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RESUMO

O ferrato(V1) de potéssio, composto fortemente oxidante, foi testado em uma coluna
de absorcdo de gases a fim de remover o NO presente em gases oriundos de fontes fixas de
gueima de combustiveis fésseis. O poder oxidativo do ferrato(VI) e seu comportamento

através da cinética de decaimento do NO foram avaliados com o propésito de melhor entender

a reacdo de oxidacao.

O sistema lavador de gases foi constituido por trés subsistemas. o primeiro, um
cilindro contendo uma mistura de NO/N, com concentragcbes de NO de 50 e 98 ppm; o
segundo, os lavadores de gases, constituido por dois reatores/lavadores com capacidade de
1.000 mL que foram completados com 600 mL de solugdo lavadora e com 400 mL de anéis
de Rasching de vidro e um terceiro, reator/lavador que continha 400 mL da mesma solucéo
dos demais, sem 0s anéis; o terceiro subsistema, constituido por equipamentos analisadores de
NO e NO,. Os equipamentos de medicdo foram os da marca Oldham, modelo TX 2000, para
NO, com escala de medida de 0-100 ppm NO e TX 2000, para NO,, com escala de medida de
0-30 ppm NO..

O ferrato(V1) de potassio foi obtido via Umida e analisado por volumetria de oxidacao
reducdo. Os testes de oxidag&o foram realizados a temperatura de 25°C + 0,5°C e pressio de

uma atmosfera.

Inicialmente, testou-se técnicas padrdes de remocdo de NO de gases a frio. Hidréxido
de sodio e hidréxido de potassio tem sido empregados comercialmente na remocédo de NOy.
As solucbes de hidroxido de potéssio e de sodio apresentaram a mesma remocdo de NO
guando a concentracdo inicial do NO no gés foi de 50 ppm. A maior eficiéncia de remocéo de
NO deuse para a razé molar de 5 OH- / 1 NO em cinco minutos de tempo de detencéo,
utilizando solucdo de ferrato(VI): 86% para a concentragcdo inicial de 50 ppm e 85% para a
concentracdo inicia de 98 ppm.
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Os resultados experimentais mostram que a solugdo de ferrato(VI) de potéssio

apresentou eficiéncia de remocdo 25% superior a das outras solucdes testadas.

Apesar das reagdes de oxidacdo do NO serem bastante complexas, em funcéo dos
resultados analiticos realizados em termos de nitritos e nitratos, pode-se concluir que o NO é
oxidado a NO; e este passa a NO, e NOs> em solucdo, confirmando o mecanismo proposto

por diversos autores.

A abordagem cinética mostrou que a reacdo de oxidacdo pelo ion ferrato(VI1) é de
primeira ordem em relacdo ao NO e a constante média de vel ocidade de reagéo resultante dos

dados experimentais foi de 9,80 x 104 s*.

A viabilidade técnica do uso do ferrato(VI) de potéassio como oxidante do NO, em
torres absorvedoras de gases foi comprovada, pois 0 composto mostrou-se um eficiente

oxidante para 0 NO nas condigdes testadas.
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ABSTRACT

Potassium ferrate(V1), a strongly oxidizing compound, was tested in a gas absorption
column, in order to remove the NO present in gases from fixed sources of fossil fuel burning.
The oxidative power of ferrate(\VI) and its behavior through the kinetics of NO decay were
evaluated in order to improve understanding of the oxidation reaction.

The gas scrubbing system was constituted by three subsystems:. the first, a cylinder
containing a mixture of NO/N2, with NO concentrations of 50 and 98 ppm; the second, the
gas scrubbers, consisting of two reactors/scrubbers, with a 1,000 mL capacity, that were
completed with 600 mL of scrubbing solution and 400 mL of glass Rasching rings (a third
reactor/scrubbers contained 400 mL of the same solution as the rest, without the rings); the
third subsystem, consisted of equipment to analyze NO and NO2. The measuring equipments
were Oldham, model TX 2000 for NO, with a measuring scale of 6100 ppm NO and TX
2000 for NO,, with a measuring scale of 0-30 ppm NO..

The potassium ferrate(V1) was obtained by a wet process and analyzed by oxidation-
reduction volumetrics. The oxidation tests were performed at a temperature of 25°C +/- 0.5°C,
and a pressure of one atmosphere.

Initially, the standard techniques for the cold removal of NO from gases were tested.
Sodium hydroxide and potassium hydroxide have been used commercially to remove NOX.
The potassium hydroxide and sodium hydroxide solutions presented the same NO removal
when the initidl NO concentration in gas was 50 ppm. The highest efficiency of NO removal
occurred for the molar ratio of 5 OHe / 1 NO in five minutes of detention time, using
ferrate(V1) solution: 86% for the initial concentration of 50 ppm and 85% for the initial

concentration of 98 ppm.

The experimental results show that the potassium ferrate(VI) solution presented a

removal efficiency 25% higher than that of the other solutions tested.
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Despite the fact that NO oxidation reactions are rather complex because of the analytic
results obtained in terms of nitrites and nitrates, it may be concluded that NO is oxidized to
NO, and this becomes NO,” and NO;? in solution, confirming the mechanism proposed by

severa authors.

The kinetic approach showed that the oxidation reaction by the ferrate(VI ) ion is of
the first order for NO and the mean velocity reaction constant resulting from the experimental
data was 9.80 x 10 s™.

The technical feasibility of using potassium ferrate(VI) as NO; oxidizer in gas

absorbing towers was proved, since the compound was an effective oxidizer for NO under the

conditions tested.
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1INTRODUCAO

1.1 Consideracdes gerais

Oxidos de nitrogénio sdo oriundos da combustdo em fontes fixas, cuja emissio pode
ser reduzida por modificagdes nas técnicas de combustdo, mas isto pode diminuir a eficiéncia
de operagcdo das méguinas, muitas vezes ndo atingindo os limites de emissdo requeridos pela
legislacdio ambiental. O padrdo primério de qualidade do ar para 0 NO, é de 100 ng/n?
(anual) segundo CONAMA n° 003/1990. O controle pés-combustdo também é dificil de
executar pois as técnicas sS40 onerosas e 0Ss compostos quimicos utilizados na reducdo seletiva

catalitica, ndo-catalitica e nos lavadores de gases sao toxicos e de dificil manuseio.

Este trabalho discute ensaios de viabilidade do emprego de um oxidante forte,

ambientalmente seguro, para remover NO de gases.

O capitulo 2 apresenta uma fundamentacdo tedrica sobre os Oxidos de nitrogénio
(NOy), sua origem e reacdes na atmosfera, seus efeitos danosos e as tecnologias de controle
do composto. Ao final do capitulo apresenta-se como anadisar o NOy. Este capitulo apresenta
ainda, um estudo sobre o ion ferrato(V1), sua producdo, estabilidade, poder oxidante e cinética

de oxidagéo.

Os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento do trabalho sdo apresentados
no capitulo 3, que descreve como foi obtido o ferrato(V1) para utilizagdo nos testes, o sistema

de lavagem de gases e 0 plangjamento do experimento.

O capitulo 4 apresenta os resultados e discussdes acerca dos testes realizados. A
discussdo estd baseada em gréficos e tabelas que visam avaliar o poder oxidante do
ferrato(VI) frente a0 Oxido de nitrogénio e também, avaliar a cinética de oxidacdo. Neste
capitulo fazse uma abordagem comparativa da solucdo de ferrato(VI) em relacdo as outras

solugdes lavadoras testadas, hidroxido de sodio e potassio e dgua, quanto a remocgado do oxido
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de nitrogénio do gas. Verificorse que o ferrato(VI) de potéssio realiza a oxidagdo do Oxido
de nitrogénio (NO) a diéxido de nitrogénio (NO,) com maior eficiéncia em relacdo as outras

solucdes testadas.

As conclusdes e recomendacfes sao apresentadas no capitulo 5.

1.2 Objetivos

O trabalho teve como objetivo testar, sob temperatura constante, 0 emprego de um
novo oxidante na lavagem de gases contaminados com NOy utilizando-se para isto o
ferrato(Vl) de potédssio. O desenvolvimento desta técnica possibilitard um maior
conhecimento sobre o poder oxidante do ferrato(VI) na oxidagdo de compostos gasosos

nitrogenados, através do decaimento do gas NO num lavador de gases.

Os objetivos especificos do trabalho foram:
- Auvdliar acinética de reacdo do ferrato(V1) na oxidacéo do NO;
- Comparar a eficiéncia de remocdo do NO utilizando solucéo de ferrato(V1), em relacéo as
solugBes de hidroxido de sodio, hidréxido de potéssio e &gua;
- Avdiar o efeito da vazéo de gas utilizada no sistema lavador de gases,

- Auvdliar o efeito da variacdo de concentragdo de NO no gés a ser tratado.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 ConsideracOesiniciais

A poluicdo do ar pode ser provocada por fontes naturais ou antropogénicas. As fontes
de contaminag&o atmosférica sdo muito numerosas e concentranm-se, principamente, em torno
de ambientes urbanos e em &reas de elevada densidade industrial. Os poluentes gasosos
podem ser agressivos ao homem, fauna, flora e materiais, ou sgja, a0 ambiente. Os gases
contaminados que sdo lancados na atmosfera, retornam ao nivel do solo por deposicéo seca ou
Umida. Isto pode comprometer os recursos hidricos e o solo. O controle das emissdes
atmosféricas é uma das formas de preservar 0 meio ambiente, na medida em que retiram do ar

0s poluentes que poderiam ser incorporados ao meio.

Os mais importantes gases poluentes so o didxido de enxofre (SO.), sulfeto de
hidrogénio (H.S), 6xidos de nitrogénio (NOy), aménia (NHs), mondxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO;), metano (CHi), ozbnio (Os3) e peroxiacetil nitrato (PAN)
(Freedmann, 1995).

Os Oxidos de nitrogénio incluem seis conhecidos compostos gasosos: Oxido nitrico
(NO), diéxido de nitrogénio (NO;), éxido nitroso (N20), triéxido de nitrogénio (N2Os),
tetroxido de nitrogénio (N2O,4) e pentoxido de nitrogénio (N2Os). Os dois éxidos de nitrogénio
de maior importancia em poluicéo atmosférica sdo o0 NO e 0 NO», coletivamente chamados de
NOx, sendo os Unicos emitidos em quantidades significantes para a atmosfera (Yen, 1999;
Chironna e Altshuler, 1999). O NO, é rapidamente solUvel em agua formando &cido nitrico e
&cido nitroso ou Oxido nitrico. O &acido nitroso (HNOy) e o Oxido nitrico (NO) precipitam-se
na forma de chuva écida. Como um bom absorvedor de energia no espectro do ultravioleta, o

NO,, consequentemente, participa na producdo de contaminantes secundérios como o0 0zonio

(Peavy et dlii, 1986).
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Os processos de lavagem de gases através de agentes oxidantes temrse mostrado
eficientes na remocdo de compostos de enxofre e dxidos de nitrogénio como forma de
controle de emissdes atmosféricas. Estudos da utilizagdo do ferrato(V1) para remocdo de
compostos de enxofre, resultaram em um processo desenvolvido no Japdo, conhecido como
KONOX. Kasai (1975) apo6s verificacdo de véarios processos de oxidacdo do sulfeto de
hidrogénio, concluiu que o método de absorcdo em torre recheada, além de trabalhar a baixa
pressdo de vapor, apresenta alta capacidade de absorcdo em relacdo a outros processos de
controle da poluicdo do ar. Processo semelhante foi realizado para o controle de emissdes de
NOx, utilizando-se o peréxido de hidrogénio para oxidagdo em fase gasosa a 500°C, gerando
gases acidos (HNO, e HNOs) que foram removidos por lavagem acalina, acangando uma

eficiéncia de remocéo de 90% (Haywood e Cooper, 1998).

As emissfes de NO; (NO e NO,) de processos de combustdo témse tornado um
motivo de preocupacdo, pois 0 NO; é um precursor primario na destruicdo da camada de
0z6nio (0 NO catalisa a decomposicao do Os), contribui para a precipitacéo de chuvas acidas,
combina-se com outros poluentes atmosféricos originando o PAN, Os e particulados em
suspensado, contribuindo na formagdo do smog fotoquimico, além dos efeitos diretos sobre a
salide humana advindos do NO, (McQueen et dii, 1995; O'Nelll, 1994; EPA, 1995).

O incremento da queima de combustiveis fosseis, principalmente derivados de
petrdleo e carvdo mineral, vem ocasionando sensiveis ateracbes na qualidade do ar
atmosférico pela liberacéo de elevadas cargas de compostos de nitrogénio e enxofre, causando

situagdes criticas nas areas urbanas e industriais (Revelle e Revelle, 1988; Chowdhury, 1996).

Os trés oOxidos de nitrogénio normamente encontrados na atmosfera sdo o Oxido

nitroso (N20), o dxido nitrico (NO) e o dioxido de nitrogénio (NGy).

Entre os gases de interesse na atmosfera, o didxido de enxofre (SO,) e os dxidos de
nitrogénio (NOy) sdo 0s mais importantes precursores primarios da acidificacdo global. O
NOy antropogénico contribui para a formagdo do ozénio troposférico e para a mudanca da
concentracdo dos radicais OH+, 0 que determina 0 tempo de vida dos gases responsaveis pelo
efeito estufa resultando numa espécie chave para o aguecimento globa (Macintyre, 1990;
Kato e Akimoto, 1992).



2.2 Fontes de NOy atmosférico

O nitrogénio (N2) € o maior componente da atmosfera terrestre: sua fracdo volumétrica
no ar seco é de 78,08%. Fragdes pequenas sao fixadas por microrganismos no solo e nos
oceanos, bem como nas queimadas e reldmpagos. Esta € a primeira fonte para a formacéo de
Oxidos de nitrogénio (NOy), isto € NO e NO,. A queima de combustiveis fosseis ea
gueimada de florestas e savanas sGo as maiores fontes do NOy troposférico, embora a
contribuicdo da atividade microbiana no solo e o resultado de relémpagos também sgjam
significantes (Henderson-Sellers, 1984; Freedman, 1995).

