucio no tubo aberto “TA", deve estar no mesmo nivel do menisco
‘da solu¢i3p de referéncia do eletrodo "E" ., Este ajuste é obtido
através da regulagem da altura do conjunto composto do banho ter-

mostitico e o bulbo "BU".
3.1.5.3 BULBD

0 bulbo de pH “BU” € um vaso de vidro temperado tampado com
um cabecote em PUC. A entrada da solugao estda localizada na sua
parte inferior e a salda esta na sua parte superior como mostra a
figura 3.11. 0O cabegote contem uma jun¢io de borracha macia de
silicone onde sB8o0 introduzidos o eletrodo "E“ e o tubo aberto
“TA". A injeg¢ao de solugio de éménia para a correcio de pH & fei~-
to através de um tubo de ago inoxidavel de 1/8B", cuja extremidade

esta em um nivel inferior ao nivel da membrana sensivel do ele-



trodo.
0 vaso de vidro e o cabecote em nylon s8o unidos através de
gquatro prisioneiros fixkados em uma base e no proprio cabegote. A

vedacgao entre as partes € feita com um anel de borracha macia,

NIVELS
-EL, N U [ § COINCIDENTES

i
] [oroszozbe—— e INJECAO DE
PRI e - “
o PP YD g g AMONIA

B,
SAIDA

TUBO ABERTC PARA
ATMOSFERA

ELETRODO
DE PH

Iﬁurnuog DE
SOLUCAD

Figura 3.11 : Bulbo para o controle e medigio de pH.

3.1.5.4 MATERIAIS E EGQUIPAMENTOS

0 sistema de medi¢ao e contrdle de pPH utiliza os seguintes

equipamentos e materiais:
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~PHmetro, marca Corning, modelo 125, com precisio da ovrdem
de centésimos de unidades de pH e corre¢io da temperatura.
~-Eletvrodo de pH, marca Ingold, modelo UBAOBKZ, combinado,
com referéncia do tipo Argenthal, e utilizdvel na faixa de
de temperatura de © a 100°0C.

~Controlador de pH, marca Jonhis, modelo CDJ-1@.

~Bomba de infusido, marca Imbracrios, modelo BI-9¢0.

-Bomba centrifuga, 100 W, em nylon.

-Seringa , marca Monojet,de 350 ml, em PUC.

~Bulbo "BU", em vidro, PUL e ago inowxidavel

~Tubo aberto, em vidro % mm, com valwvula também em vidro.

3.1.6 SISTEMA DE ALIMENTACXO E AJUSTE DO NiVEL DA SOLUCAD

NGO REATOR

Este sistema consiste basicamente de dois reservatdrios e
varias valvulas, sendo, um reservatdrioc "RS" para soluglo de sul-
fatp de ambnio com a mesma concentracio da soluclo submetida a0
processo; um reservatdrio "RA" para agua destilada; & as vdlvulas
de duas vias em wvidro, (Vi,V2,VU3,V4,VU5,Vs e 3VL). A soluglo do
reservatdrio “RS8" & usada para alimenta¢80 inicial do sistema e
para acerto inicial do nivel da solu¢8e no reator; e a dgua do
reservatorio "RA" £ usada para a reposi¢8c da agua perdida por
evapora¢ioc no reator. Essacs operagbes sao descritas a seguir,
utilizando~se as figuras 3.1 e 3.12 para orientacao.

a) Entrada da solugldo do reservatdrioc "RS" para o sistema.

Vilvulas abertas VUL e V4
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c)

valvulas fechadas

Posicio da vdlvula 3V1

Valvulas em qualquer posic¢io
Recirculac¢des primaria e se~

cundaria atcionadas
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Ve e US

V3

ndo (alimentag¢3o inicial)
sim (ajuste de nivel da

solugcio no reator)

Entrada de dagua destilada do reservatdrio "RA" para o

sistema.

Valvulas abertas
Valvulas fechadas
Posigio da valvula 3Vi
Recirculactes acionadas
Localiza¢ao da entrada.

Objetivo

Retorno da solugao a partir do

tério “RS".

Valvulas abertas
Valvulas fechadas
Posicdo da vdalwvula 3Vi
Recirculagdes acionadas

Localizagdo do retorno

U2 e V4

Vi, V2 e V3

2

sim

antes das bombas (BP)
reposigdo da dgua pevdida

POY evaporacio.

sistema para o reserva-

VU3,Vl e V3
e e U4

3

sim

apos a bomba (BS)
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Figura 3.12 : Sistema de alimentac8o e ajuste do nivel da

solucldo no reator.

3.1.7 RETENCA0O DA AMGNIA APOS A REACAOD

0 método de andlise de didxido de enxofre que € usado neste
trabalho, descrito no item 2.11, sofre interferéncia de gases al-
calinos como a amdbnia. Portanto, € fundamental para a precisioc da
analise, que esta interferéncia seja eliminada, pois, a mistura
gasosa que deiwa o reator contem amdnia proveniente da evaporagao

da solucio no reator.
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Para absorver a ambnia e n3o reter o didxido de enxofre,
presentes na mistura gasosa que deixa o reator, € empregada a ab-

sorg3o em solucgBo de acido fosforico 49%. Este procedimento € su-

gerido no método de analise de dioxido de enxofre através da me-
dida de pH semicontinua ¢3)

Esta absorcdo é feita através do borbulhamento da mistura
gasosa em 8@ ml de solucl3o de dcido contida em um frasco borbu-

lhador de 125 ml {(veja o desenho esquematico na figura 3.13).

GAS
_— .
GAS
— S
T T
oo o
[+]
SOLUCAD DE
HyPO, 40% ——— ——t— RESERVATOR 10

Figura 3.13 : Desenho esquemidtico do absorvedor de amdnia.

0 frasco borbulhador "AA" @ instalado no banho termostati-
co, imediatamente apds o reator, operando portanto & mesma tempe-

ratura, para impedir a condensa¢do de vapor de agua em presenca
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de dioxido de enxofre e ambnia, evitando a formaclo de sulfito e
sulfato de amidnio em gntitculas de condensado.
A solucBo de acido fosfdrico 40% € substituida periddica-

mente para garantir a absorg8po eficiente da aménia.
3.1.8 CONDENSACAO DO VAPOR DE AGUA

A mistura gacsosa deiwa o reator "RT” e o absorvedor de amb-
nia (AA) & temperatura superior & do aﬁbiente, contendp vapor de
agua proveniente da evapora¢lo das solugdes .

Na hipotese de deixar a mistura gasosa ser resfriada na tu-
bulagio ou em um condensador simples, onde a agua condensada fi-
‘ca em contato com a mistura gasosa, ocorre a absorcio de didxido
de enxofre alterando a composigio da mistura gasosa.

Consegue—-se condensar a agua sem absorver o didwxido de en-
xofre, utilizando um meio fortemente Acido e aque comprovadamente
nio absorva o didxido de enxofre.

Com esse objetivo, o borbulhamento da mistura gasosa € fei-
to em uma soluclo de acido fosforico 4@% & temperatura de um ba-
nho de gélo "BG".

A figura 3.14 ,apresenta um desenho esquematico do conden-
sador .