Pesquisas mostram que € curta a vida do NOy na troposfera, variando de 0,5 a5 diase
suas fontes sGo geograficamente concentradas. O NO, o qua representa de 90 a 95% das
emissOes de NOy de combustiveis fésseis, tem uma média de vida na troposfera de no
maximo uns poucos minutos porque é rapidamente oxidado a NO,. Um €fetivo declinio do
NOy é também dependente do tempo e da localizagdo: mecanismos de remocdo Sao
associados em parte com atividades fotoquimicas e em parte com a deposicdo seca e Umida.
Portanto as concentragBes na a@mosfera flutuam em grande escala, a distribuico global é um
fenbmeno complicado, e atualmente € pouco entendido. As concentragdes tem aumentado
substancialmente em regiGes importantes da atmosfera como resultado de atividades
antropogénicas. Contudo, é evidente a necessidade urgente de uma melhor descricdo das

fontes, declinio e do ciclo atmosférico para 0 NO.

Infelizmente, ndo esta claro qual € a extensdo do NOy emitido pela industria, pelos
transportes ou pela queima da biomassa, e consequentemente € incerta a magnitude da
influéncia global das atividades antropogénicas. A resolucéo deste importante problema
requer cuidados experimentais e rigorosa investigacao tedrica da transformagdo e processos
de transporte do NOy oriundo de fontes industriais e queima de biomassa para a troposfera
global (Badr e Probert, 1993).

Mais de 50% das emissOes globais de NOy para a atmosfera sdo devidas a atividades
humanas. As maiores taxas de emissdo tendem a ocorrer no hemisfério norte em regides
altamente populosas, como as regides industrializadas da Europa, América do Norte e Japéo.

Nas regides menos popul osas as fontes naturais sGo as mais importantes.



2.2.1 Fontes naturais de NOy

As fontes naturais de NOx predominam, em quantidade, na alta troposfera bem como
em regifes remotas na baixa troposfera. Elas incluem atividades microbianas no solo,
reldmpagos e o transporte vindo da estratosfera. Acreditase que a amonia (NH3)
estratosférica pode ser removida por reacdes na atmosfera formando o NO e o NO, como os
principais produtos (Badr e Probert, 1993).

No solo, 0 NOy é produzido por microrganismos no processo de nitrificacéo (isto €,
oxidagdo do aménio, NH4*, a nitrato, NOs, em condigdes aerdbias) e por denitrificagio
(reducéo do nitrato a espécies gasosas de nitrogénio em condicdes ambientais anaerdbias), e
por uma serie de reagBes quimicas envolvendo o nitrito (NO,"). Acreditase que a nitrificacéo

€ o principal mecanismo para a formacdo do NOx no solo.

Os relémpagos sdo reconhecidos, hd muitos anos, como o mecanismo para a producao
de nitrogénio fixo na atmosfera. As descargas dos rel@mpagos aquecem grandes quantidades
de ar a temperaturas acima de 2.000°C por dissipacdo de choques de ondas, produzindo
guantidades significativas de NOy atmosférico atravées ca alta temperatura de dissociacdo do
N2 atmosférico e O,.

2.2.2 Fontes antropogénicas de NO

Estas fontes incluem principalmente, a queima de combustiveis fésseis em fontes
estacionarias e moveis, queima de biomassa, as queimadas e uso de fertilizantes nitrogenados.
O NOy também pode ser emitido para a atmosfera como resultado da incineracéo de residuos
solidos municipais, pelo uso de explosivos, producéo de &cido nitrico e outros processos

industriais.

A queima de combustiveis fésseis € a maior fonte antropogénica do NOy atmosférico.
O NOy é formado durante a queima de combustiveis fosseis através de trés mecanismos. O
primeiro mecanismo resulta da combustdo do nitrogénio atmosférico com o oxigénio a altas
temperaturas, encontradas nas chamas. Esta fonte é chamada de NOy térmico. O segundo
mecanismo envolve a liberacdo dos compostos basicos de nitrogénio contidos naturalmente

em alguns combustivel's (tipicamente 6leo e carvao) na presenca de oxigénio. A temperaturas
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apropriadas, alguns destes compostos sdo convertidos a NOy. Este € o chamado NGOy do
combustivel. O terceiro mecanismo envolve a fragmentacdo do combustivel a temperatura da
chama que ent&o ataca o nitrogénio atmosférico o qual é subseqiientemente convertido a NOy.
Devido ao fato desta fonte ocorrer muito perto da origem da chama, ele € chamado de NO
imediato. Esta fonte € normalmente pequena para a maioria das chamas na industria (Sandell,
1998; McQueen et aii, 1995; Irwin, 1995; Wood, 1994; Bozzuto e Moriarty, 1994).

Veiculos motores produzem grandes quantidades de NO, mesmo que o combustivel
usado tenha pequena quantidade de nitrogénio. Espécies de NOy neste caso, sdo produzidas
pela fixacdo direta do N, atmosférico a altas temperaturas e pressdes encontradas na

combust&o interna das maguines.

A queima da biomassa € uma atividade usada nos tropicos. Ela serve para limpar o
solo para a agricultura, converte florestas em terras para agricultura e pasto. O nitrogénio
contido na biomassa queimada é a maior fonte de NOy emitido porque a temperatura de
gueima € baixa para a fixagdo de N, atmosférico. Durante o processo de queima da biomassa,
0 nitrogénio organico da vegetacdo é volatilizado e oxidado, produzindo compostos de
nitrogénio reativos na atmosfera. O rendimento do NOy é diretamente relacionado com o

nitrogénio contido na vegetacdo (Badr e Probert, 1993).

2.3 Compostos de nitrogénio na atmosfera

Os dois maiores componentes do ar seco a nivel do solo (em volume) sdo o nitrogénio
(78,08%) e o oxigénio (20,95%). O argbnio (0,934%) e o diéxido de carbono (0,034%)
podem ser classificados como 0os menores componentes da atmosfera. O ar pode conter de 0,1
a 5% de &gua em volume, com uma média normal de 1 a 3%. As porcentagens dos gases
nobres, em volume, no ar seco a nivel de solo sdo: neon, 1818x10°%; hdio, 5,24x10%%;
criptonio, 1,14x10%% e xenénio, 8,7x10°% (Manahan, 1991).

Os mais importantes gases de nitrogénio sdo a amoénia (NH3), oxido nitrico (NO),
diéxido de nitrogénio (NOy), e Oxido nitroso (N2O), segundo Freedman (1995) e Manahan
(1991).
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O N;O é produzido por processos microbiolégicos e € um componente de atmosferas
ndo poluidas a niveis de aproximadamente 0,3 ppm. Este gas é relativamente ndo reativo e

provavelmente ndo influencia significativamente as reagdes quimicas na baixa atmosfera.

O gasincolor e inodoro NO e o NO,, que tem odor acre e cor marrom avermelhada,
s80 muito importantes em atmosferas poluidas. Coletivamente designados por NOy, estes
gases entram na atmosfera devido a fontes naturais, como 0s relampagos, pracessos
bioldgicos e por fontes poluentes antropogénicas. As fontes antropogénicas s8o muito mais
significantes por causa das concentracdes regionais de NOy, as quais causam severa
deterioracdo da qualidade do ar. Praticamente toda a origem antropogénica de NOy é
resultante da utilizacdo de combustivels fossels em fontes moveis e estacionarias. Quando
combustivels fésseis séo queimados, compostos de NOy sdo produzidos, parte pelo nitrogénio
contido no combustivel e parte como resultado do nitrogénio presente no ar de combustéo
(Freedman, 1995; Manahan, 1991).

O N0 passa gradualmente da troposfera para a estratosfera onde € rapidamente
convertido a NO, (95%) e NO (5%). RadiagGes solares com comprimento de onda abaixo de
250 nm (raios ultravioleta (hv)) tem energia suficiente para quebrar as moléculas de N,O. A
fotélise do NbO somente ocorre a dtitudes acima de 20 km porque as radiacGes de ondas
curtas sdo absorvidas por moléculas como as de N;O e Oz e entdo passam diretamente para a
mesosfera (O’ Neill,1994).

N,O +hv ® NO + N (1)
NO +hv ® N, + O )

Além disso o NO pode ser formado pela reacdo do NO com oxigénio atdmico que

também é produzido por radiagdes de ondas curtas.

N,O + O ® 2NO 3)

O NO é capaz de catalisar a decomposicdo do o0zonio que pode permitir que mais
radiagdes ultravioletas danosas cheguem a superficie da Terra. O NO reage com o oxigénio
atémico ou ozdnio para formar o NO,, que entdo combina-se com a agua dando &cido nitrico
(HNG:s). O &cido nitrico € entdo removido como um &acido livre ou combinado com amdnia,

como o nitrato de aménia (NH4sNO3). Uma série de outras reacBes ocorrem envolvendo a
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oxidacdo e remogdo de Oxidos de nitrogénio, especiamente na troposfera. Esta ainda € uma
area de grandes incertezas. Devido a baixa concentracéo das moléculas envolvidas é dificil

descrever o fendmeno (O’ Neill, 1994).

A gueima de combustiveis fosseis em fornos e em veiculos automotores aumentam a
temperatura dos gases suficientemente para permitir a combinagdo do @ e N». Em gerd o
aumento da temperatura de combustdo, aumenta a quantidade dos Oxidos de nitrogénio
(O'Neill, 1994; Macintyre, 1990). A concentracdo de equilibrio do NO e NO, varia com a
temperatura. De acordo com os dados mostrados na tabela 2.1, explica-se a maior quantidade

de NO do que de NO, em gases de combustéo.

Tabela 2.1: Concentracdo de equilibrio de NOy (calculado)
Reagdes: N, + O, « 2NO e 2NO+0,« 2NG,

Temperatura (°C) NO (ppm) NO; (ppm)
27 34x 10~ 2,1 x 10°
527 2,3 0,71
1127 800 5,6
1600 6100 12

(Fonte: Chironna e Altshuler, 1999)

2.4 Efeitos danosos dos 6xidos de nitrogénio (NOy)

O didxido de nitrogénio € um poluente onipresente em ambientes urbanos. Ele € um
subproduto da combustdo de combustiveis fésseis a altas temperaturas oriundo de fontes em
ambientes internos e ambientes externos (atmosfera). A primeira fonte antropogénica do NO;
atmosférico sdo os veiculos, a queima de combustiveis fossels para a geracéo de energia e
caderas industriais. A concentracdo de NO, em ambientes internos € influenciada pelos
niveis atmosféricos e pelas fontes internas como fogbes a gés, aquecedores a querosene e
fumaca de cigarros. Ainda, a concentracdo no ambiente doméstico pode ser afetada por
variaveis como a utilizagdo de exaustdo na combustéo e ventilagdo no ambiente (Levy et dii,
1998).
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2.4.1 NO, e a sallde humana

O NO e 0 NO, sdo gases toxicos. Embora a média total @ concentracdo do NOy na
amosfera sgja pequena quando considerado diretamente a toxicidade advinda da inalagéo,
exposicoes a altas concentragdes ocorrem como resultado de altos niveis de NOy de vérias
fontes (ex.: tréfego e uso doméstico de combustiveis fosseis) a nivel do solo (Badr e Probert,
1993).

Quando inalado, NO forma nitrito que oxida o ferro da hemoglobina, provocando um
transporte ineficiente de oxigénio. O efeito de asfixia provocado por esta reacdo € mais
pronunciado nas crian¢as. O nitrito pode também combinar-se com aminas para formar

compostos cancerigenos.

Existem outros efeitos adversos, que podem surgir devido a exposicéo ao NO e NO,
especialmente em asméticos. Além de causar bronquite e pneumonia, 0 NOy pode baixar a

resisténcia a infecdes respiratérias.

Compostos de NO; contribuem para incrementar outros perigosos poluentes
atmosféricos — PAN (peroxiacetil nitrato), O; e particulados em suspensdo. O &cido nitrico,
um produto de reacBes atmosféricas do NO, pode causar problemas respiratorios se inalado.
A producéo de PAN pode levar ao incremento de casos de irritagdo nos olhos. O G € uma
substancia atamente toxica, que conduz a problemas de respiracdo a concentragdes acima de
500 ppbv. Exposicbes a0 Os podem também incrementar a susceptibilidade a doencas
infecciosas e incrementar a probabilidade do desenvolvimento de reacdes a érgicas. Nitratos

particulados podem entrar nos pulmdes, onde podem produzir o &cido nitrico.

A mais comum exposicdo de poluentes descritas anteriormente sdo consequéncia da
formacdo do smog fotoquimico (isto €, uma camada cinza sobre &reas urbanas com grande
concentracdo de poluentes aéreos, primeiramente como consequéncia de NO; e
hidrocarbonetos em grandes quantidades). Este smog contribui também para a reducdo da
visibilidade (Badr e Probert, 1993).

ExposicOes agudas a0 NO, podem ser bastante danosas a salude, fato que deve ser
considerado em operacOes realizadas em laboratério envolvendo este gés téxico. Os efeitos do

NO, variam com o grau de exposi¢cdo. Em exposi¢des que variam de alguns minutos a uma
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hora, a niveis de 50 a 100 ppm de NO,, causam inflamag&o no tecido do pulméo num periodo
de 6 a 8 semanas, apos este tempo a inflamacdo normamente retrocede. ExposicOes a
concentragdes de 150 a 200 ppm causam bronquiolite fibrosa, condicdo fatal apds 3-5
semanas de exposicdo. Geralmente resultam em morte exposicdes de 2 a 10 dias a

concentragdes de 500 ppm de NO, (Manahan, 1991).

Levy et dii (1998) redlizaram um estudo onde avaliaram o impacto da exposicdo ao
dioxido de nitrogénio residencia sobre as pessoas. No estudo foram medidas as concentractes
de NO, durante o periodo de dois dias de inverno em ambientes internos e na atmosfera. Estas
concentragdes foram comparadas com medidas simulténeas em exposi¢oes pessoais em 18
cidades de 15 paises do hemisfério norte. Em cidades com elevada taxa de concentracéo em
ambientes internos por concentragdo na atmosfera de NOy, as fontes internas como fogdes a
gas e aguecedores sdo fontes dominantes de exposicéo pessoa ao NO,. Mudangas no tipo de
combustivel ou no sistema de ventilagcdo podem ser 0 primeiro passo importante para a

reducdo da exposicdo pessoa e consequentemente para a reducéo das doencas respiratorias.

Um dos maiores contribuintes para a exposicdo em ambientes internos a0 NO, e
também um dos fatores mais importantes na exposicdo pessoa, tem sido o uso de fogbes a
gas. Em Nova York a média semana de concentracdo de NO, em cozinhas domeésticas com
fogbes a gés € de 49,1 ppb e, de 8,3 ppb em cozinhas domésticas com fogdes elétricos
(Palmes et dii, apud Levy et alii, 1998). Um estudo similar realizado em Londres aponta a
media horaria de 72,3 ppb de concentracdo de NO, em cozinhas com fogédo a gés e 9,5 ppb

em cozinhas com fogdes elétricos (Mellaet dlii apud Levy et aii, 1998).

2.4.2 NO, em animais e plantas

Os efeitos do NO e NO, sobre os animais no meio ambiente natural ndo tem sido
muito estudados porque acredita-se que ndo apresentam riscos para a fauna. Entretanto,
demonstrou-se que o NO, é 4 vezes mais tdxico que o NO em estudos de mortalidade dos
animais. Concentragdes extremas de NO ( isto & maior que 1 g/n?) causam danos as vias
respiratérias e ao sistema nervoso central. Curta exposi¢do a atas concentragoes de NO;, (isto
é, maior que 200 mg/nT) tem-se mostrado fatais para o sistema respiratorio (Badr e Probert,
1993).
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Acido nitrico e nitratos, em deposicdo Umida e seca, podem influir na vida de

pequenos animais que vivem nas plantagdes rasteiras.

Tem sido observado que compostos de NOy podem causar danos as folhas, talvez
reduzindo a taxa de crescimento e a capacidade de producéo das plantas e, também, mostra-se
que o NO, pode diminuir temporariamente a vitalidade das mesmas e sua resisténcia a
doencas e pestes.

A deposicao do acido nitrico e nitratos (isto €, os produtos do NOy apds oxidagao e/ou
sua dissolucdo em &gua) afeta diretamente o tecido das folhas, deste modo resultando na
guebra de substancias, estruturas e reducéo da taxa de crescimento e rendimento. Entretanto,
nitrato em baixa concentracdo pode ser vantajoso para as plantas (isto €, promovendo nutri¢céo
por nitrogénio). Ozonio, outro produto da oxidacdo do NOy na atmosfera, causa prejuizo as
plantas e deste modo resulta eventualmente na reducdo da taxa de crescimento e altas taxas de
mortalidade.

Embora danos a plantas foram observados em &reas recebendo atas exposicdes de
NOy, a maioria deste dano provavelmente resultou de produtos secundérios dos Oxidos de

nitrogénio como o PAN formado no smog.

A exposicdo de plantas a muitos ppm de NO, no laboratério causam manchas nas
folhas e quebra do tecido da folha. Exposicbes a 10 ppm de NO causam um reversivel
decaimento na taxa de fotossintese. O efeito a longo tempo nas plantas a exposi¢des a poucos
décimos de ppm de NO, ndo é conhecido e deveria ser objeto de futuras pesquisas (Manahan,
1991; Chowdhury,1996).

2.4.3 NO, e o efeito estufa

Apesar do CO; ser 0 mais importante contribuinte para o aguecimento global, outros
gases juntos contribuem com cerca de 50% do aumento total da temperatura da Terra
(Harrison, 1992). O &cido nitrico e 0 PAN sdo formados pelas reagdes atmosféricas do NO,
gue tem absorcdo de infravermelho nas janelas atmosféricas e entdo contribuem para o efeito
estufa global.
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Outros gases antropogénicos relacionados com o efeito estufa incluem o CO,, CHg,
CFCs e N»O. A quantidade de emissdo desses gases esta crescendo rapidamente e tem

potencial para mudar o clima se ndo forem reduzidos (Schnoor, 1996).

Os Oxidos de nitrogénio ndo provocam diretamente o efeito estufa mas eles
contribuem para a producdo de 0z6nio, que é um importante gas para este efeito, na baixa e
média troposfera. Como resultado do incremento dos nivels de NO; na atmosfera, a
concentragcdo de ozOnio na troposfera em zonas rurais da Europa central tem mais que
dobrado em relacéo ao século passado. Em zonas rurais do leste dos USA, a concentragdo de
Os cresceu entre 20 e 100% desde 1940. A taxa de crescimento da concentragdo de Q na
superficie da Terra é de 1% ao ano ou mais, em cidades popul osas e centros industriais (Badr
e Probert, 1993; McQueen et alii, 1995).

2.4.4 NO, e a camada de 0zbnio

O NO é um dos mais importantes radicais envolvidos nas reagOes cataliticas em cadeia
gue primeiro destroem 0 0zonio estratosférico; também cerca de 50% do ozbénio perdido na
estratosfera é atribuido diretamente ou indiretamente a atividade do NO,. A maior fonte do
NO na estratosfera é a oxidacéo do oxido nitroso (N2O). NOy tem vida curta na atmosfera e a
maioria do NOy troposférico é removido da atmosfera pela deposicdo Umida e seca
Entretanto, ha a possibilidade de alguma fuga para a estratosfera, especialmente de emissdes
oriundas do trafego aéreo (O’ Neill, 1994; Macintyre,1990; McQueen et alii, 1995; Altshuller
e Lefohn, 1996).

Cerca de metade do ozbnio perdido na estratosfera € atribuido direta ou indiretamente
a atividade do NOy permitindo que mais radiacdo hv chegue a superficie da Terra. A deplecdo
da camada de ozonio pode afetar a distribuicdo do aguecimento solar resultando numa
mudanca climética global (Chowdhury, 1996).

Muita preocupacdo tem sido expressa a cerca da possibilidade do NOy emitido para a
atmosfera pelo transporte agreo supersonico, atuar como catalisador na destruicdo parcia da
camada de ozonio estratosférico, que absorve radiacfes ultravioleta de comprimentos de onda
curtos danosos (240-300 nm) (Manahan, 1991).
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2.4.5 NO, e adeposicao a&cida

Deposicdo &cida € o termo usado para definir a deposicdo de compostos quimicos
acidos como os nitratos, nitritos, sulfatos e sulfitos da atmosfera para a superficie da Terra, no
solo ou agua. A deposicao pode ocorrer via chuva, neve, cerracdo e nuvens ( isto €, deposicao
Umida ou chuva écida), ou mesmo particulas secas (deposicao seca) (Henry e Heinke, 1989,
Badr e Probert, 1993; Chowdhury, 1996).

As emissdes de NOy junto com as de SO, determinam a acidez da precipitacdo. Nos
ultimos anos, a contribuicéo total do NOy para a acidez da chuva em regides industrializadas
tem aumentado (Badr e Probert, 1993).

A neve, geramente, tem igual ou maior concentracéo de NOy do que de SOy. O smog
e as nuvens contém altas concentracfes de nitratos e sulfatos. A deposicdo seca de compostos
de nitrogénio pode ser muito significante em certos locais. A quantidade relativa da deposicéo
seca ou Umida de nitrogénio varia de pais para pais e sdo dependentes da freqiiéncia e
guantidade de chuvas.

O efeito mais importante da deposi¢éo acida nos sistemas aquéticos € o decaimento da
populacdo dos peixes o que prejudica a pesca influenciando o turismo e a economia. Outros
efeitos aquéticos sdo a reducdo de certos grupos de zooplancton, algas e plantas aguéticas que
interferem na cadeia alimentar dos lagos, prejudicando o equilibrio ecoldgico (Henry e
Heinke, 1989).

A deposicdo &cida também provoca dano substancial a prédios historicos e
monumentos construidos em méarmore e pedra calc&ria. Isto resulta na corrosdo do aco e

cobre, enfraquecimento de alguns tecidos e branqueamento de tintas (Chowdhury, 1996).

Em &reas industriais, a deposicdo acida tem sido e continua a ser de grande impacto na
salde humana e no meio ambiente. Excessivas quantidades de deposicéo acida no solo pode
deixé-lo acidificado. Isto resulta na reducéo das taxas de crescimento das plantas, perda das
folhas, danos nas raizes e aumento da vulnerabilidade do atagque de doencas, insetos e geada.
A deposicdo &cida também afeta processos microbiologicos no solo e talvez influencie na

mineralizacdo dos nutrientes. Ambas, a deposicdo acida seca e Umida, diretamente sobre a
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vegetacdo, podem reduzir a taxa de crescimento vegetal trazendo sérios impactos negativos

nas florestas e na producéo agricola

Reacles quimicas na atmosfera convertem NOy a &cido nitrico, sais inorgénicos de
nitratos, nitratos organicos e peroxiacetil nitrato. O tempo de vida d NOy foi medido em
plumas de ar poluido em &reas urbanas. Uma taxa constante de uma pseudo reacdo de
primeira ordem para 0 NO foi de 0,18 por hora sob condigdes diurnas, com um range de
0,14 a 0,24 por hora. Estas taxas sugerem que o NOy fica de 5 a 6 horas em atmosferas
urbanas. Visto que o didxido de enxofre fica muito mais tempo na atmosfera que o NGy, isto
sugere gque a chuva écida originada do NO tende a ser em fontes localizadas mais do que a
originada por SO, (Manahan, 1991).

2.4.6 NO, e o smog fotoquimico

Em gera a dta temperatura de combustdo aumenta a quantidade de éxidos de
nitrogénio. Em termos globais, emissdes antropogénicas oriundas destas fontes sGo somente
8% dos Oxidos de nitrogénio produzidos naturalmente. Entretanto em éreas urbares os niveis
relativos podem ser incrementados centenas de vezes sob certas condigBes climéticas
considerando que a concentracdo global de NOy é 0,003 ppm. Quando associados com altos
niveis de hidrocarbonetos e luz solar, esta ata concentragdo local de &idos de nitrogénio
conduz ao desenvolvimento do smog fotoquimico. O smog fotoquimico contém uma grande
variedade de compostos organicos, como o0s peréxidos (compostos oxidantes), aldeidos e
cetonas (formam 0s aerossois) e organo-hitratos (compostos lacrimogéneos) que sdo nocivos

em Varios graus.

Em condicdes atmosféricas de estagnacdo devido a temperatura de inverséo, como em
Los Angeles e cidade do México, o smog fotoquimico desenvolveuse “in situ”. Porém
guando as concentracdes de Oxidos de nitrogénio e de hidrocarbonetos sdo altos, a presenca
elevada dos niveis de ozonio troposférico e de outros produtos que induzem as reagoes

fotoquimicas sGo muito comuns.

A baixa taxa de reacéo provoca a aparicéo dos poluentes a milhas de disténcia onde os

reagentes foram lancados na atmosfera. Por exemplo, o Grand Canyon nos EUA ¢é atualmente
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afetado pelo smog fotoquimico que tem sua fonte de éxidos de nitrogénio principalmente em

Las Vegas. Alguns destes sdo de ocorréncia natural.

O incremento na formagdo do smog fatoquimico tem sido influenciado pelo
crescimento do uso de veiculos automotores pois estes lancam Oxidos de nitrogénio e
hidrocarbonetos para a atmosfera (O’ Neill, 1994; Badr e Probert, 1993).

2.5 Tecnologias de Controle do NOx

As emissdes de NOy dependem ndo somente do tipo de tecnologia de combustéo mas
também da quantidade e do tipo de combustivel utilizado. Estas emissdes podem ser
controladas modificando-se 0 sistema de combustdo, limpando-se 0s gases emitidos nas

chaminés ou pela combinacdo de vérios métodos.

Existem duas grandes técnicas para o controle das emissdes de NOy: tecnologias de
combustéo e tecnologias de pds-combustdo. A tecnologia de controle pela agdo no combustor
depende do mecanismo de formagcdo do NO, enquanto que o controle apds a combustdo
independe da maneira pela qual o NO foi formado (McQueen et alii, 1995; Sandell, 1998).

2.5.1 Tecnologias de Combustdo

O NOy é formado durante a combustdo de combustiveis fosseis através de trés

mecanismos. térmico, imediato e do combustivel.

O NOx térmico resulta da combustdo do nitrogénio atmosférico com o oxigénio a altas
temperaturas, encontradas nas chamas, conforme a reacéo simplificada:
N2 + O, ® NO, NO, (4)

O NOy térmico aumenta exponencialmente com a temperatura, e acima de 1.090°C é

normalmente 0 mecanismo dominante.

O NOy imediato € formado pela reacdo, relativamente rapida, entre o nitrogénio,
oxigénio e radicais de hidrocarbonetos (CH,) dada pela reacéo global:
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CHs + O, + N, ® NO, NO,, CO,, H,O (5)

Os radicais de hidrocarbonetos so espécies intermediarias formadas durante a reag&o.

Este é geralmente um mecanismo importante a baixas temperaturas.

O NOx do combustivel é formado pela oxidagdo direta de compostos organo-
nitrogenados (RsN) contidos no combustivel e € dado pela reacéo global:
RsN + O, ® NO, NG, CO,, HO (6)

O NOy do combustivel ndo é importante para combustivels gasosos naturais como 0
gés natural ou o propano, que normalmente ndo contém compostos organo-nitrogenados, mas
pode ser importarte nos 6leos e carvdes, que podem conter quantidades significantes destes
compostos (McQueen et dii, 1995; Irwin, 1995; Wood, 1994; Bozzuto e Moriarty, 1994;
Bauka e Romano, 1992).

As técnicas de controle serdo mais ou menos efetivas dependendo do mecanismo
dominante na formacédo do NOy. Na combustdo de 6leo, 0 NOy do combustivel contribui com
aproximadamente 80% do NO; gerado. Na queima do carvdo, o NOy do combustivel
representa de 50% a 60% do total, o restante € NOy térmico (Bozzuto e Moriarty, 1994)

2.5.1.1 Reducao do ar em excesso

A reducdo do ar em excesso diminui a disponibilidade de oxigénio para que a reacéo
de queima aconteca reduzindo a formacdo de NOy. As limitagdes deste método sdo a
eficiéncia da combustdo e a estabilidade da chama. A taxa de producdo do NOy térmico &
proporciona ao quadrado da concentragdo de oxigénio inicial, sendo assim o nivel de redugéo
€ modesto (Bozzuto e Moriarty, 1994). A eficiéncia de remocdo de NOy para este processo
ficaentre 1 e 15%, podendo-se chegar até 50% (Wood, 1994).