D condensador “CA” tem o seu nivel controlado por um peaue-

no transbordo gque transfere o excesso de soluglo para um reser-—

vatdrio anexo, removendo o vnlume de liquide acrescido pela con-

densag2o do vapor de dgua.
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0 contrdle do nivel é feito para evitar que haja mudan¢as
nas condi¢bes de fluxo do sistema, devido ao aumento da perda de
carga no condensador, causado pelo aumento do nivel da soluglo.
Este borbulhador, também recupera a ambnia que eventualmente nfo

¢ absorvida no absorvedor "AA"T,

- REPOSICAC
i
:: 1
v 4
6AS
—-uuu—b
“eo| {207
100
ollo
! SOLUGAO DE
HyPO, 40%,

Figura 3.14 . Desenho esquematico do condensador com acido

IICAII .
A solug3c acida do condensador deve ser substituida perid-
dicamente, a exemplo do absorvedor "6A", ppis =2 salucﬁnlé diluida

durante o Processo.

3.1.9 ANALISADOR DE DIoXIDO DE ENXOFRE

{0 analisador de dioxido de enxofre & discutido no item ec—

pecifico deste capitulo (3.3).
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3.1.10 BANHDS TERMDSTATICOS

3.1.10.1 DESBCRICAQD

Quatro banhos termostaticos sao utilizados nesta montagem
experimental : dois s3o de gélo "BG" e os outros dois “BT" sio
aquecidos e podem operar até temperaturas em torno de 9¢9C.

A temperatura nos banhos termostaticos € mantida, controla-~
da e uniforme, com flutuacBes inferiores a ©,59C, por resistén-
cias elétricas, controladores de temperatura, agitadores e termb-
metros de contato.

Em todos o0& banhos termostaticos usa-se dgua como fluido

termostatico.

3.1.1¢.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Na construcidao dos banhos termostiaticos foram empregados os
seguintes materiais e egquipamentos:

~Resist@ncias elétricas, 2000W, 220 V

-Controlador de temperatura, marca Coel, modelo GMP

~Controladar de temperatura, marca Engro, modelo 4600

-Termdmetro de contato

-fAgitadores, marca Pemen, de ¢ a 1750 rpm.



3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.2.1 INTRODUCAD

As condigoes de operacio, como temperatura, pH da solu¢lo,
concentragio de sulfato de amdnio na solu¢an, tempo espacial,
agitacio e a composi¢3o dos gases, devem ser pré-sstabelecidas de
acordo com a programa¢ioc do estudo . As solugdes de sulfato de
ambnio, adcido fosforico 40%, hidrdwido de ambnioc , perdxido de
hidrogénio e gelo sufiﬁiente para os banhps "BG", devem estar

preparados e a disposigao.
3.2.2 ABASTECIMENTOS

D sistema deve ser abastecido com as solucdes reagentes e

solucBes absorvedoras, como descrito nos sub-itens subsequentes.

3-2.2.1 SOLUCAD DE SULFATO DE AMGNID

A alimentac3o inicial do sistema com a solu¢Bo de sulfato
de amdnio, é feita pelo do reservatorioc "RS" com conveniente po-
sicionamento das wvalwvulas para orientagcio do fluxo. O primeiro
que deve ser abastecido é o reservatdrio "R", com as vdlvulas as-
sim dispostas:

Valvulas abertas : VU1,U3, V4 e V4

Valvulas fechadas: VU2 , VS5 e 3Vl
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Adssim, a soluclo de sulfato de amdnio flui do reservatdrio
"RS" para o sistema, até encher o reservatdrio "R". Em seguida é

teito o afogamento da bomba "BS”, do bulbe "BU", da tubulagl3o e
da serpentina do reciclo secundiario, mantendo-se as valvulas nas

seguintes posi¢des:
Valvulas abertas : Vi e VU5
Vadlvulas fechadas: V2 e V4
Vdlvula 3V14 : posi¢doc 3
Pinga (P) : blogueando o fluxo

Desta forma, a soluclo de sulfato de amdnio flue do reser-
vatdrio "R8" para o reciclo secunddrio. No final desta operagio,
deve soltar a pinca de constrigdo "P", liberando o fluxo, para
que este trecho da tubula¢loc seja inundado também.

Apts a inundag8o do circuito do reciclo secunddrio, deve-se
proceder a inunda¢80c do reciclo principal, seguindo a seguinte
orientacdo:

Valvulas abertas : Vi e U4
Vdlvulas fechadas: VU2, V5, Vs e V3

Vdlvula 3V4 : posigio i

Seguindo este procedimento, a solug8o flui do reservatdrio
“R8" para o sistema, inundando , na sequéntcia, as bombas "BP“, a
tubulagdo do reciclo principal, a serpentina "SP" e o reator. Eg-

te dltimo, até o nivel da solugldo pré-estabelecido.

#4s holhas de ar que permanecem no sistema devem ser elima-~

das pelo respiro “TB", abrindo-se a valwvula Vé&.



3.2.2.2 SOLUCAD DE 4CID0O FOSFARICO 40%

0 absorvedor de amdnia "AA", deve ser abastecido com 100
mi de solugio de acido fosforico 46¥%, que deve ser substituida
apts 10 a 12 horas de uso. A reposicac das perdas por evaporagio,
pode ser feita com a soluclo de dcido fosfdrico 40%, através da
sevringa "SBA".

No caso do condensador com &cido "CA”, o procedimento é si-
milar. A solu¢io de dcido fosfdrico 40X deve ser subhstituida apds
1¢ a 12 horas de uso. O abastecimento deve ser feito ate o nivel

do transbordo, como mostra a figuvra 3.14.

3.2.2.3 SOLUCAD DE HIDRSXIDO DE AMANID

A seringa "SG6G", integrante da bomba infusora "BI" instalada
ne sistema de controle de pH deve ser abastecida com soluclo de
hidroxido de amdnio, cuja concentracio depende da faiwxa de pH de
pperacio. Para pH entre 9,0 ¢ 6,5, pode-se usavy a solug3oc satura-
da de hidrodxido de amdnioc ,concentra¢io de aproximadamente 15M);
e para valores de pH prdximos de 7,@, € recomendiavel utilizar a
metade dessa concentragio. A dilui¢8o deve ser feita com soluglo
aquosa com a mesma concentracl3o de sulfato de aménio em uso no

experimento.
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3.2.3 CALIBRACAD DO pHMETRO

A calibrag8o do pHmetro segue o procedimento usual, empre-
gando duas solugOes tampi3o para cada faixa de pH. Para operacio
em solug8es alcalinas, o equipamento é calibrado com solucbes
tamp3o de pH s iguais a 7,00 e 9.€9; e em solugdes dcidas, o mes~-
mo € feito com solugdes tamp3o de pHs 7,00 e 4,00. Neste traba-

1ho, trabalha-se na faixa de pH de 5,50 a 7,11.

3.2.4 ACIONAMENTOS DOS EQUIPAMENTOS ELETRICOS

Apds abastecer o sistema e posicionar o eletrodo no bulbo
"BU", pode-se acionar as bombas de recirculagido ("BP” e "BS"), os
banhos termostdaticos ("BG” e "BT"), o agitador do reator, o pHme-
tro "“MPH", e , apds os banhos terem atingidos a temperatura de

operacio, o controlador de pH “CPH™.

3.2.5 PREPARACAD E AJUSTE DAS CONDICBES DE OPERACXKD

0 procedimento para o estabelecimento dos fluxos dos gases
reagente, 0 ajuste das vazbes dos mesmos, a eliminag8o das bolhas
de gds da corrente liquida, a manuten¢io da concentrag3o e do ni-
vel da soluc3o no reator e o ajuste da vaz8o da mistura gasosa no

analisador de dioxido de enxofre, sio descritos abaiwxo.