Os fabricantes de caldeiras tém aperfeicoado sistemas de combustores, entre os quais:
combustores de vérios estagios, recirculagéo do gas combustivel e combustdo com reducéo na
taxa de excesso de ar, queima tangencial, etc.. Técnicas modernas de projeto de fornalhas
compatibilizam sua forma e dimensbes com as exigéncias dos combustores, a fim de que as

emissdes de NOy sgjam minimizadas.
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2.5.1.2 Combustédo em estagios de ar

A combustdo em estagios € realizada modificando-se a estequiometria do primeiro
estégio de combustéo, isto € baixando a taxa de ar/combustivel. Nos préximos estagios
gjusta-se o fluxo de ar disponivel. O objetivo € limitar a quantidade de oxigénio disponivel na
primeira etapa do processo de combustédo e adicionar mais tarde o oxigénio quando as
temperaturas sdo reduzidas e a concentracdo total de oxigénio é baixa (Bozzuto e Moriarty,
1994; Chowdhury, 1996). A pressdo do ar de combustdo leva a um melhor controle do fluxo
de ar em estagios. Isto garante uma velocidade de ar suficiente para produzir boa mistura de
ar-combustivel e uma boa chama (Garg, 1994). Eficiéncias de 25 a 35% de reducdo de NO

podem ser a cangadas através deste método.

2.5.1.3 Requeima

O objetivo desta técnica é reduzir o NOy ja formado anteriormente a nitrogénio e
mondxido de carbono durante a combustdo. A técnica envolve a injecdo do combustivel na
segunda zona de combustdo permitindo que os radicais hidrocarbonetos do combustivel
secundério reduzam o NOy produzido na primeira zona. A combustdo € dividida em trés
zonas. Na primeira o combustivel principal é queimado numa atmosfera oxidante ou
levemente redutora. Na préxima zona de combustdo, o combustivel secundario (ou
combustivel de requeima) € injetado numa atmosfera redutora produzindo radicais de
hidrocarbonetos. A requeima é realizada com o desvio de 10 a 20% do combustivel da
caldeira. A combustéo é entéo finalizada através da injecéo do ar de combustdo remanescente
na ultima zona de queima (Chowdhury, 1996; Makansi, 1996). A eficiéncia na remocdo de
NOx fica entre 40 e 75%.

A técnica de requeima pode, em principio, ser usada em todos os tipos de caldeiras que
gueimam combustiveis fosseis. Em geral, o combustivel de requeima deve ser atamente
reativo para ser efetivo. Gés natural, 6leo e carvéo pulverizado tem sido usados como
combustiveis. A requeima pode ser aplicada em tecnologias que ndo usam modificagdes nos
processos de combustdo pois necessita manter a ata temperatura nos fornos. Em muitos

casos, a requeima pode ser mais econdmica do que o controle de NOyx pds-combustéo (EPA,
1995).
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2.5.1.4 Queima com baixa emissao de NO

Os queimadores com baixa emissdo de NO; foram desenhados para redizar a
combustdo interna em estégios. O fluxo de ar e de combustivel € dividido e a taxa desgjada de
ar/combustivel é controlada reduzindo, assm, a formacdo de NOx resultando numa queima
completa dentro do forno. A técnica é aplicada para praticamente todos os projetos de
combustdo com design circular dos queimadores acancando eficiéncias de remocéo e NOy
de 30 a 50% (Wood, 1994; Garg, 1994). Bradford et aii (2002) citam uma remocédo de 60%

em NOy na queima de gas natural, utilizando esta técnica.

A forma mais comum de redlizar esta técnica é pela entrada de ar em multiplos
estagios que pode ser ou réo ajustavel. Deste modo, 0 combustivel com alguma quantidade de
ar priméario é injetado no centro do queimador. O ar secundario € introduzido ao redor do tubo
de combustivel provocando um redemoinho. O ar terci&rio € empregado para manter uma
porcdo do ar longe do combustivel durante o processo inicia de combustdo. O objetivo desta
técnica é aguecer o combustivel e liberar os compostos de nitrogénio contidos no mesmo
enguanto mantém-se um meio ambiente gasoso deficiente em oxigénio. O ar remanescente €
introduzido posteriormente no processo resultando na combustdo completa dos compostos

carbonéceos sem queimar os compostos de nitrogénio (Bozzuto e Moriarty, 1994).

A “Altex Technologies Corporation” identificou um sistema chamado MBES (Sistema
de Queima com Minima Emissdo) que € uma queima com ultra baixa emissdo de NO, com
potencial de acancar pouquissima emissdo de NOx a custos baixos. Testes de bancada
mostraram o potencial do método baixando a emissdo do NOx a menos de 10 ppm (18.770
ny/nt). O queimador é simples, ndo requer material especia e é projetado para ter um custo
de controle de poluicdo de $ 300/t de NO, removido (Kelly, 1997).

2.5.1.5 Recirculacao do gas da chaminé

Esta técnica recircula uma parte do gas que deixa 0 processo de combustéo para
introduzi-lo na janela de entrada do queimador. A recirculacgo pode ser utilizada para reduzir
a concentracéo de oxigénio localmente e reduzir a temperatura de pico da chama pela diluicdo
com gés relativamente frio. O gas recirculado esté na ordem de 10 a 20%, ou no méximo até

30% do ar de combustéo, promovendo suficiente diluicdo para diminuir as emissoes de NOy.
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A recirculacdo do gas da chaminé é provavelmente o mais efetivo e menos trabalhoso sistema
para reducdo de NOx em combustores que queimam gas, atingindo eficiéncias de 40 a 80%.
Uma das vantagens da recirculacdo dos gases da chaminé € que ele pode ser utilizado com
outros métodos de controle na combustdo. Muitos sistemas de queimadores industriais com
baixa emissdo de NOy disponiveis no mercado incorporam a recirculagdo do gas da chaminé
(Bozzuto e Moriarty, 1994; Wood, 1994).

2.5.1.6 Injecao de agua

A injecdo de agua € um outro método que trabalha com o principio da diluicdo na
combustdo, muito similar a recirculagdo do gés de chaminé. Em adicdo a diluicdo, o método
reduz a temperatura do ar de combustéo pela absor¢céo do calor latente de vaporizacdo da agua
antes que o ar de combustéo acance a primeira zona de combustdo. A injecdo de agua
representa um efeito térmico puro. O objetivo é resfriar a chama (Wood, 1994). Eficiéncias de
50 a 60% podem ser alcancadas na remocao de NOy (Bradford et dlii, 2002).

2.5.1.7 Combustdo em leito fluidizado

Esta tecnologia reduz emissdes de SO, e NOx ha queima de carvoes minerais. Carvao
e calcario séo misturados e queimados na caldeira. As principais vantagens deste método séo:
a combustdo € muito eficiente; o calcario reage com o SO, formado; a temperatura de
combustdo é menor que na queima convencional sendo pouca a quantidade de NOy formado
(Chowdhury, 1996).

A grande vantagem da combust&o em leito fluidizado é a baixa emissdo de NOy e SO,
entretanto ocorrem altos niveis de emissdo de NO e grande geracdo de residuos solidos. O
ultimo problema € causado principalmente pela pobre utilizagdo do célcio durante a captura
do enxofre pelo composto calcério/dolomita. Um novo método é proposto para controlar
simultaneamente SO, e NbO com a utilizagdo do cacio. O méodo é baseado na injecéo de
solucéo de sa organico de calcio/magnésio na combustdo. Isto é seguido pela evaporacdo de
agua in dgtu, pela decomposicdo dos sais e a formacdo do sorvente CaO/MgO de dta
porosidade (Wojtowicz, 1997).
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2.5.2 Tecnologias de pés-combustdo

As técnicas de controle pés-combustdo, utilizadas para fontes méveis e estacionarias
envolvem as tecnologias de reducdo ndo-catalitica, reducdo catalitica e lavagem de gases
(McQueen et dii, 1995).

2.5.2.1 Reducéo Seletiva Catalitica (SCR)

Esta técnica € utilizada quando os limites de NOx ndo podem ser acangados por
controle na combustdo. Neste método a concentracdo de NOy contida no fluxo gasoso é
reduzida através da injecdo de amoénia vaporizada na presenca de um catdisador. A
temperatura dos gases fica na faixa de 288°C a 538°C. Os produtos formados sdo nitrogénio e
agua. A reacdo € seletiva, de modo que a oxidacdo da amonia e do dioxido de enxofre ndo
ocorram. A atividade do catdisador é importante para o nivel de reducdo do NOy. A
seletividade do catalisador define a extensdo desgjada para a reacéo ocorrer. O decréscimo na
seletividade permite que reacles indesgjaveis acontecam, como a oxidacdo do SO,. Aménia
reage com SO3 ha presenca de agua produzindo bissulfato de amdnio, um composto viscoso
gue pode causar corrosdo (Chowdhury, 1996). Os catalisadores geramente usados em plantas
SCR sdo o didxido de titénio (TiO,), trioxido de tungsténio (WOs), pentoxido de vanadio
(V205) e tridxido de molibdénio (MoQg) e zeolita (Cho, 1994).

Alguns dos critérios que determinam o tipo de catalisador a ser usado sdo: a
guantidade requerida de reducdo de NOy, a temperatura do fluxo gasoso, a possibilidade de
oxidacdo do SO, a possibilidade de decaimento de ambnia, a concentracdo de poluentes no
fluxo gasoso de entrada, a homogeneidade do fluxo gasoso. Estes fatores determinam a
eficiéncia de reducdo do NOy pelo processo SCR. O processo reduz mais do que 80% do NO
formado e é o método com maior rendimento utilizado comerciamente (Pickens, 1996).
Reducdes entre 90 e 97% podem ser alcancadas na queima de gas natural (Bradford et dlii,
2002).

A maoria dos NO; emitidos na queima de combustiveis fésseis em plantas
termelétricas € o NO, que é insoluvel em &gua e de dificil remocdo por lavagem.

Consequentemente, o controle do NOx €é realizado usando modificacbes na combustdo ou,
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usando técnicas de reducdo quimica para transformar NO, em Ny. A técnica de SCR rediza
com eficiéncia a reducdo mas é muito cara (Kasper et alii, 1996).

O agente redutor comumente utilizado na reducdo seletiva catalitica € a aménia a qual
€ toxica e de dificil manuseio. A técnica rediza a oxidacdo do NO a NO, a temperatura
suficientemente baixa para favorecer o equilibrio da formacdo do NO, (Wickham e Karpuk,
1995).

2.5.2.2 Reducéo Seletiva Nao-Catalitica (SNCR)

A reducdo seletiva ndo-catalitica (SNCR) é redlizada pela injegdo de compostos de
nitrogénio selecionados no fluxo gasoso quente das fontes estacionarias de combustdo na
faixa de temperatura (760°C a 1.204°C) adequada para a reagdo produzir nitrogénio, agua e
dioxido de carbono. Este processo ndo requer catalisador e € seletiva quanto aos reagentes,
pois reagem somente com o NGO, excluindo todos os outros componentes do fluxo gasoso. As
primeiras aplicagdes do processo foram limitadas a injegdo de compostos amoniacais anidros
ou aquosos obtendo-se uma reducéo entre 50 e 75% de NOy. O processo evoluiu com o uso de
compostos como a uréia obtendo-se uma reducdo de até 90% de NOy (Pickens, 1996; Steuch
et dii, 1996).

O SNCR tem custo mais baixo quando comparado com 0 SCR, mas sua capacidade é
limitada pelo controle de temperatura para o controle de NOy, pela pouca utilizagdo do N
Agente (ambnia ou uréia) e pela formacdo do NbO com a injecdo da uréia. Seeker (1997)
pesquisa a performance do processo SNCR na presenca de agentes promotores. O estudo
mostra que a injecéo de Promotores N-Agente no processo podem eliminar ou minimizar
todas as limitagbes descritas anteriormente. Os promotores sd0 sais inorganicos sollveis em
&gua, os quais sdo adicionados em pequenas quantidades na solugdo N-Agente. O objetivo
deste projeto é alcancar 90% de remocdo de NO, numa planta piloto com menos de 5% de
concentragdo de promotor. Em combinagdo com outros métodos de controle de menor custo
(como a queima com baixa emissdo de NOy e/ou requeima), 0 processo torna possivel a
reducdo de NOy a niveis superiores a 95%. A andlise de custos indica que a injegdo do
Agente-N Promotor € significativamente menor que outras tecnologias. O custo, em termos de
$/t de NO; removido, é inferior em fator 2 que o custo do SNCR convencional e por um fator

6 quando comparado com o SCR.



23

2.5.2.3 Lavadores de gases

Outra tecnologia pos-combustéo é a dos lavadores de gases, ou absor¢do de gases, que
envolve a oxidacdo do NO a NO, e uma lavagem do NO, usando uma solucdo bésica,
formando nitrato. Os lavadores sdo0 projetados para transferir poluentes da fase gasosa para a

fase liquida os quais podem ser recuperados, reciclados ou dispostos.

A absorcdo com solucdo aquosa é usualmente sugerida como um método alternativo
para a remocao de NOk. Uma desvantagem desta técnica € que o NO precisa ser oxidado a

NO; para ser removido (Haywood e Cooper, 1998).

A maioria das solugbes aquosas utilizadas na lavagem de gases tem ata capacidade
para absorcdo do NO, mas nédo tem sido economicamente viaveis e ambiental mente eficientes
para a remocdo de NO. Isto se deve a baixa solubilidade do NO em solucdes aquosas,
traduzida pela constante de Henry. Consequentemente o equipamento utilizado neste processo
deve contemplar a oxidacdo do NO a NO, e apds, redizar a absorcdo do NO, para reduzir
substancialmente as emissdes de NOy (Yang, 1999).

2.5.2.3.1 Lavagem com hidréxido de sodio

Este € um método muito comum de remogdo de NOx que envolve a lavagem do gas de
exaustédo com uma solugéo alcalina de NaOH (Ross e Unfried, 1997). As reacfes de oxidacdo

S80 as seguintes:

NO + NO, ® N,03 (7)
N,O; + 2NaOH ® 2NaNO, + H,0O (8)
2NO, + 2NaOH ® NaNO, + NaNO; + H,0 9)

Embora efetivo na remocdo de NO, a soda caustica produz nitratos e nitritos de sodio
gue devem ser dispostos. Teoricamente estes sais podem ser posteriormente processados e
vendidos, 0 que ndo ocorre em termos praticos, em vez disto, 0s sais sS40 usuamente

incorporados no efluente liquido.
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2.5.2.3.2 Lavagem com hidrosulfeto de sodio

O hidrosulfeto de sodio (NaHS) é largamente utilizado como solucdo de lavagem do
NOx por ser barato e altamente eficiente. Com o NaHS € possivel lavar altas concentraces de
NOx a atas velocidades do fluxo gasoso. As reagdes sd0 as seguintes:

NaHS + 2NO, ® NaHSO; + N, (10)

NaHS + 4NO ® NaHSO; + 2N, (11)

A dta acalinidade da solugdo de lavagem devera ser neutralizada antes da disposi¢éo.
A reacdo de neutralizacdo gera sulfeto de hidrogénio gasoso (H,S) e outras mercaptanas que
tem odor desagraddvel a baixas concentracbes e propriedades muito toxicas a atas
concentragbes. Muitos usuarios do NaHS tem investigado a lavagem com outras solucdes,
mesmo mais caras, ssimplesmente para eliminar o odor gerado com o uso do NaHS (Ross e
Unfried, 1997).