3.2.5.1 ESTABELECIMENTO DOS FLUXOS DE GASES
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0 estabelecimento dos fluxos dos gases € feito procedendo-
se a abertura das valvulas dos cilindros de estocagem "C”, e a
abertura e a regulagem das vdlvulas redutoras de pressio prima-
rias "RP1"” e secunddrias "RP2". 0 contrdle e o ajuste do fluxo de
cada corrente ¢ feito através das valvulas agulhas “VAL1". As va-
2bes dos gases si0 indicadas pelos rotd3metros "RT1" e “RT2" para
0 g&s carbdnico e o nitrogénio; e Pelos fluximetros de capilar
"FCi1" e "FC2" para o oxigénio e para o dioxido de enxofre, res-

pectivamente.

3.2.5.2 ELIMINACAD DAS BOLHAS DE GAS DA CORRENTE LIGUIDA

No inicio de opera¢8o do sistema, algumas bolhas se formam
ou permanecem por deficiéncia do abastecimento. Estas bolhas de-
vem ser eliminadas para nio prejudicar o andamento dos experimen-—
tos. 0 sistema foi construide de forma que todas as bolhas de gas
circulando na fase liquida fiquem retidas no reservatdrio "R",
quando por ele passam. O tubo "TB", propositalmente instalado na
parte superior do reservatorio "R”, tem a fungl3o de permitir a
eliminac3o de tais bolhas pela abertura da valvula "Vé&', apds rd-

pida interrup¢Bo na recirculag8o principal.

3.2.5.3 MANUTENCZO DO NIVEL E DA CONCENTRACAD DA SOLUCAD NO

REATOR

0 ajuste do nivel da soluclio no reator & necessario no ini-~

cip de opevacio e em opevacio plena.
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a) Inicio de operagao:

Para ajustar o nivel da solu¢Bo no inicio de opera¢io, de-
ve-se regular as valvulas "VU4" e "VUS", mantendo-se as wvalwvulas
“Y1" g V3" abertas e a valvula "3V1"” na posi¢do 3. Abrindo-se a
valvula "VU4", e mantendo-se a valvula "VUS” fechada, a solugio de
sulfato de ambnio flue do resgrvatério "R para o sistema, ele~
vando ¢ nivel da solu¢8o no reator. Para que a solugBo faga o
trajeto inverso, no intuito de abaixar o nivel da solugdoc no rea-
tor, deve~se abrir a valvula "V5", mantendo-se fechada a vdlvula
“Y4", com o sistema de recirculagd3o ligado.

b) Em operag¢io plena:

Em opervacio plena, o nivel da solugdo tende a abaiwar devi-
do 3a evaporacio da agua da solu¢lo no reator. A concentracgio e o
nivel da solug8o s3c mantidos pela reposiciao de agua destilada
proveniente do reservatdrio "RA", mantendo-se a valwvula "3V1" na
posigio 4, as valwvulas "Vi" & "VUS5" fechadas e as valvulas "VUB" g
“yY3" abertas. Ao abrir a wvalwvula "V4", a dgua flue do reservato-

rio "RA" para o sistema, elevando o nivel da solucBo no reator.

3.2.5.4 AJUSTE DA VAZAO NO ANALISADOR DE DISXIDO DE ENXOFRE

4 wvalvula "VA2"” deve ser ajustada de forma que a vaz3o no
analisador permaneca em torno de 1006 Rmi/min. Analogamente, a
valvula “VA3" deve ser ajustada de forma que os dois ramos, “L2“
e "“L3", tenham a mesma perda de cavrgsa, para a vazio escplhida. O

objetivo desse ajuste, € permitir a reversio da valvula "3V2", da

posig8o 4 para a 2, mudando-se o fluxo de “L2" para "L3", e vice~
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versa, sem gue a vazio medida pelo fluximetro “"FC3" sofra altera-
c3o. Aseim, quando se procede o borbulhamento no analisador
"AS0DY, com o fluxe pelo ramo “"L2", ou quando se desvia o Fluxo
para o ramo L3, para que se possa retirar o analisador TASD",
as condigdes de fluxo e de pressio do sistema todo, n3o sdo sig-
nificativamente alteradas, permitindo continuar a experiéncia

programada.

3.3 ANALISE DO DIASXIDO DE ENXOFRE

3.3.1 INTRCODUCAO

Para o presente trabalho, algumas modificacdes na técnica
de andlise de didxido de enxofre foram introduzidas, em relag3o a
referéncia basica®43), descrita no iten 2.11.

0 analisador de didxido de enxofre é dividido em trés par-
tes e cumpre as etapas de eliminag3c de interferéncias, absorc¢do
do soluto (50p) e medi¢i3oc do volume de gas analisado.

A dnica interferéncia possivel, na andlise de didxido de
enxofre considerada neste trabalho € a presenca de ambdnia livre.
Interferénciae devido a presenca de fluoretos, cloretos e tridxi-
do de enxofre, n23o estido presentes nas gases puros que comple a
mistura submetida ao processo. Fortanto, o borbulhador com iso-
propanol incluido no analisador sugerido pela literatura®43) n3o
é necessario. Para a eliminag3o da interfer@ncia da amdnia, sHo
utilizados dois absorvedores com acido fosforico 40% , “CA” e

“AA", conforme mostram as figuras 3.1, 3.13 e 3.14
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A absor¢ioc do didxido de enxofre foi modificada em relacio
3 referéncia acima(43?, substituindo-se o borbulhador com isopro-
panpl B@Y¥ por um terceiro com peroxido de hidrogénio 3%.

As adapta¢bDes mais significativas est8oc no sistema de medi-~
¢ic do volume de gas analisado que é feita através da medi¢3oc da

vazin de analise, gque & cpnsatante, e do tempo de absorgio.

3.3.2 DESCRICAD DO ANALISADOR DE DIoAXIDO DE ENXOFRE COM

A TECNICA ADAPTADA.

A figura 3.1 mostra o desenho esquemdtico do analisador de
didrido de enxofre empregado neste trabalha. 8 corrente princi-
pal (L) que conduz a mistura gasosa a ser analisada até o anali-~
sador, & dividida inicialmente na corrente LBV, que leva os ga-
ses até os miniborbulhadores absorvedores, cuja vazip deve ficar
em torno de iNi/min; e na corrente "L1" que discarta o que exceds
essa wvazio. A vdlvula "VA2" permite o ajuste dessa divisioc de
Fluxo.

& corrente principal "L2", tem a sua pressio e vazio medi-
das pelo mandmetro (M) e pelc fluximetro capilar (FCi), respecti-
vamente.

Na interseccio com a corrente "L3", a corrente “L2" tem
duas opgoes de fluxo : com a vdlvula de trés vias "3VU2" na posi-
¢80 2, o gas € direcionado para a exaustlo; & com a valvula "“3va"
na posig80 3 o gas atinge os miniborbulhadores absorvedores. As

vazides nas duas situagfes devem ser iguais e s30 ajustadas desta

forma pela wvalvula agulha “VA3". Nestas condigfies , a wdlvula
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"3V2" permite o fluxo para a exaustBc ou para a andlise , ambas

nas mesmas condigbOes de vaz3o e pressio,

AR _COMPRIMIDO
L L2
LI
M
y
VA2 VA3 ANALISE DE 5O,

Figura 3.15 : Desenho esquematico do analisador de 50p.

A wvalvula trés vias "3VU3" opera em duas posicies: a posi-
cao 4 que permite o fluxo normal da corrente principal “"LE" em
situa¢8o de analise; e a posi¢lo 1 que permite a entrada do ar
para os miniborbulhadores, para purgar o didwxido de enxofre re-
tido nesse ramo de tubulac3o e absorvé-los nos miniborbulhadores.

0 conjunto de miniborbulhadores € imersc em banho de gélo
e pode ser facilmente desconectado e conectado & tubulacio da
corrente principal “LZ2", através de uma jung3do de tubo Fflexivel

de silicone, identificada na figura 3.1i5 pela letra “J4".
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0 conjunto de miniborbulhadores, responsdvel pela absorgio

do didoxido de enxofre, € constituido, basicamente, por quatro de-

les, em série. Cada miniborbulhador, & feito de um tubo de ensaio

de vidro temperado de 20 mm de didmetro e 175 mm de comprimento.

SAIDA o o g 1 N S

|~ ] e ENTRADA

BORRACHA DE SILICONE
-

TIBO INOX. 178"

N e TUBO DE ENSAID
[

(:;3\\\\\\\\

ot —~NIVEL DA SOLUCAC DE ,0,

T PONTA BORBULHADORA

Figura 3.16 Absorvedor do analisador de didxido de enwxo-

fre.

Uma rolha de silicone serve como tampa e conecclio para a tubula-

¢3o de entrada e da saida do mesmo. A figura 3.17 mostra o dese-
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nho do absorvedor de dioxido de enxofre do analisador.

A distribuic3o das bolhas de gas que percolam a socluglo de
perdxido de hidrogénio & feita através de furos de ©,5 mm de dii-
metro em uma ponta de PVUL instalado na extremidade de um tubo de
1/B8" em ato inowxidavel imerso na soluclo situada a 5 mm do fundo
do tubo de ensaio. 05 gases saem pela parte csuperior do tubo de
ensaio através de um tubo de ago inoxidavel de 1/8" introduzido

na rolha.

3.3.3 PROCEDIMENTO DE ANALISE

3.3.3.1 ABSORCAD DD DISXIDO DE ENXDFRE

Para proceder-se a analise da composi¢3o de didxido de en~-
wofre na mistura gasosa €& necessarioc que todo sistema de andlise
esteja ajustado. Isto €, as valvulas "VALY e "UAR" devem estar
requladas de tal forma que a reversio da valvula “3V3" da posicio

2 para a posi¢ao 3 e vice-versa, nAo cause nenhuma perturbagio
na medida de vazio pelo fluximetro "FC3", e esta vazl3oc seja
proxima de 19000 Nml/min.

A solugao de peroxido de hidrogénio 3% deve ser preparada
em quantidade suficiente para as analises do dia e armazenada em
frascos escuros para evitar a fotodecomposic3o. A solugio de pe-
roxkido de hidrogénio 3% & obtida diluindo-se um volume de soluglo
30% P.A. em nove volumes de dgua destilada e deionizada.

Em cada um dos trés primeirocs miniborbulhadores, coloca-se

15 m] de solucio de perowido de hidrogénio 3%. mantendo-se o ul-
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timo frasco vazio.

0 conjunto de miniborbulhadores deve ser montado, como
apresentado na figura 3.17, conectado ap sistema através da jun-
¢Ao “J” (veja figura 3.14) e mergulhado no banho de gélo.

Nesta situa¢Bo, antes da andlise, a valvula "3V2" deve es-
tar na posigi0 2 e a vdlvula "3VU3"” na posigcdo 4. Para iniciar a
andalise, a valvula "3VU2" deve ser revertida da posicaoc 2 para a
posigac 3, quandp se inicia a cronometragem. Durante a andlise,
deve~se tomar os dados de temperatura, pressio e vazido de gas que
esta sendo analisado.

aApds o tempo estipulado para a absorcao, entre 415 e 20 mi-
nutos, a operacgdoc inversa deve ser feita, ou seja, a wvdlvula
“3Ve" deve ser revertida da posi¢d30 3 para a posicdp 2 ao mesmo
tempo que se encerva a cronometragem.

A valvula "3VU3" deve ser entdo colocada na posicio 4 ¢ o ar
deve fluir para 0s borbulhadores, durante pelo menos 2 minutos
para absorver o didxido de enxofre retido e nas tubulagbes do
sistema de analise.

Apos esta operacio, o conjunto de miniborbulhadores deve
ser desconectado do sistema na jungio "J”, e a splu¢Bo obtida de-
ve ser transferida para um balio volumétrico de 160 ml de volume.
0 wvolume da solu¢io no baldo deve ser completado até os 160 ml,
com agua destilada e deionizada. Esta solu¢do pode ser denominada
de “solu¢ao HoOo/HpS04™ .

0 ndmero de moles do soluto S04 presente nesta soluglo, é
o mesmo do didxido de enxofre absorvido a partir do volume de gas

analisado.
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3.3.3.2 TITULACAODO DA SOLUCAD HpOp/HaS04

A titulagido da solugio HpOp/HpSO,4 contida no baldo de 100
ml & feita seguindo © procedimento apresentado a seguir.

Pipeta~-se trés aliquotas de 20 ml de solugl3o HpOp/HaS80,4 e
transfere~se para trés erlemeiers de 125 ml. Adiciona-se algumas
gotas do indicador azul de bromotimol, e procede-se a titulagao
com hidroxido de sddio ©,01 N, padronizada com ftalato acido de

potdssin {( apéndice C ).

3.3.4.3.3 TITULACAD EM BRANCO

0 efeito da acidez da solugao de HpDp 3% é determinada pela
titulag3o em branco, cujo volume de soda @,@1N usado na titulag¢io
& descontado do volume obtido na titulaglo da solucBo HpDp/HpSO4.

A solugdo para titulag3o em branco & feita, tomando~se trés
aliquotas de 15 m1 da solu¢Bo de pervdxido de hidrogénio 3% e
transferindo-se para um balZo volumétrico de 16¢ ml e completan-

do-se o volume da solucl80 com Aagua destilada e deionizada.

3.3.3.4 CALCULD DA FRAGCAD DE DISXIDO DE ENXDFRE

& fracio de dioxido de enxofre na mistura gasosa ¢ definida

da seguinte maneira:

nimero de moles de S02 NSO2

Fsoeg = = (3.1

numero de moles total NT



igs

0 numero total de moles pode ser calculado da seguinte for-

ma :

Q.T/V (3.2)

onde :

<

8]

n

vazS3o da mistura gasosa no analisador em cmB/min;

tempo de analise, em minutos;
volume molar da mistura, a temperatura e pressio de

andlise, em cm3/mol

itimero de moles de dioxido de enxofre pode ser calculado

a partir de volumes obtidos nas titulacBes, usando a seguinte ex-

pressio;

NSO2

= 5.N.(V - UB)/2 (3.3}

onde -

VB

g

]

i

normalidade da solu¢8p de soda padronizada, (N);
volume de soda utilizada na titulagl3o da solugio
HpDp/HpS04, (1),

volume de soda utilizada na titulag8oc em branco, (1).

titulacdes sao feitas em aliquotas de 20 ml da solucio

de 1060 ml, e representam portanto, a quinta parte da quantidade

total de soluto na solugl3o HpOp/HpSO4. Por isso, na equagle 3.3
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acima, aparece o numero 5 multiplicando o termo da direita.