2.5.2.3.3 Lavagem com peréxido de hidrogénio

No passado, o peréxido de hidrogénio (H2O2) ndo era considerado como solugéo
lavadora do NOy devido ao custo elevado quando comparado com a soda caustica e o
hidrosulfeto de sddio. Entretanto, quando os custos totais (custo de manutencéo do lavador,
recuperacdo do &cido nitrico, e remogdo de odor) sdo considerados, o peroxido de hidrogénio
pode ser uma aternativa atrativa (Ross e Unfried, 1997). As reacfes envolvidas no processo
S80 as seguintes:

2NO + 3H0O; ® 2HNO; + 2H,0 (12

2NO; + HbO, ® 2HNG; (13)

A remocdo do NOy em lavadores de gases pode ser aumentada pela oxidagdo em fase
gasosa do NO a NO,, HNO, e HNOs (0s gases acidos sd8o muito mais solUveis em agua do
gque o NO). Esta oxidagcdo pode ser acompanhada pela injecdo liquida de perdxido de
hidrogénio (H2O,) no gés de saida da chaminé; o H,O, vaporiza e se dissocia em radicais
hidroxila (que formam radicais HO,), e estes radicais s80 extremamente reativos. A esséncia
da base tedrica para esta tecnologia é que os radicais OH- e HO,- gerados pelo perdxido de
hidrogénio abaixo da temperatura de chama, reagem rapidamente com o NO para formar NO,
até HNO, e HNO;3 (Collins et dii, 2001).
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Esta técnica de controle do NOy pode ser economicamente possivel em plantas onde
existam lavadores para SO,. Os atos custos quimicos para o HO, podem ser reduzidos se

comparados com a aternativatipo a SCR (Kasper et alii, 1996).

A oxidacdo do NO, usando peroxido de hidrogénio foi realizada em planta piloto com
vazdo de 750 ni/h de gases, de termelétricas a carvao. As espécies oxidadas do NO, foram
removidas pela lavagem com solucdo caustica atingindo uma eficiéncia de 90% de remocao.
No que tange a avaliacdo econdmica para o processo, Haywood e Cooper (1998) verificaram
gue a razédo molar H,O,:NO € um fator muito importante a ser considerado. A melhor razéo
molar testada foi de 1,92:1,0 (a razédo molar tedrica é 0,5:1,0) mas ndo foi a mais econdmica.
Uma analise de custos mostra que a uma razédo molar de 1,37:1,0; o método é uma aternativa

economicamente viavel quando comparado com o método SCR.

2.5.2.3.4 Lavagem com outras solucdes

Testes redlizados em bancada por Shaw e Perlmutter (1997) mostram que o NO pode
ser absorvido numa solugdo com um agente oxidante forte. A melhor solugdo absorvente
inorgéanica € o clorito de sodio (NaClO,), hipoclorito de sodio (NaClO) ou cloro (Ck) em
acido nitrico. O estudo redliza o desenvolvimento de uma solucdo lavadora acaina de

hidroperéxido cumeno (CHP) que é mais econdmica do que os sistemas com oxicloretos.

Allerton et alii (1997), utilizaram uma solugéo lavadora alternativa, composta de soda
caustica e permanganato de potéssio para tratar 0 NOx emitido numa planta de produtos de
auminio. O permanganato de potassio oxida 0 NO, e a soda caustica absorve 0 NOy,

assegurando a neutralizacéo do vapor de acido nitrico formado. A reacdo basica &
3NaOH + 3NO, + KMnO; ® 3NaNO; + MnO; +KOH + HO (14)

Nos processos de lavagem de gases quando a concentragdo de NOy for menor que 50
ppm € desgjavel promover uma reacdo quimica rgpida visando uma taxa de absorcéo razoavel.
Devido a isso, investigagOes tem sido readlizadas para verificar a performance de diferentes
compostos quimicos como o0 0zonio, o peréxido de hidrogénio, o permanganato de potassio, 0
aulfito de sbdio, Fe-EDTA e compostos clorados em solucdes lavadoras de gases (Y ang,
1999).
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2.6 Oxidacdo do NOy

Estudos da oxidacgo do NO mostram que a mesma é significativamente dependente da
Sua concentragdo no ar, como mostra a Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Taxa de oxidacdo do NO no ar a temperatura ambiente

Concentracao de NO no ar Tempo para metade do NO ser oxidado a NO,
(ppm) (minutos)
20.000 0,175
10.000 0,35
1.000 35
100 35
10 350 (5,84h)

(Fonte: Chironna e Altshuler, 1999)

Chironna e Altshuler (1999) concluiram que é impraticavel reduzir a concentracdo do
efluente abaixo de poucas centenas de partes por milhdo (ppm) de NOy se a concentragéo
inicia é relativamente baixa. A baixa taxa de oxidacdo do NO no ar pode ser incrementada
pela adicdo de um oxidante como o G (0zénio) ou ClO, (didxido de cloro). A oxidacdo do
NO na fase gasosa pelo ozonio ou diéxido de cloro ocorre muito mais rapidamente que a
oxidacdo na fase liquida porque a taxa de absorcdo do NO em solugdes aquosas € lenta. O
0z0nio é capaz de oxidar o NO ndo somente a NO,, mas também a peroxido de dinitrogénio
(N20s), gque rapidamente reage com a égua ou solucdes alcalinas para formar écido nitrico ou
nitratos. Oozoénio, entretanto, € muito caro, tornando esta possibilidade ndo econémica na

maioria dos casos.

As constantes de velocidade k, para a oxidacdo do NOyx pelo OH, em fase gasosa a

25°C s30 mostradas a seguir.

OH +NO ® HONO (15)
k =74 x 10°% cm® molécula® st [Ny (Lide, 1997)
k =32x 10 cm® moléculal s? (Lide, 1997)

k =7,0x 10°% cm® moléculat st (Brasseur et dii, 1999)
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OH + NO, ® HONO, (16)
k =2,6 x 10% cn® molécula® st [Ny] (Lide, 1997)
k =6,0x 10! cm® molécula™ st (Lide, 1997)
k =25x 10% cm® moléculal s? (Brasseur et dii, 1999)

Para a oxidagéo em solucdo aquosa, temse 0 que segue.
NO +OH - ® H" + NOy (17)

k=20x10° L molts? (Strehlow e Wagner, 1982)
k=1,0x 10°L mol*s?, pH=7 (Seddon et dlii, 1973)

k=17x10°L mol?ts?

NO; + OH- ® HO;NO

k=45x10F L moltst pH=95
k=12x10° L molts?
k=13x10° L molt s
k=10x10° L molts?

(Treinin e Hayon, 1970)

(18)
(Logager e Sehested, 1993)
(Wagner et alii, 1980)
(Graetzel et dii, 1970)
(Brasseur et alii, 1999)

2.7 O Ferrato(VI)

O ferro apresenta-se com 0s nimeros de oxidagdo +2 e +3, em seus compostos mais
comuns, podendo obter-se ainda, nimeros de oxidacdo maiores para este elemento, ou sgja,
+4 +5 +6, e até +8 (Santana, 1997). O ferro hexavalente encontra-se sob a forma de fon FeO,™
gue é o anion derivado do &cido férrico, HoFeO,.

Muitos contaminantes presentes em efluentes liquidos podem ser removidos pelo
Fe(VI) em segundos ou minutos, com formacdo de produtos ndo toxicos. O Fe(VI) é um
desinfetante e coagulante e, portanto, um promissor agente quimico que pode ser utilizado

com multiplos propdsitos no tratamento de efluentes (Sharma, 2002).

O primeiro pesquisador a sintetizar o ferrato(V1) de potéassio foi Fremy em 1841 (apud
Méllor, 1934). A partir de entdo, uma grande variedade destes sais vem sendo preparados com

modificagdes nos processos que implicam em diferentes rendimentos e/ou pureza.
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2.7.1 Producdo do ferrato(V1)

A producdo do ferrato(V1) de potéssio pode ser realizada através de trés maneiras. por

via seca, por via Umida e por eetrolise.

A producdo por via seca é redlizada através de uma oxidagdo de sais de ferro por uma
fusdo oxidante. Fremy em 1841 (apud Méellor, 1934) produziu ferrato(V1) de potadssio num
cadinho de porcelana contendo ferro e nitrato de potéssio fundido (KNOg). Estes compostos
fundidos foram resfriados e obtiveram uma massa de cor vermelho-violeta contendo o

ferrato(V1) de potéssio.

Outra maneira de produzir o ferrato(V1) de potéssio € por via umida: pela oxidacéo do
Fe(ll1) em solugdes acalinas. Thompson, Ockerman e Schreyer, publicaram um método de
producdo e purificacéo do ferrato(V1) de potassio, em 1951. Ainda hoje utiliza-se este método
de producdo. O rendimento tedrico é de até 76,4% e a pureza de 96,3% K,FeO,. O ferrato(VI)
€ obtido pela oxidacdo do nitrato férrico através do hipoclorito de sddio. O cloreto de sodio
formado € removido por filtraco e hidréxido de potéassio € adicionado para precipitacéo do
ferrato(V1) de potassio. A purificacdo é feita através de lavagens sucessivas com benzeno,
acool etilico e éter etilico.

Delaude e Laszlo (1996) aprimoraram o método de Thompson et alii (1951) mudando
0s compostos organicos da purificagdo por n-pentano, ciclohexano, n-heptano e tolueno,

obtendo um rendimento tedrico de até 80% e uma pureza de 99%.

O ferrato(V1) também pode ser obtido a partir de reeitos contendo ferro. Cantelli
(1988) obteve o ferrato(VI) de potéssio a partir de hematita (rejeito da ustulacdo da pirita)

obtendo uma pureza média de 86,4% e um rendimento de 10,26% em relacdo a massa teorica.

A terceira maneira de obter-se o ferrato(V1) € por eletrdlise, processo este, que iniciou
com Haber e Pick (apud Mellor, 1934) estudando as solugdes de sais férricos e ferrosos que

eram rapidamente oxidadas a ferrato(V1) por oxigénio eletrolitico.

Denvir e Pletcher (1996) produziram ferrato(V1) em solucdo de NaOH 10M usando

uma célula eletrolitica com membrana separando as camaras. O anodo era congtituido de
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limalha de ferro. A influéncia da corrente elétrica bem como a concentragdo de NaOH e a

temperatura foram estudadas para otimizar a producéo do ferrato(V1) na célula eletrolitica.

O pocesso €eletrolitico permite a obtencéo de ferrato(V1) tanto a partir de compostos

de sbdio como de compostos de potassio (Deininger et alii, 1984).

De Luca et dii (2003), visando otimizar o processo de geracdo eletrolitica de
ferrato(V1), investigaram o rendimento do processo utilizando como eletrdlito o KOH e o
NaOH, e concluiram que com KOH a eficiéncia no rendimento em ferrato(VI) foi muito
inferior aquela obtida com NaOH. Os resultados do estudo revelam que a geracéo eetrolitica
de ferrato(V1) pode ser realizada com boa eficiéncia, em solucdo fortemente alcalina de
NaOH.

A andlise do ferrato(V1) produzido pode ser feita através da técnica de volumetria de
oxidacaoreducdo, método do cromito (Schreyer et alii, 1950) ou por espectrofotometria UV-
visivel, conforme proposto por Wood (1958). Estas sGo as duas técnicas andliticas mais

utilizadas para este composto.

2.7.2 Estabilidade do ion ferrato(V1) em solucdes aguosas

A decomposicao do ion ferrato(V1) em solugdes aquosas, gera Oxido de ferro hidratado
(precipitado), oxigénio molecular e ion oxidrila (Waite, 1979b; De Luca et a, 1991),

conforme a reacdo (19):

2Fe0” + 3H,0 ® 2FeO(OH) + 320 + 40H (19)

Conforme areagdo (19), a decomposicao do ferrato(V1) em solucdes aquosas, torna as
solugbes de ferrato(V1) instaveis. A taxa de decomposicdo do ferrato(VI) depende da
concentracdo inicial do composto, da coexisténcia de ions, do pH e temperatura da solucéo
(Jiang e Lloyd, 2002). Em soluces acalinas o ferrato(V1) é estavel mas, em pH menores que
6 ou 7, ele decompde-se (Waite, 19794). A taxa de decomposicdo é também influenciada em
algum grau pelas caracteristicas da superficie do ion hidréxido formado na decomposicéo. O

ferrato(VI) € mais estavel em meio basico forte (Ide, 1994). O entendimento do impacto
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destes fatores na estabilidade das solugdes de ferrato(V1) é um pré-requisito essencial para o

eficiente uso do ferrato(V1) no tratamento de aguas e efluentes.

A estabilidade do ferrato(V1) em solugdes aguosas € maior em soluctes diluidas de
ferrato(V1) de potassio do que em solugdes concentradas (Schreyer, 1951). Wagner et dii
(1952) verificaram que solugdes de ferrato(V1) de 1,9x10°M s3o somente 37,4% decompostas
depois de 3h e 50 min a 25°C.

Em presenca de fosfatos e, a baixas temperaturas, a taxa de decomposicdo do
ferrato(V1) decresce (Wood, 1958; Schreyer, 1951; Wagner et ali, 1952). Segundo Wagner et

ali (1952), aluz tem efeito insignificante na decomposicdo do ferrato(V1) em solucéo.

De Luca (1981) verificou que a ordem de reacéo depende de solucdes tampdes, pH e
substratos organicos, presentes no meio agquoso, sendo com isso a curva da taxa de oxidacéo
pelo ferrato(V1) de primeira ou segunda ordem. Na falta de redutores, em altas concentragoes,
o ferrato(VI) se decompbe em solugdo aquosa formando radicais e “singlets’ de oxigénio, tais
como Hx elétrons hidratados, ex O,% HO,% HOoxe OHx

Carr et alii. (1985) estudaram as propriedades cinéticas do ferrato(V1) como funcéo do
pH em solugdo de fosfato 0,2 M a 25°C, e perceberam a existéncia de pelo menos duas formas
instaveis protonadas, H,FeO, e HFeO, . Um estudo similar foi realizado por Rush et alii.
(1996) apud Sharma (2002), onde trés formas protonadas de Fe(V1) foram sugeridas para uma
solucdo de fosfato-acetato de 0,025 M a 23°C (equagdes (20), (21) e (22)). Os pK's para
HFeO, / FeO4* (equacdo (22)) tém valores diferentes para os dois estudos.

HsFeOst « H' + HFeO, (20)
pK1=16+ 0,2

HoFeOs « H' + HFeO4 (21)
pKz =35

HFeOs « H' + FeOs* (22)

pKs=73+£0,1 (Rush et dlii., 1996 apud Sharma, 2002)
pKs=78+0,1 (Carr et dii, 1985)
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Estes valores de [K's sugerem a presenca de quatro espécies de ferrato(V1) em toda
escaa de pH.

Haire (1965) estudando a ordem de reacdo de oxidacdo do ferrato(V1), verificou que a
concentragdo de 10°M ocorre decomposicdo segundo uma reacdo de segunda ordem em
ferrato(V1) e primeira ordem em ion hidrogénio, entre pH 7,7 e 9,5. Para a mesma escala de
pH e em concentracdes de ferrato(V1) entre 10°M e 10*M, as taxas das reacdes foram

estimadas como de primeira ordem em ferrato(V1).

Carr et dii. (1985) sugerem que o decaimento do Fe(VI) ocorre segundo cinética de
primeira e segunda ordem em solucéo de fosfato 0,2 M. A reagdo de 1% ordem do Fe(V1) com
&gua em funcdo do pH foi interpretada usando diferentes espécies protonadas de Fe(VI) em
solucdo (equacdes (21) e (22)) e catdlise &cida pelo ion fosfato. A reagdo de 2 ordem em
Fe(V1) pode ser causada pelo equilibrio do diferrato(V1) formado (equacéo (23)).

2Fe0s” + 2H" « Fe0/% + H,O (23)

2.7.3 Solubilidade do ferrato(V1)

A solubilidade do K;FeO, foi medida em solugdes aquosas de NaOH e KOH com
concentracdo total de 12M contendo varias taxas molares de KOH:NaOH na faixa de 12:0 a
3:9. Para a determinagdo da concentragcdo de ferrato foi utilizada a titulagdo potenciométrica
com uma solucdo alcalina de As,0Os. A hipétese usada foi de que o ferrato se dissocia em
solugdes concentradas de KOH predominantemente a KFeO,4™. A constante de solubilidade, S,
definida como o produto da concentragdo molar do fon potéssio, K, e o anion ferrato, KFeO4
foi medida resultando em 0,044+0,006 mol® dm® para 20°C, 0,093+0,004 mol®> dm® para
40°C e 0,15+0,09 mol? dm'® para 60°C. Para estes resultados o calor de dissolugio do KoFeO,
foi calculado e encontrado, -14,3 kJ mol™®. A 60°C o aumento da decomposicéo do ferrato a
alta temperatura conduziu a um maior desvio nos valores de solubilidade comparados com os
dados para 20°C e 40°C. Ocorreu uma reducéo de 20% quando comparado com os dados
previamente estudados (Thompson et aii, 1951). A razéo € que Thompson usou um método
analitico que dava a concentragdo de todo o ferro na solugdo. Isto significa que a solubilidade
inclui ndo somente a concentracdo de ferrato(VI) mas também outros compostos de ferro
(Bailie et alii, 1996).
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2.7.4 O poder oxidante do ferrato(V1)

Em sistemas aguosos com uma grande variedade de congtituintes orgéanicos e
inorganicos, verifica-se que o comportamento do ferrato(V1) de potéssio € muito complexo,
pois ocorre uma combinacdo de oxidagdo, coagulacdo e reacOes de precipitacdo (Waite e
Gray, 1984).

O principa responsavel pela remocdo de poluentes presentes na agua é o OH-
(Nickelsen et alii. (1995) apud Sharma, 2002). Em éguas naturais, a eficiéncia de remocéo €

afetada pela presenca de radicais trocadores como os radicais bicarbonatos e carbonatos.
OH- + HCO; ® H»O + COs- (29)

OH- + COs> ® OH + COs- (25)

Em estudos utilizando radiacdo foi sugerido que a oxidagdo de contaminantes pelo
Fe(VI) pode ser, em principio, significativamente acelerada pela adi¢do de um redutor efetivo
gue converta Fe(VI) em Fe(V) (Sharma, 2002). Utilizando-se radiacéo em presenca de Fe(V1)

ocorrerd a formacdo de Fe(V) (equacdo (26)) aém de OH-, e entdo ocorrerd a remogdo de
contaminantes.

FeO,” + &g ® FeOs> (26)

O ferrato(V1) é um oxidante poderoso pois possui um potencial redox e° = 2,20+0,03V
para a semi-reacdo: FeO,> + 8H' + 3¢ « Fe** + 4H,0 em &cido e, um potencial e’ =
0,72+0,03V paraa semi-reacdo: FeO;* + 4H,0 + 3¢ « Fe(OH)3 + 5(0OH)” em base, segundo
Wood (1958).

O ferrato(VI) de sodio (NaxFeOy) foi utilizado por Kasai (1975) para oxidar o sulfeto
de hidrogénio numa coluna de absorcéo de gases obtendo enxofre elementar e o composto

reduzido, o qual pode ser reoxidado para o estado de ferrato(V1) com ar.

Delaude e Laszlo (1996) desenvolveram um reagente para a oxidagdo seletiva baseado

no ferrato(V1) de potassio, uilizando seu poder oxidante, em combinacdo com um solido de
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aluminosilicato. A combinagdo do sal férrico com a argila resultou num catalisador com
utilizacdo em sintese organica, incluindo a moderada e seletiva oxidacdo de dcoois a
derivados carbonilicos, a oxidagdo de compostos organicos nitrogenados e a oxidagdo de
hidrocarbonetos.

Johnson (1998) cita o ferrato(V1) como um oxidante “amigo do meio ambiente’,
representando um substituto ideal para outros oxidantes como o cromato e o cloreto, 0s quais

prejudicam o meio ambiente.

Santana (1997) utilizou uma solucdo de ferrato(VI) em uma torre lavadora para
remocao de SO, contido em ar poluido. Kasper et aii (1996) e apos, Haywood e Cooper
(1998) utilizaram um oxidante forte (H.O,) para oxidar o NOy também num processo de
lavagem de gases. Conjugando-se estes trés estudos, vislumbra-se a possibilidade da
utilizacdo do ferrato(VI1) na remocédo de NOy utilizando oxidagdo em fase gasosa, valendo-se
do forte poder oxidante do ferrato(V1).

2.7.5 Cinética de oxidacdo pelo ferrato(V1)

A cinética de reacso do fon ferrato(VI), FeO,>, para vérias espécies contendo enxofre
em solucdo aguosa, tem sido investigada. Johnson e Read (1996) e Read et alli (2001)
concluiram que para redutores em excesso, o ferrato rapidamente oxida tiosulfato a sulfito,
benzenosulfinato a benzenosulfonato, metionine a seu correspondente sulfoxido e
dimetilsulfoxido a dimetilsulfona. A taxa de reacdo para cada composto foi de primeira ordem
com respeito a cada reagente, e de primeira ordem com respeito a concentracdo de ion

hidrogénio.

A reacdo de oxidacéo do sulfeto de hidrogénio a sulfato pelo ferrato(VI1) foi estudada
por Sharma et ali (1997) a varias temperaturas e pH. Os estudos cinéticos foram realizados
considerando reacdo de pseudoprimeira ordem com excesso de sulfeto de hidrogénio.
Concluiram que a reagdo era de primeira ordem em relacso ao Fe(V1), sendo k=1,43 + 0,07 s*
(apH=12 e T=15°C) e também de primeira ordem em relacdo ao sulfeto, resultando em uma
taxa de segunda ordem pra a reacso global, sendo k = 2179 + 190 M?! s?, para a reacso
global, nas mesmas condicBes de temperatura e pH. Verificaram também, que a taxa de

reacdo decrescia com o aumento do pH.
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Johnson e Sharma (1999) estudaram a cinética e 0 mecanismo de redugcdo do

ferrato(VI) por um elétron redutor usando ferrocianeto e pentacianoaquaferrato(ll). Cada uma

das taxas de reagcdo foram de primeira ordem dependentes da concentragdo do redutor, do
Fe(VI1) e da concentragdo de hidrogénio.

As taxas de oxidagdo da amoOnia, nitrito, cianeto, aniling, sulfeto de hidrogénio,
tiouréia e tiocetamida, pelo Fe(VI) foram medidas a pH entre 8,0 e 12 e a temperaturas
variando entre 15 e 35°C (Sharma e Smith, 1995, Sharma e Hollyfield, 1995, Sharma et dlii,
1997, 1998, 1999 e 2000, apud Sharma (2002)). Estes estudos mostraram que as cinéticas das

reacOes foram de primeira ordem para cada um dos reagentes.

2.8 Cinéticadereatores

A maior parte das reacdes que tém importancia nos processos industriais € de natureza
complexa pois ®us mecanismos de reacdo sdo consideravelmente diferentes das equagbes
estequiométricas. Nestes casos, 0 mecanismo de reacdo pode freglientemente ser determinado
por tentativas, postulando-se que areacéo se da em duas ou mais etapas, cada uma sendo uma
reac8o elementar. A expressdo obtida para a velocidade fina é, entdo, comparada com 0s
dados experimentais para se examinar o grau de concordancia (Perry e Chilton, 1980;
Levenspiel, 2000).

As reagBes homogéneas sdo realizadas em equipamentos que podem ser de trés tipos

gerais (Levenspiel, 2000; Missen et aii, 1999; Fogler, 2002):

(a) reator descontinuo ou em batelada, é simples, necessita de poucos acessorios e € idea para
estudos experimentais de pequena escala sobre cinética de reacao;

(b) reator em estado estacion&rio — continuo, € ideal para finalidades industriais, quando
grandes quantidades de material devem ser processadas e quando a taxa de reacdo €
razoavelmente ou extremamente alta;

(c) reator em estado transiente ou semicontinuo — semibatelada, € um sistema flexivel porém
mais dificil de analisar do que os outros tipos de reatores. Ele apresenta um bom controle

da velocidade de reacdo, pois a reagdo ocorre a medida que os reagentes sdo adicionados.

O reator semicontinuo possui as vantagens de permitir um bom controle de temperatura e

a capacidade de minimizar reacOes laterais indesgavels através da manutencdo de uma baixa
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concentragdo de um dos reagentes. Este reator pode se utilizado para reagdes hifasicas nas
guais usualmente um gas é borbulhado continuamente através do liquido (Fogler, 2002). Este

€ 0 caso do presente estudo.

2.8.1 Métodos para testar mecanismos de reacoes

As equagdes cineticas de primeira ordem freqlientemente ocorrem simultaneamente
com reagoes de outras ordens, fazendo parte de um mecanismo global. Assim sendo, algumas
Vezes, processos quimicos mais complexos sdo gustados de tal forma que a velocidade de
reacéo global medida torna-se dependente de apenas um termo da concentracdo. As reacoes
gue permitem tal simplificagdo recebem a denominagdo de reacOes de “pseudoprimeira
ordem”. O mesmo acontece para reacles irreversivels de segunda ordem do tipo: A + B ®
produtos. Se a concentragdo de B inicial for muito maior que a concentragdo de A inicia, a
concentracdo de B permanecera praticamente constante durante o tempo todo. Assm, a
reacéo de segunda ordem se tornard uma reagdo de “pseudoprimeira ordem (Silveira, 1996;
Levenspiel, 2000).

A0 se propor um mecanismo de reacdo, tem-se que elaborar um esquema de reacdo e
tipos de intermediérios, baseando-se nas caracteristicas dos compostos que tomam parte nas
reacbes. Os mecanismos podem ser em cadeia ou ndo. Os tipos de intermediérios possiveis
incluem complexos de transi¢do, moléculas, ions e radicais livres, de ata reatividade (Perry e
Chilton, 1980; Levenspiel, 2000).

Os métodos apresentados a seguir s8o empregados para a determinacdo de parametros
cinéticos de reagbes homogéneas. ordem de reacdo e velocidade especifica de reacdo, em
reatores batelada (Fogler, 2002; Missen et alii, 1999, Levenspid, 2000).

2.8.1.1 Método do excesso

O método do excesso pode ser aplicado para determinar a relacdo entre ra € a

concentracdo de outros reagentes. Para a reacdo irreversivel:
A+B® produtos (27)



Com alei de velocidades:

- 1, =k, C3iCp (28)
sendo, a e b ordens de reacdo desconhecidas. A reacdo poderia ser realizada primeiramente
com excesso de B, de forma que Cg permanecesse essenciamente inalterada durante o curso
dareacdo e,

-1, =k'C3 (29)
onde:

k' =kCP » kC:, (30)

Apbs a determinacdo de a, a reacdo é conduzida com excesso de A, neste caso alei de
velocidade é dada por:

-1, =k'Ce (31)

Ent&o, determinados a e b, ka pode ser caculada a partir das medidas de -ra para

concentragdes conhecidas de A e B:

-r
k, =—2 = (L/mol)®*®Ys 32
A CZCg ( ) ( )
2.8.1.2 Método diferencial

Este méodo ¢é utilizado quando temse reacdes irreversivels e consiste na
diferenciacdo numeérica dos dados de concentracdo em funcdo do tempo. O método € aplicavel
guando as condicBes de reagcdo sdo tais que a velocidade é, essencialmente, uma funcdo da
concentracdo de apenas um reagente, como para a reacao de decomposi¢cdo a seguir:

A ® produtos
-ra=ka Ca" lei da velocidade da reagéo (33)

Para sistemas a volume constante:

- dc,
dt

=kC! (34)

Neste método, plota-se um gréfico de Ca X t €, determina-se dCa/dt a partir do gréfico.