0 nimero dois aparece no denominador da equaclio 3.3, porque
os volumes titulados devem ser divididos por dois, pnis cada mo-
lécula de HpS04 necessita de duas moléculas de NaOH para ser neu-
tralizada.

Associandn-se ats equagdes 3.1, 3.2 e 3.3, obtemos a expres-—
sio geral que fornece a fraclo molar de didwido de enxofre por

este meétodo de andlise.

J.V.N.(V - VUB)

Fsozg = (3.4)

3.3.4.4 MATERIAIS

Abaixo estio relacionados oe materiais empregados na cons-

trucioc do analisador de didxido de enxofre.

a) Materiais de construgio:

~Mandmetro “M" : tubo em "U" em wvidro aberto

~Fluximetro capilar “FC3" : Capilar em ago inoxiddvel, de
de imm de didmetro interno, 13Q@ mm de comprimento. Tubo em
“U” em PUC de 1/47, com nujol como fluido manométrico.
-Vdlvulas de trés vias "3V2" e "3V3" . em vidro pyrex.
~Yalvulas agulhas "VAR" e "VUA3" . regulagem fina, L{/8", em
ago inoxidavel

~Valwvula de duas wvias “U7" . em vidro e teflon.



~Tubulagdes em aco inoxidiavel de 1/87,

e de 1/8°

]
#

b)) Materiais de andlise:

-8 funis de vidro liso 1@ cm;

-3 erlemeiers de 185 ml;

-4 pipeta de 1@ ml;

-1 pipeta
-1 pipeta
-1 pipeta

-1 bureta

de
de
de

de

50 ml;
26 ml;
15 ml;

56 ml;

-1 agitador magneético;

-1 bhalio volumétrico de 1000 ml;

-4 balio volumétrico de 500 ml;

-3 baltes volumétrico de 100 ml;

-15 tubos de ensaios de 2@x175 mnm.

e tubo de silicone de 1/4" .

PUC cristal de

3.4 ESTABILIZACAD DO SISTEMA E COLETA DE DADOS

Para a realizagio das experiéncgias foi adotada a

198

174"

seguinte

programagao, segundo as necessidades de estabilizacdo do sistema

e de duracio das andlises.

As preparag¢bes das solugbes de sulfato

de amonie, acido fosfdrico e hidroxido de ambnio e abastecimentos

do sistema com as mesmas,

lise.

devem ser feitas no dia anterior & and-

a. Partida do sistema e ajuste das condi¢Bes experimentais

Dura¢io

b. Tempo de estabilizac8o do sistema:

aproximadamente 2 horas

2

a 2,9 horas
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¢. Coleta de dados experimentais:
-Tempo para preparacso para analise: 10 minutos
-Tempo de andlise de dioxido de enxofre
-absor¢3o do S0p: 15 a 20 minutos
~titulag¢io : 19 a 20 minutos
-Repeticdes do procedimenteo : 3

Para a coleta de dados experimentais em outras condigbes
experimentais, deve-se aguardar um tempo de estabilizacldo do sis-
tema de pelo menos um hora e meia apos as Propriedades alteradas
estarem estabilizadas.

0 tempo total para a coleta de um dado experimental, com
trés repetigles, excluindo-se o tempo de prepara¢io para a expe-
riéncia e estabilizacl3o do sitema, varia de uma e meia hora atée
duas horas. Incluindo-se todas as operagbes, € possivel coletar
um dado experimental, com 3 a2 5 repeti¢des, a cada oito horas,

em média.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A tabela 4.2 apresenta os resultados experimentais obtidos
atraves do método experimental desenvolvido, sob as condicBes ex—
perimentais mostradas na tabela 4.1. 0Os valores da constante de
dissociag3o da agua, Kw, para o calculo da concentrag¢io dos ions
DH™, foram obtidos da figura B.1 do apéndice B. As conversdes fo-
ram calculadas pela equac8o 3.4 com volume molar calculado pela
equacio de estado para gds ideal, & temperatuvra e pressio ambien-
te.

A tabela 4.3 apresenta os dados da padronizacio da soda em-
pregada nas titulagBes das solugBes HpOp/HpSO4, utilizando o pro-
cedimento apresentado no Apéndice C. Para as titula¢des das solu-
gBes HpDp/HpB04, a soluglo radronizada de hidrdxido de sédio foi
diluida em nove volumes de agua destilada, deionizada, previamen-
te fervida e resfriada. A diluic80 € necessdria para se obter vo-
lumes de NaDH nas titulagBes entre 10 e 30 ml, permitindo preci-
sio no ponto de viragem.

A titulacg8o em branco forneceu o valor médio de @,65 ml de

NaOH &,@0974 N.



Tabela 4.1

Composicio do gas & entrada do reator:

Componente vazao
(ml/min)
Nitrogénio 1319,¢
Dioxido de carbono 293,5
Oxigénio 61,7
Dioxido de enxofre 3,37
Total 1677 .6

Volume do reator: fase gasosa
fase liquida

Temppo de residéncia fase gasosa

fase liquida

Vazbes: gas

liquido ( recirculagio )

area interfacial

Rotag¢do do agitador

Concentragdo de sulfato de amdnio

Presesio relativa no reator

Normalidade do NaOH para a titulacio

CondigSes experimentais

¢ 43
78,6
17,5
3,7
e.0 (

100, 0

109

499

45

iic

fragl3oc volumetrica

ceed pemv)

rem
g/1

mmHg

©,00974
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Tabela 4.2 : Resultados Experimentais

T pH [OHTJ wvazdo tempo titul. fracio conver—- média
ie” de 50p sdo conv.
oc mel/) mi/min  min ml pPEMY % %

he 5,50 0,17 B&8 i5.,0@ 20,73 P47 52,6
50 5,5¢ 0,17 857 15,00 21,09 271 51,5 52, e
50 5,3¢ 0,17 859 15,00 29,90 764 51,8 (0,6}

5¢ 6,00 0,35 834 15,00 15,45 739 63,95
D0 6,00 0,55 B84@ 15,02 13,95 738 43,1 63,0
9@ 6,00 @,55 835 15,00 16,10 750 42,5 (@,5)

5¢ 6,50 1,73 818 15,00 i2,4¢ aBs 70,7
50 6,350 1,73 Bes 15,00 11,20 227 73,7 72,8
290 6,5¢ 1,73 815 15,00 11,00 320 74,0 (1,8)

50 7,14 7,04 Bae 15,00 1¢,8¢ 319 74,0 73,9
S50 7,1t 7,06 798 15,00 ie,85 3eé 73,7 (0.,2)

60 5,50 @,30 2535 15,55 28,80 1159 42,0
6 5,50 0,30 256 15,80 30,00 1188 48,4
60 5,5 e,30 @38 13,00 27,10 1153 42,4
6% 5,50 ¢,39 243 15,99 28,15 1181 44,90 42, 4
40 5,54 0,30 738 15,00 27,858 1176 41,2 (1.,7)
60 5,56 0,30 ?19 15,00 23,35 1101 45,¢
60 5,50 ©,30 901 15,00 25,25 1109 44,4