Aplicando o logaritmo em ambos os lados da equacéo (34), tem-se:
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Inge A9- Ink+ninC,
e dt g

(35)

Entdo, plota-se In(-dCa/dt) x InCa. A inclinacdo da reta fornecera a ordem da reacdo n e o

coeficiente linear fornecera o In k.

2.8.1.3 Mé&todo integral

A utilizacdo deste método prevé a suposicdo de uma determinada ordem de reacdo e
entdo integra-se a equacdo diferencial usada para modelar o sistema batelada. Se a ordem
assumida for a correta, o gréfico da funcéo resultante da concentragdo em fungdo do tempo
deve ser linear. Se o gréfico ndo for linear, tenta-se uma nova ordem e repete-se 0

procedimento.

2.8.1.4 Método das velocidadesiniciais

A utilizagdo deste método requer muitos experimentos e aplica-se quando ocorre a
presenca significativa de uma reacdo inversa e reacOes bntas e, entdo, o método diferencial
torna-se ineficaz. Neste caso, o méodo das velocidades iniciais poderia ser usado para

determinar a ordem da reacéo e sua velocidade especifica.

Neste método, uma série de experimentos € realizada com diferentes concentracdes
iniciais, Cpo, € a veocidade inicial de reacdo, -ra, € determinada para cada ensaio. A
velocidade inicial pode ser encontrada, diferenciando-se os dados e extrapolando-se o
resultado para o tempo zero. Utilizando varios tipos de gréficos para relacionar -ra, a Cao, OU

técnicas de andlise numérica, pode-se obter alei de velocidades de reacdo apropriada.

2.8.1.5 Método das meias-vidas

Este método tem a vantagem de ndo exigir o calculo da velocidade de reagdo, mas

depende da redlizacdo de varios experimentos em diferentes concentraces iniciais. Ele é

bastante Util para se fazer uma estimativa preliminar da ordem da reacdo. O tempo de meia-
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vida (t12) é definido como o tempo necess&rio para que a concentragcdo dos reagentes caia a
metade do valor original.

Plota-se um gréfico de In ty» em funcdo de In Cao que dard uma reta, a partir da qual
obtém-se a ordem da reacdo, calculando-se seu coeficiente angular e a constante especifica de

velocidade de reacéo, calculando seu coeficiente linear.

2.9 Descontaminacao de gases em torreslavadoras

Tem-se comumente empregado torres lavadoras em processos de descontaminagdo de
gases poluidos. O tipo de equipamento a ser utilizado para uma operacéo de lavagem deve
levar em conta a temperatura de operagéo e a de entrada do gés ou ar contaminado. O tipo de
recheio a ser utilizado e a altura da torre dependem do comportamento quimico dos elementos
envolvidos (Foust et a, 1982).

As torres recheadas geralmente séo utilizadas para materiais muito corrosivos, @ra
liquidos que espumam, para torres com pouca queda de pressdo e para operagdo em peguena
escala, ou sgja, para didmetros de torre menores que 0,6 m. O tipo de recheio é selecionado
baseado na resisténecia corrosiva, resisténcia mecanica, capacidade de variagdo de fluxo
gasoso, eficiéncia na transferéncia de massa e custo (Perry e Chilton, 1980; Perry, 1999,
Seader e Henley, 1998).

Gerdmente, a pressdo de operacdo nas torres absorvedoras deve ser dta, para
favorecer a solubilidade do soluto no solvente, e a temperatura baixa, para minimizar o
numero de estagios requeridos e/ou vazdo de liquido absorvente. Entretanto, a maioria das
torres sdo operadas a pressao do gés de aimentacdo, a qual pode ser maior que a pressao
atmosférica, e a temperatura ambiente, a qual pode ser conseguida por resfriamento do gas de
alimentagdo (Perry, 1999).

Temperaturas baixas do solvente aumentam a solubilidade do soluto e diminuem a
taxa de liquido necessaria para a absorcéo. Segundo Perry e Chilton (1980), raramente se

justifica o resfriamento do solvente abaixo da temperatura do gés rico no soluto.



2.9.1 Absorcdo em torre lavadora

A absorcdo de gas ou lavagem de gases é uma operagdo unitaria em que um ou mais
de um componente de uma mistura gasosa é dissolvido num liquido. A absorcéo pode ser um
fendbmeno puramente fisico, quando ndo ha significante reacdo quimica entre soluto e
absorvente ou, pode envolver a solubilizaco da substéncia no liquido seguida por uma reagdo
rapida com um ou mais de um congtituinte do liquido, neste caso o0 processo é chamado de
absorcdo quimica ou absorcdo reativa (Perry e Chilton, 1980; Peavy et alii, 1986; Seader e
Henley, 1998).

Duas caracteristicas no processo de absor¢éo sdo importantes. (a) a solubilidade do gas
no liquido e (b) a taxa de transferéncia de massa (dissolucéo). A reagdo quimica pode
aumentar significativamente a solubilidade do gés, reduzindo a quantidade de solvente
requerida para uma remocao especificada. Nos casos em que a reacdo quimica é rgpida o
suficiente, este aumerto da taxa de absor¢do aumenta o coeficiente global de transferéncia de
massa e, consequentemente, reduz as dimensdes requeridas para a coluna, sgja esta de pratos
ou recheio (Carvalho e Pereira, 1998). O recheio no interior da torre mantém o contato
continuo entre as fases favorecendo a transferéncia de massa entre as fases (Caldas e Lacerda,
1988).

A absor¢do com absorvente naforma liquida € realizada fazendo-se 0 gas passar ou ter
contato com um liquido no qual sgja soluvel. A massa de gas pela dissolucéo é transferida
para o liquido. A remocdo do gas sera acompanhada por solucdo direta ou por solugdo seguida
de uma reagdo quimica. Escolhe-se um liquido que regja quimicamente com 0 gés, e esta
solucdo passa por uma nova reacdo com um produto quimico, dando como produto um
composto insoltvel, o qual podera ser filtrado e removido, reaproveitando-se em certos casos
0 solvente. Muitos gases podem ser tratados dessa forma como o SO, H,S, HCI, Cl,, NHg,
NOx, e aguns hidrocarbonetos. O solvente muitas vezes usado € a &gua, embora ele deva ser
escolhido de maneira que sua solubilidade sgja dta, sua presso de vapor sga baixa, sga
barato, ndo téxico, ndo inflamével e quimicamente estdvel com um baixo ponto de
congelamento (Macintyre, 1990; Henderson-Sellers, 1984). Condicbes operacionais
demandam que segja relativamente barato, de facil disponibilidade e ndo corrosivo, se possivel

parareduzir custos de operacdo e de manutencdo (Danielson (1973) apud Peavy et aii, 1986).
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Os Oxidos de nitrogénio podem ser absorvidos pela a&gua, hidréxidos e solucbes

carbonatadas, pelo acido sulfurico e solugdes organicas. Quando solugdes alcalinas como

NaOH e Mg(OH), séo usadas, a completa remocéo requer que a metade do NO sga

primeiramente oxidado a NO,. A melhor absor¢do ocorre quando a taxa molar do NO/NO;, é

1.1, a qua indica que a absorcdo do Oxido combinado, N>Os; é mais favoravel (Wark e
Warner, 1976).

Segundo Mahfud et alii. (1998) dentre as operacdes de absor¢do, a absorcdo de NO, é
provavelmente a mais complexa. A absorcéo do NO, em presenca de oxigénio numa solucéo

aguosa se traduz nas seguintes reacoes:

2NO(g) + O « 2Nz (9) (36)
2NO; (g) « N0 () (37)
NO(g) + NO; (9) « N20s3(9) (38)
NO (g) +NQO; (g) +HO(l) « 2HNG; ()) (39)
N2Os (g) +HO (1) ® HNO; (I) + HNOs () (40)
2NO; (g) + HO(I) ® HNO, (I) + HNO;3 () (41)
N2Os (9) + HO(I) ® 2HNO: (1) (42)

Em solucdo, o acido nitroso (HNG,) é instavel e se decompde em é&cido nitrico
(HNO3) e em mondxido de nitrogénio (NO) segundo a reacao:
3HNO; () ® 2NO(g) + HNOs (I) + HxO (1) (43)

Em seus estudos, Mahfud et alii. (1998), utilizaram a uréia ou écido sulfamico como
redutor na solugdo para orientar a decomposi¢ao do &cido nitroso em nitrogénio e didxido de
carbono ou &cido sulfurico, de acordo com as reages ndo pol uentes:

2HNG; (I) + CONH2)2 () ® 2N (g) + CO, (g) + 3H0(I) (44)

HNO, (I) + HSOsNH, (N ® N2 (g) + HSO4 () + HO(I) (45)

A absorcéo de NOy de um fluxo gasoso tem sido investigada em conjunto com 0s
oxidos de enxofre (SOy). Tem sido encontradas remogdes de 60 a 70% de NOy e de 97 a 99%
de SO simultaneamente. Entretanto, outros estudos usando solucgdes absorvedoras similares,
indicam somente 20% de remocdo de NOyx (National Air Pollution Control Administration,
1970 apud Peavy et alii, 1986).
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2.9.2 Tipos de absorcao

Existem dois tipos de absor¢do: a absorcéo fisica, e neste caso existem no mercado
métodos adequados para o0 projeto e controle b processo; e a absor¢do quimica, onde ha a
ocorréncia de reacdes quimicas e os métodos adequados para o calculo do projeto sdo

praticamente inexistentes.

A necessidade de se permitir que uma reagdo quimica ocorra, resulta do interesse em
se controlar 0 processo através da fase gasosa. E a razdo disto é clara, pois se ocorrer um
processo de absorcgéo fisica, o coeficiente de difusdo na fase gasosa é cerca de 10.000 vezes
superior ao da fase liquida e, o coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa € cerca de
50 vezes superior. Desta maneira, se um sistema usando um determinado solvente propicia
uma elevada solubilidade para o soluto gasoso ou, em outras palavras, se a presséo parcia de
equilibrio é baixa, a resisténcia da fase liquida a transferéncia € minimizada (Caldas e
Lacerda, 1988). Neste caso, a maior resisténcia se encontra na fase gasosa, onde as taxas de

transferéncia séo maiores que na fase liquida.

Através da eguacdo (46) pode-se estimar o coeficiente de transferéncia de massa da
fase gasosa.

kog.a = 1/ ((Ilksa)+ (m/k @) (46)

onde:

ko € o coeficiente global de transferéncia de massa da fase gasosa;

“d’ éasuperficie interfacial especifica da transferéncia de massa por volume de recheio;
kg € o coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa

“m” € amédialogaritmica;

k.. € o coeficiente de transferencia de massa da fase liquida.

Se m é pequeno ou se aproxima de zero, entdo kg a=kga Como, geralmente ksa €
maior do que ka, 0 processo serd mais rapido no sistema controlado pela fase gasosa e o
equipamento sera menor. Com o objetivo de se trabalhar com sistemas onde m € pequeno, ou
segja com alta solubilidade, geralmente utilizam-se processos que incluem uma reagdo rapida e
irreversivel entre o soluto gasoso e um reagente quimico dissolvido na fase liquida, ou com a

prépria fase liquida como reagente (Caldas e Lacerda, 1988; Seader e Henley, 1998).
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A ocorréncia de uma reacdo quimica irreversivel, na fase liquida, causa uma presséo

parcia de equilibrio efetivamente nula (m=0) sobre uma faixa bem ampla de concentragoes.

Entretanto, a conseqiiéncia proveniente da equacéo anterior (46), de que a fase gasosa torna-se

controladora, ndo é sempre verdadeira. As resisténcias relativas das fases liquida e gasosa, no

mecanismo de difusdo na absor¢éo acompanhada de reacdo quimica, ndo S0 agora apenas

funcdo das difusividades do soluto gasoso nas fases liquida e gasosa, da solubilidade e do
tempo de penetracéo.

A absorcdo do NOy em solucdes aguosas de hidréxido de sodio e carbonato de sodio é
importante no controle da poluicdo e também na obtencdo de nitrito de sodio. Este caso de
absorcéo com reacdo quimica é uma das mais complexas quando comparada com outros

processos de absorcao.

Pradhan e Joshi (1999) estudaram o0 processo de absorcdo do NOy em solucbes
aquosas de NaOH e verificaram que fatores como a temperatura, a pressao, a composi¢éo do
NOy, a pressdo parcial do oxigénio e da &gua na fase gasosa influenciam muito a taxa de
absorcéo e a seletividade.

A absorcéo de gases €, freqlentemente, realizada com um solvente que sgja reativo
frente a0 gés ou, que contenha um soluto capaz de reagir com ele. Quando ocorre uma reacéo
quimica no liquido, com as moléculas que se difundem, os perfis de concentracdo sdo
alterados; por isso, a taxa de absorcdo também € modificada. Num liquido estacionario, ou
com um escoamento laminar em camadas cilindricas, € possivel escrever equages de difusdo,
pertinentes a estados transientes, como a equagao (47), representando a difusdo com reagdes
de vérios tipos (Perry e Chilton, 1980).

2
0,1 (47

fic
1t
onde: ¢ é aconcentracéo
t € o tempo
Dy é o coeficiente de difusdo

séadistancia
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Algumas equacbes de difusdo foram resolvidas, representando os seguintes casos
(Perry e Chilton, 1980):
(a) absorcdo acompanhada por uma reagdo de primeira ordem:
A« C
(b) absor¢éo acompanhada por uma reacdo de segunda ordem, muito rapida:
A+B® 2C
(c) absorcdo acompanhada por uma reacdo reversivel de segunda ordem, com velocidade
finita:
A+B« 2C
(d) absorcéo simultanea de dois ou mais gases que reagem rapidamente com uma substéncia
no liquido:
A+R® B+R® etc.

(e) dois gases que se dissolvem num meio inerte e reagem um com 0O Outro.

2.9.3 Solubilidade dos gases nos liquidos

Os dados de equilibrio necessarios para os célculos de absorcéo incluem a solubilidade
do gés no solvente. Para que a solubilidade sgja completamente definida, os dados devem
indicar atemperatura, a concentracdo do gas na fase liquida, a pressfo do gas na fase gasosa e
a pressdo tota do sistema. Em pressdes baixas, a pressao total do sistema ndo € muito
importante, mas quando ela é elevada pode ter influéncia significativa sobre a solubilidade do
gas. Os dados de equilibrio aparecem, em geral, sob trés formas: como solubilidade, em base
pondera ou molar, ou na forma da constante de Henry (H); como pressdo de vapor dos

componentes puros, ou como coeficientes de distribuicéo (Perry e Chilton, 1980).