60 6,00 ©,96 233 15,00 23,45 ?64 51,8 51,9
40 6,08 0,94 251 15,00 £3,30 %42 51,9 {(0,07)

40 6,32 2,00 751 15,00 21,00 B4&7 56,7 07,0

4@ 46,32 2,00 247 15,00 20,60 855 57,3 (&,4)
60 6,75 3,3R 730 15,00 19.70 834 58,3 37,6
&0 6,75 5,38 933 15,08 2@,45 B6t 56,7 (1,1)
43 4,00 0,40 %38 15,00 £1,3e BB7 55,7 34,3
450 46,00 ©@,46 @41 15,090 22,45 230 53,3 (1,75

55 6,00 0,73 P29 135,45 21,56 881 56,6 54,7
35 6,0¢ @,73 =1 15,00 2e, 00 234 53,3 (1,9

43 5,56 0,13 ?32 15,00 24,00 1015 49,3 49,8
43 5,50 9,13 938 15,00 23,70 296 50,2 (@,6)

35 3,50 9,23 Y24 15,00 ee,e5 994 50,3 51,3
55 5,50 e,e3 P20 15,0 2e, 35 ?54 52,3 (1,4

Ds valores entre parenteses representam os desvios padrbes .
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Tabela 4.3 . Padroniza¢lo do hidrdwido de sodio.

massa de biftalato volume titulado normalidade
de potassio

( g} ¢ ml ) { N

0,844 4,4 ¢&,e%75
0,8782 44,3 0,0971
¢&,7917 32.7 @,0976

Media : ©,0974 Desvio padrap : @,0003 N
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5. DISCUSSOES

0 processo de dessulfuracio de gases de combustBo com amd-
nia, € pouco utilizado no mundo. Nos Estados Unidos e no Japlo,
os processos com cal virgem ou calcdreo s3o 0% mais estudados e
empregados. O produto final desses processos € o0 gesso, de baixo
valor comercial. Ao contrario destes, os processos com ambnia tem
na sua maioria o sulfato de amdnio como produto final, de grande
valor comercial, embora venha sofrendo concorréncia da ureia, que
¢ um fertilizante com maior teor de nitrogeénio.

Do ponto de vista do aproveitamento do produto final, o pro-
cesso com amonia tem vantagem sobre o processo cal/calcareo. No
entanto, este udltimo oferece algumas vantagens e facilidades a
nivel de processo, como alta eficiéncia de absorg¢3o e o uso de
absorvente nio volatil.

As reacdDes de absorg¢8o do didwxido de enxofre, representadas
pelas equacbes 2.1, 2.2 ¢ 2.3 (item 2.7 .2), mostram que a solubi-
lidade do poluente em solu¢Bo aquosa, pode ser aumentada pela re-
duc3o da concentraclo dos ions H* ou pela remocBo dos ions HSOg™
e S03% do sistema. No processo cal/calcareo, a remog3o dos ions
sulfito e bissulfito € feita eficientemente pelas precipitacbes e
coprecipitagio com o cadlcio, segundo as equagdes 2.9, 2.12 e
2.14. No processo com amdnia, n3o hd precipitacbes e os ions sul-

fito e bissulfito podem ser removidos por alguns mecanismos de

transformagdes quimicas em outras especies soldveis, como por

exemplo, a oxidagdo a sulfato.
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No processoc com amdnia, preocupa-se também em minimizar as
perdas de ambnia, para reduzir os custos e evitar a poluic3o com
o absorvente. No processo cal/calcdreo, o absorvente ¢ nio vola-
til, dando maior flexibilidade &s condic®es operacionais, como
por exemplio, o pH da reaglo.

Ds processos de dessulfuracdo com ambnia, como o KL&M, CO~
MINCO e SHOWA-DENKO , consistem basicamente da lavagem dos gases
com soluclo de sais amoniacais em reciclo. 0 que distingue os
processos 30 a concentragdo e a natureza dos sais de ambnia na
lavagem.

Atraves das curvas obtidas por JOHNSTONES(21), rigura 2.6, @
possivel avaliar a capacidade de absor¢ao do didxido de enxofre
em solug3o de sulfito e bissulfito. & faixa de pH dos dados de
JOHNSTONE estd entre 4,5 e 6,90, compativel com a faixa empregada
nos processos com amdnia. Vé-se claramente pela figura 2.4, aue ©
aumento da concentragdo do dioxido de enxofre na solug3o e dos
seus i1ons ( S ) reduz a capacidade de absor¢do do sistema. Por
exemplo, no tratamento de gases cuja pressao parcial de didxido
de enxofre & 4 mmHg, com 22,5 moles de ambnia (NH4q0H + NHsg*) por
10¢ moles de agua na soluclo absorvente a 509C, quando S atingir
20 moles de S0p absorvido por 109 moles de dgua, a taxa de absor-
¢3o0 € nula, pois estarid em situagBo de equilibrio.

Analisando—~-se 0 sistema reativo em regime permanente vé-se
que as reacOes £2.44 e 2.45, conduzidas em meio alcalino, repre-
sentam a absorc¢3o do didoxido de enxofre e oxigénio, e se enqua-
dram no mecanismo 2 apresentado na secio 2.9.3. Neste mecanismo,

considera-se que a reag3o de absorgl3o do didxido de enxofre ¢
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instant3nea, devido ao excesso de hidroxila no meio alcalino, e a
reagio de oxidagdo do ifon sulfito € limitada pela baixa solubi-
lidade do oxigénio na solugdo. A literatura ndo se reporta as
reacoes .44 e P.45 ocorrendo em meio dcido, onde a concentragio
de hidroxila € inferior a 10 7mol/1. Nestas condig¢Bes, a reaco
2.44 ¢ mais lenta do que em meio alcalino, e portanto, uma repre-

sentagio mais realista, inclue as seguintes etapas:

S0p(¢) === S0p(gq) (5.1)
S02(aq) t OH (aq) === HS03 (aq) (3.2)
H503 (ag) + OH (s« =¢ 803" (aqy * HaO(aqy (5.3

863:(3‘;]) + 1/2 Da(aq) === 304::(3‘1} {3.4)

Em meio levemente acido, como no caso especifico deste estu-
do, as rea¢des acima podem ter taxas comparaveis, e sob determi-
nadas condigles podem controlar o processo. A figura 2.10 mostra
a distribuicSo sulfito/bissulfito na absor¢3o do S50p em meio dci-
do.

A remoc3o do ion sulfito pela reaglo 2.9¢ & fundamental para
acelerar a taxa global de absor¢do. Esta reacdo 2.5¢ pode ser
acelerada com catalisador eficiente, reduzindo rapidamente a con-
centracio de ions sulfito, o que favorece as reacies 2.48 e 2.49,
e aumenta a taxa global de absorc¢io. A redugio da concentracdo de
ions HY n3o é desejdavel, pois a reago deve ocorrer em meio dci-
do, para evitar perdas excessivas de amonia.

€

As figuras 5.1 ., 5.2 e 9.3 , mostram as curvas relativas aos

dados ewperimentais apresentados na tabela 4.2.
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A figura 5.1, indica que no trecho I das curvas, ha aumento
acentuado da fTrag3o absorvida de didxido de enxofre com o aumento
da concentraclo de hidroxila. Neste trecho, a taxa das reacdes
£.48 e .49 <30 baixas devido & redurzida concentraglc dos ions
OH™, e provavelmente controplam o processo. No trecho II, de in-
clinag8c suave, o aumentc da absorc¢do do dioxido de enxofre é pe-
queno com o aumento da concentracdc da hidroxila e etapa contro-
ladora ¢ provavelmente a difus3o. A figura 5.2 mostra as mesmas

curvas em termos de pH.

80

I 50°C

70

oD
<o

60°C

»

(%I

g

DE SO,

-

ABSORCAQO
B
o

400g/1 de sulfato de amonio

30 ¥ Y Y

] Y

»
e

0 [ 2 3 4 5 6 7 (x107)

Concentracao de OH™ {mol/1)

Figura 5.1 : Influéncias da concentracio de OH" sobre a

fragio de dioxido de enxofre absorvida.
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Figura 5.2 : Influéncias do pH sobre a frag3o de didxido de

enxofre absorvida.

A figura 5.3 mostra a influénecia da temperatura sobre a fra-
¢50 de absor¢io de dioxido de enxofre, para duas condicdes de pH.

Admite—-se que o comportamento apresentado pelo sistema rea-
tivo nestas condigbes, se deve ao {ato de que, as reagOes diretas
e inversas representadas pelas equagBes 5.1 a3 5.4, concorrem pa-—
ra alterar a taxa de absorg¢3o do didxido de enxofre em func3o da
temperatura. & sabido que a constante da taxa de qualquer reaclo
quimica aumenta com a temperatura. Entretanto, o aumento da tem-
peratura reduz a solubilidade do didxido de enxofre na fase 11-

quida, e consequentemente, diminue a concentragdo do ion sulfito
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na solugio. 0 diagrama da figura 5.4 ilustra «claramente este
comportamento. As taxas das reragdes diretas ¢ inversas, represen-
tadas pelas equa¢cbes 5.1 a 5.4, aumentam com a temperatura, po-
rem, de forma diferente. 0 vetor orientado para a direita, que
representa as taxas das reagtes diretas, cresce de uma forma mais
suave com a temperatura do que o vetor orientade para a esquerda
que representa as taxas das reagbes inversas. A taxa global de
reacdo, representada pelo vetor tracejado, que ¢ a diferenca en-
tre os outros dois vetores, tem um ponto de maximo, como mostram

as figuras D.3 e 5. 4.

70 | ‘
I l 11
!
60 !
= |
s % ! p}’f"‘ 6.0
ON 50 B 0/! g
] I
& ' H=5.5
o ' i
-
& -
& 40 4 4004/l de sulfato de amonio o
@
<< . .
45 50 55 60

Temperatura, °C

Figura 5.3. Influéncia da temperatura sobre a taxa de

absor¢do de dioxido de enxofre.
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Figura 5.4 . Diagrama representativo do efeito da temperatu-

ra sobre as taxas das reacdes 5.4 a 5 4.

No treche I, o sumento do vetor gue representa as reagoes
diretas com a temperatura, & maior do aue O aumento do vetor que
representa as reacles inversas, produzinde o efeito do aumento da
taxa global de reacio com a temperatura. No trecho I1, o acontece
0 efeito contrario, com aumento mais acentuado do vetor que re-
presenta as reacOes inversa, com a temperatura .

Desta forma, vé-se claramente, gque ha um ponto de mixkimo na
taxa de absor¢do de didxido de enxofre, nas condi¢Oes experimen-

tais da tabela 4.1, em torno de 5@9C.

0 wmétodo experimental desenvolvido permite o estudo da des-

sulfuracao de gases de combustio de guzlguer fonte, na faixa de
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temperatura ambiente até pelo menos BOPL, em qualquer faixa de pH
¢ concentraclo de sulfato de amdinio. A area interfacial pode ser
variada, utilizando-se reatores de varios didmetros, ¢ , 08 ni-
veis de homogeneizacio de cada fase, podem ser variadas de forma
planejadas e independentes, para se obter informacles a respeito
das resisténcias 3 transferéncia nos filmes liquido ¢ gasoso. Po-
de-se tambeém , realizar experiéncias a vidrios tempos de residén-
cia do gas.

0 contrdle do pH @ satisfatorio, meemo em faixas de pH de
forte depéndencia com a concentrag8p de ions HY, como por exem-
plo, em torno do pH neutro, mantendo- se num intervalo de pH de
2,¢35 unidades de PH.

Considerando a complexadade da montagem experimental ¢ a re-
gi3o de alta sensibilidade do pH em que se trabalha, os dados ex-
perimentais da tabela 4.2 mostram excelente reprodutibilidade,
refletida na média dos desvios padrdes de i{% em unidades de con-
vers3o de dioxido de enxofre, o que representa PO ppmyv.

A reprodutibilidade dos resultados deve ser atribuida a trés
fatores principais, que s30, o contrble rigoroso do pH, a cons-
tincia da drea interfacial de reacl3o e &4 precisio do método de
analise de dioxido de enxofre. Este método experimental, pode ser
utilizado para estudar outras reacdes quimicas, em contato gds-

liquido,
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6 .CONCLUSOES

0 metodo experimental desenvolvido ¢ flexivel suficiente pa-
ra permitir o estudo de reacdes gas-liquido com eletrdlitos fra-
cps e volateis, em sistemas t8c0 complexos como o sistema reativo
da dessulfura¢3o de gases de combust8o com ambnia. Gs.testes de
reprodutibilidade dos dados experimentais revelam que este método
experimental & compativel com as necessidades do estudeo do pro-
cesso de dessulfuragio de gases de combustBo com amdnia.

0s aspectos microscopicos do sistema reative, ocorrendo em
meio acido, ndo foram ainda profundamente estudados, entretanto,
a literatura apresenta informacOes a nivel de processo e estudos
sobre o equilibrio quimico ¢ de fases. Mesmo assim, 0s estudos de
JOHNSTONE (24}, EDWARDS, NEWMAN E PRAUSNITZ(25,28) o RAMANCHANDRAN
e SHARMAC(Z?), mostram que € extremamente importante que a etapa
de remogido dos ions sulfito e bissulfito seja eficiente, como no
processo Cal/Calcareo, onde ha a Precipitacﬁc com © calcio. Apli-
cando-se a0 processo com amdnia, deve-se propiciar condi¢les para
que o0s 1ons sulfito e bissulfito sejam oxidados a sulfato, como
uma forma de acelerar a remogdo desses ions, podendo-se utilizar
catalisadores como os ions Cu'?, Co** ou Mni?.

As condigOes ideais do processo de dessulfuragio com ambnia
s850 aquelas onde se obtém a maxima eficiéncia com a minima perda
de amdnia. Para se aproximar dessas condi¢Bes, deve-se operar na
faixa de pH de 5,0 a 6,0, t30 baixo quanto possivel, limitado pe-
la eficiéncia minima estipulada, e em condi¢Bes de temperatura

otima. Atraves dos resultados experimentais apresentados na na



ied

figura 5.2, evidencia-se a forte dependéncia entre a taxa de ab-
sor¢aoc € o pH. Da mesma forma, na figura 5.3, nota-se que ha uma
temperatura de mixima absor¢io de dioxido de enxofre, que prova-
velmente depende da press3o parcial do poluente, do pH da solu-

¢30 e do conteudo idnico da solu¢do absorvedora
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7 .SUGESTOES

0 método experimental desenvolvido, possibilita a realizacfo
de muitos trabalhos em sistemas reativos de contato gas-liquido,
com ou sem contr&ie de pH. Algsuns desses trabalhos, relacionados
com © processo de dessulfuragio com ambnia, s3o sugeridos para

trabalhos futuros:

1. Estudo da absorc¢8oc de dioxido de enxofre de gases de com-
bustio, excluindo-se o oxigénio, em solugdo de sulfito e bissul-
fito de amBnio, em relac3o aos parimetros pH, temperatura, con-
centracoes de sulfito e bissulfito, tempo de residéncia e area
interfacial;

2. Estudo da oxidagc3p de sulfito e bissulfito a sulfato, sem
catalisador, e com catalisadores como Cu**, Co** ou Mntt, am re-
l1a¢30 aps parametros pH, temperatura, concentragso de sulfito,
bissulfito e sulfato, concentragdo de catalisador, tempo de resi-
déncia e drea interfacial.

3. Estudo da absor¢i3o de dioxido de enxofre de gases de com-
bust3o, em soluclo de sulfato de amdnio na presenga de catalisa-
dores como Cutt, Co't ou Mnt', em relagBo aos par3metros pH, tem-—
peratura, concentragdes de sulfato de amdnio e de catalisador,

area interfacial e tempo de residéncia.

4. Estudo da influéncia do conteddo idnico da solucl3o sobre

vs coeficientes de atividades das especies quimicas envolvidas.
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APENDICE A: CURVAS DE CALIBRACGES PARA 05 FLUXIMETROS.

Todos os fluximetros carilares e rotametros foram calibrados
com fluximetro de holha, utilizando os gases a que foram submeti-

dos nos experimentos.

1 NITROGENIO

A tabela A.1 mostra o5 dados experimentais para a curva de
calibrag3o apresentada na figura A.{, do rotametro "RT2" para o

nitrogénio.

Tabela A.1 : Dados experimentais para a curva de calibrag3o

do rotdmetro "RT2" para o nitrogénio.

Escala vazdo

ml/min
7.0 Zey
7,9 91
8,0 ient
8,5 1174
2.1 1299
2,3 1347

Ajuste : Q = 70,45447 x1.,31836

Coef. Correlaclo: 9,79952



)

VAZAD ( ml/min

4 !
75 ! 8.5 § 9.5 1@
escala do rotametro
Figura A.1 Curva de calibracio do rotémetro "RTP" para

nitrogénio.
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2.DISXIDO DE CARBOND

f tabela A.2 mostra os dados experimentais para a curva de
calibrac80 apresentada na figura A.2, do rotametro "RT1"” para o

dioxido de carbono.

Tabela A.2 : Dados experimentais para a curva de calibragio

do rotametro "RT1” para o dioxido de carbono.

Escala vazdo
ml/min

e,6 23,35
3.0 3¢.30
3,2 35,20
3,9 41,32
4,0 53,76
4,3 68,83
2,0 80,40
&5,9 117,55
7,90 196,85
8,0 201,61
2,0 253,16
10,9 38,36
11,9 369,60
i2,o 425, 5¢

Ajuste : Q = 3,78536 -x1.,71749

Coef. Correlagio: ©,99987
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3.0XIGENIO

A6 tabela A.3 mostra os dados ewxperimentails para a curva de
calibra¢3o apresentada na figura A.3, do fluximetro capilar "FC2”

para O oxigeninp,

Tabela A.3 : Dados experimentais para a curva de calibracio

do fluximetro capilar "FC2" para o ouxigénio.

Coluna vazio
de nujol
mm ml/min
23 11,11
44 21,05
69 32,26
B2 38,46
2?3 43,48
127 e, 82
1468 76,92
eee 100,00
249 ie8.,1¢

Ajuste : Q = @,5506177 X9.,96207

Coef. Correlagio: 0,99987
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198,

98,

86

70

68,

58,

VAZARD ¢ mi/min )

28,

18,

! 56 168 150 268 256

Coluna de nujol ( mm )

Figura A.3 : Curva de calibrac8o do fluximetro capilar "FC2"

para O Oxigénio.
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4 DIoXIDC DE ENXOFRE

A tabela A.4 mostra os dados experimentais para a curva de
calibracio apresentada na figura A.4, do fluximetro capilar "FCtL©

para o dioxido de enxofre.

Tabela A.4 : Dados experimentais para a curva de calibraclo

do fluximetro capilar “FC1"” para o dioxido de

enxofre.

Coluna vazao

de nujol
mm ml/min
34 3,50
36 3,44
52 4,96
61 5,86
74 7,05
77 7.21
8o 7,73
8@ 7,69
87 8,42
122 11,6

Ajuste : Q@ = 2,1617x107F + 0,09554 H

Coef. Correlagio: 0,99962
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VAZAO ¢ ml/min )

16 20 3 40 S8 68 70 88 %% 186 118 138 134

Coluna de nujol ¢ mm )

Figura A.4 : Curva de calibragSo do fluximetro capilar "FC1"

para o didxido de enwofre.
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5. ANALISADOR DE pISXIDO DE ENXDFRE

A tabela A.5 mostra oS dados experimentais para a curva de
calibracao apresentada na figura A.S, do fluximetro capilar "FC3"

do analisador de dioxido de enxofre.

Tabela A.4 ¢ Dados experimentais para a curva de calibragdo

do Fluximetro capilar "FC3” do analisador de

dioxido de enxofre.

Coluna de vazao

nujol
mm ml/min
243 976
243 1039
227 920
199 825
184 792
216 889

Ajuste : & = 182,2249 + 3,259 H

Coef. Correlagio: 90,9993
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1e3e

1688

988

854
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e 199 200 2e 2e e 248 208 28
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274

idé

Figura A.5 : Curva de calibragSo do fluximetro capilar "FC3"

do analisador de didxido de enxofre.
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APENDICE B : INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE A& CONSTANTE DE

DISSOCIACAO DA AGUA.

A Ffigura B.1 mostra a influéncia da temperatura sobre a

constante de dissocia¢c3o da agua.
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Figura B.1 : Influéncia da temperatura sobre a constante de

dissociacdo da sgua.



A figura B.2 mostra

pH com a temperatura,

na faixa de 25 a &5°C.
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a variag3o do ponto de neutralidade do

Influéncia da temperatura sobre o ponto de neu-

tralidade do pH.
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APENDICE C : PADRONIZACAD DO HIDROXIDO DE SoDIO

A seguir, sA0 descritos os procedimentos para a preparagio

da solu¢gioc de hidroxido de sddio ¢ para a sua padronizacio.

Preparacio da soluglo de hidroxido de sodio ©,1 N:

Pesa-se aproximadamente 4,2 g de hidrdxido de sodio em pas—
tilhas e dissolve-se em agua destilada. A seguir, dilue-se a so-
luglo até o volume de 1 litro. Usa-se sempre aguas destilada, pre-

viasmenle fervida e resfriada.

Procedimento de padronizacio da soda @,1 N:

-geca-se ftalato Acido de potdssio em estufa a 110°C, duran~-
te 1 a 2 horas;

-pesa-se treés amostra de aproximadamente ©,8 g9 do sal, e
transfere-se cada uma delas para um erlemeier de 250 ml;

~aditiona-se & cada erlemeier cerca de 25 ml de sgua desti-
lada. Agita-se para provocar a dissoluglo;

-titula-se cada amostra com a solu¢io de NaOH a ser padroni-

zada, utilizando fenolftaleina como indicador.