A lei de Henry vale para muitos gases quando a presséo parcial do gas € menor que 1
am. Quando as pressdes parciais sd0 superiores a 1 am, o parametro H é raramente
independente da presséo parcial. Nestes casos, H varia com a pressdo parcial, e um dado valor

vale apenas sobre uma faixa estreita de pressoes.

O NOy ndo pode ser removido eficientemente em lavadores com cal ou carbonato de
célcio, como 0 SOy, devido a baixa solubilidade do NO, principal constituinte do NO, em
gases de processos de combustdo. A solubilidade dos gases contendo nitrogénio pode ser
aumentada pela oxidagdo do NO a NO,, HNO, e HNO; (gases &cidos que sd0 muito mais
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sollveis em agua que o NO) que é refletida pela constante da lei de Henry (Haywood e
Cooper, 1998). A Tabela 2.3 mostra valores da constante da lei de Henry para alguns gases

selecionados.

Tabela 2.3: Vaores selecionados da constante da lei de Henry, H

(em &guaa 25°C)
Gas H, atm/mol
N> 86.400
NO 28.700
NO, 113
N2O4 0,71
HNO, 0,020
HNOs 4,8x10°
O, 44

(Fonte: Kasper et aii, 1996)

2.10 Analise do NOy

O NO e NO, podem ser monitorados pelas seguintes técnicas instrumentais:
amperometria, colorimetria, potenciometria, absor¢do ultravioleta, absorcdo infravermelho,
guimiluminescéncia (Manahan, 1991; Peavy et dii, 1986) e cromatografia ibnica (Nonomura
e Hobo, 1998; Christian, 1994).

A amperometria € a aplicagd de medida voltamétrica a um potencia fixo para
detectar mudancas em correntes como funcéo da concentracdo das espécies eletroativas, por
exemplo, na titulagdo para deteccdo do ponto final (Christian, 1994). A corrente a um
potencia fixo na regido limite de corrente é medida como funcéo do volume de reagente
(Skoog e Leary, 1992).

A colorimetria € um método muito sensitivo para a determinagdo do NO, na
atmosfera, envolve a absor¢do do NO, em uma solucéo absorvedora produzindo cor cuja
intensidade € medida espectrofotometricamente a 550 nm. A concentracdo do NO;
corresponde a absorbancia da solucéo absorvedora ap6s o borbulhamento do gas na mesma.

Concentragdes de 0,005 a 5 ppm de NO, na atmosfera podem ser medidos. Todos os 0xidos
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de nitrogénio, excluindo o éxido nitroso, podem ser determinados em efluentes gasosos de
combustéo através desta técnica. (Christian, 1994; ABNT, 1992a e 1992b).

O método potenciométrico de andlises é baseado nas medidas do potencial da célula
eletroquimica na auséncia apreciavel de corrente. A concentracdo idnica é obtida diretamente
do potencia do eletrodo de membrana ion-seletiva. Tais eletrodos sdo relativamente livres de
interferéncia e promovem uma @pida e conveniente estimativa da medida quantitativa de
numerosos e importantes anions e cétions. O equipamento requerido para 0 método
potenciométrico € simples e barato e inclui um eletrodo de referéncia, um eletrodo indicador e
um medidor de potencial (Skoog e Leary, 1992; Christian, 1994).

A espectroscopia de absor¢do ultravioleta (hv) € um método conveniente para amostras
de ar que possam ser coletados diretamente num solvente apropriado ou adsorvido em silica
gel para subsequente extracdo com solvente. A absor¢do hv ou radiacdo visivel geramente
resulta da excitacdo de corpos de elétrons, como conseqiiéncia, 0 comprimento de onda dos
picos de absorcdo podem ser correlacionados com os tipos de corpos que existem nas espécies
em estudo. A espectroscopia de absor¢do molecular €, entdo, valiosa para identificar grupos
funcionais na molécula. Mais importante, entretanto, sdo as aplicacOes da hv e espectroscopia
de absorcéo visivel para a determinagdo quantitativa de compostos contendo grupos
absorvedores. Um nimero de anions inorganicos exibem picos de absor¢cdo na regido hv. A
quantidade de absorbancia é diretamente proporciona a concentracdo do material presente na
solucéo. Exemplos incluem os ions: nitrato (313 nm), carbonato (217 nm), nitrito (360 e 280
nm), entre outros (Skool e Leary, 1992; Lodge, 1989).

A espectroscopia de absorcdo infravermelho (iv) é um instrumento poderoso por causa
de sua especificidade, sensitividade, versatilidade, velocidade e simplicidade. A radiagdo iv
passa através de uma camara contendo a amostra, apods, cada radiacdo € dispersada e
detectada. A quantidade de luz absorvida é proporcional a concentracdo do componente
(Lodge, 1989).

A EPA recomenda a quimiluminescéncia em fase gasosa como um método padréo
para andlise de NO.

A andlise de gases por quimiluminescéncia representa um significante avango sobre as

técnicas analiticas por via Umida porque ndo necessita de reagentes aquosos. A determinacéo
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instrumental das espécies de interesse sdo disponiveis em tempo rea (de 1 a5 segundos de
tempo de resposta), com pouca interferéncia. As vantagens adicionais séo a linearidade,

senditividade e a facilidade de uso numa faixa ampla de medidas (Lodge, 1989).

O fenbmeno de quimiluminescéncia resulta da emissdo de luz de espécies
eletronicamente excitadas formados por uma reacdo quimica. No caso do NO, o ozbnio €
utilizado para redlizar a reacéo, produzindo o didxido de nitrogénio eletronicamente excitado
(NOY):

NO + O ® NO; + O (48)

Estas espécies perdem energia e retornam ao estado original através da emissdo de luz
na faixa de 600 a 3.000 nm:
NO,” ® NO, + hv (I = 600 a 2800 nm) (49)

O ozbnio do eletrogerador e a amostra atmosférica séo alimentados continuamente no
vaso de reacdo, onde a radiacéo luminescente € monitorada por um tubo fotomultiplicador. A
luz emitida € medida no fotomultiplicador, e esta intensidade € proporciona a concentracéo
de NO. Uma resposta linear € reportada para concentractes de NO de 1 ppb a 10.000 ppm
(Skoog e Leary, 1992; Manahan, 1991).

Como o sistema de deteccéo por quimiluminescéncia depende da reagdo do O; com o
NO, € necessario converter 0 NO, a NO da amostra, antes da andlise. Isto é realizado
passando-se a amostra de ar sobre um conversor térmico, o qual realizara a conversao
desgada. A andlise dard 0 NOy que é asomado NO e NG,. A andlise por quimiluminescéncia
sem passar pelo conversor térmico dara somente o NO. A diferenca entre estes dois resultados
€0 NO; (Manahan, 1991).

A concentracdo de NO e NO, em uma corrente gasosa, pode ser, também,
determinada em equipamento andisador de gases que mede a voltagem proporciona a

guantidade do gas que € detectado em um sensor e etroquimico.

A aplicacéo de técnicas do HPLC (cromatografia liquida de ata performance) para a
cromatografia de troca ibnica tem sido conhecida como cromatografia iénica. Esta técnica

combina a forca de separagdo da troca idnica com a universaidade do detetor de
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condutividade. Na cromatografia por troca iénica comum, o detetor de condutividade é

limitado no uso por causa da ata condutancia original (miliohms) do agente eluente.

A cromatografia iGnica é particularmente usada para a determinacdo de anions. Um
agente tipico eluente consiste de uma mistura de NaHCO3 e NapCO;s e estes sdo convertidos a
&cido carbonico de baixa condutividade. Anions como F, CI', Br, I', NO,", NOs", SO,%, PO,*,
SCN’, 103" e ClO4, bem como &acidos organicos ou seus sais, podem ser prontamente

determinados na matéria em minutos, em ppm ou ppb (Christian, 1994).

2.11 Consider acdes finais

O NO presente em emissdes gasosas oriunda da queima de combustiveis fossels € um
importante precursor primario da acidificacdo global, ainda contribui para a formagdo de
0zOnio troposférico e pela mudanca dos radicais OH- influenciando o tempo de vida dos gases

responsaveis pelo efeito estufa, contribuindo assim, com o aguecimento global do planeta.

As emissdes de NOy dependem do tipo de tecnologia empregada na combustdo, da
quantidade e do tipo de combustivel usado. Estas emissdes podem ser controladas
modificando-se 0 sistema de combustdo, minimizando o impacto dos gases emitidos ou pela
combinagdo de varios métodos. Neste trabalho serd empregado o processo de lavagem de
gases numa torre recheada.

Santana (1997) utilizou uma solucdo de ferrato(Vl) em uma torre lavadora para
remocdo de SO, contido em ar poluido. Kasper et aii (1996) e apds, Haywood e Cooper
(1998) utilizaram um oxidante forte (H,O,) para oxidar o NOy também num processo de
lavagem de gases. Conjugando-se estes trés estudos, visumbrou-se a possibilidade da
utilizagdo do ferrato(V1) na remogdo de NOy utilizando oxidagdo em fase gasosa, valendo-se
do forte poder oxidante do ferrato(V1) e por ndo deixar residuos toxicos no meio ambiente,
quando utilizado no tratamento de &guas e efluentes industriais. De acordo com a revisdo
bibliografica, 0 composto ainda ndo foi testado com esta finalidade, fato inspirador desta
pesquisa.

Os capitulos seguintes apresentam os materiais e métodos utilizados no trabalho, bem

como o0s resultados obtidos, conclusdes e sugestdes para futuras pesguisas.



3MATERIAISE METODOS

3.1 Plang amento do experimento

O objetivo centra do projeto de um experimento é achar o guste 6timo dos
parametros do sistema de forma a maximizar o desempenho do sistema, minimizar custos e
tornar o desempenho do sistema pouco sensivel ao efeito dos fatores de ruido (fatores ndo
controlaveis). Para atingir esses objetivos sera definida uma sequiéncia de ensaios, econémica
e eficiente para uma posterior avaiacdo estatistica dos resultados. Desta maneira assegura-se

o respaldo cientifico e maximizam-se as informagdes obtidas (Ribeiro, 1996).

O principal objetivo do experimento foi estudar a oxidagdo do NOy contido num gas

contaminado utilizando uma solugdo absorvedora de ferrato(V1).

As caracteristicas de qualidade do experimento se referem a oxidacdo do NO que
quanto maior for, melhor serg, enquanto que a dosagem do ferrato(VI) sera melhor quanto

menor for esta.
A variavel de resposta € a eficiéncia de remocao de NO, que quanto maior for, melhor
serd a resposta. A eficiéncia de remocéo serd calculada com base no balanco material dos

Oxidos de nitrogénio.

Os parametros do processo proposto sdo apresentados no Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Parémetros do processo

Designacao Intervalo de Variacéo Unidade
Concentracdo de NO no gas 61,22 — 120,00 10° mg/n?’
Concentragéo de ferrato(V1) 0,96 - 77,50 mg/L
Concentracdo de KOH 0,45 - 36,12 mg/L
Concentragdo de NaOH 0,32 - 25,80 mg/L
Vazéo 0,11- 0,43 L/min
Temperatura 25 °C
Presséo 1 atm
Tempo de contato 5-15-60 min

Os fatores controlaveis no experimento sdo a concentracdo de ferrato(V1), a
concentracdo de KOH, a concentracdo de NO, a vazéo do gés, a temperatura e o tempo. O
intervalo de variacdo das concentrages das solucdes absorvedoras foram calculadas em
funcdo da concentragdo do NO no gés, que foi determinada a partir da escala de medida do

equipamento analisador de gases (maximo de 100 ppm).

Os nivels dos fatores controlaveis foram definidos e estéo especificados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Defini¢ao dos nivels dos fatores controlaveis

Fator NUmero de niveis Niveis Unidade
Concentracéo de KoFeO, 3 2-5-10 Razdo molar
Concentragdo de KOH 3 2-5-10 Razéo molar
Concentracéo de NaOH 3 2-5-10 Razdo molar
Concentragio de NO no gés 2 61,22 — 120,00 10° ng/n?®
Vazéo 3 0,11-0,21-0,43 L/min
Temperatura 1 25 °C
Tempo 3 5-15-60 min

As possiveis interaces entre os fatores controlavels sao:
a) concentracdo de ferrato(V1) x concentracéo de NO;
b) concentracdo de KOH x concentracdo de NO,;

C) vazéo de gés x concentracdo de ferrato(V1).
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As restricBes experimentais foram de que sO poderiam ser realizados no maximo dois

ensaios por dia

O modelo edtatistico utilizado foi a andlise fatorial fracionada (Ribeiro, 1996;
Walpole, 1979 apud De Luca, 1981). Os experimentos fatoriais tem a vantagem de serem
mais econdmicos pois ndo ha a necessidade de rodar o0 experimento completo e, permitem que
se avdie interacdes (Ribeiro, 1996; Hair et alii, 1998; Barros Neto et al., 1995).

A Tabela 3.3, a seguir, mostra um esquema do experimento para cada uma das trés

solucdes lavadoras testadas.

Tabela 3.3: Esquema experimental

concentracdo da solucdo
Vazéo de gés (L/min) x100 x500 x1000
0,11 X X
0,21 XXX
0,43 X X

X = teste realizado

Para o teste central, concentracdes médias, foram realizados trés testes idénticos para
poder-se estimar 0 erro experimental, e a partir dai avaliar a significancia estatistica dos
efeitos (Barros Neto et al., 1995).

3.2 Obtencao do ferrato(V1)

A oxidacéo do NO presente em corrente gasosa foi estudada em um lavador de gases
utilizando-se solugdes alcalinas de ferrato(V1), de hidroxido de potéssio e de hidroxido de
sodio. A &gua deionizada também foi testada como solugdo lavadora e foi considerada como o
teste branco, ou sgja, para desprezar-se 0 efeito de absor¢éo pela agua presente nas solugdes

acalinas.

Como ndo havia a disponibilidade de compra do composto (ferrato(VI) porque o

mesmo ndo € produzido comercialmente, produziu-se 0 mesmo em laboratério. O ferrato(VI)
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de potéssio foi obtido via Umida no Laboratério de Processos Ambientais — LAPA, da
PUCRS, de acordo com a sintese de Thompson et alii (1951).

A quantidade de ferrato(VI) produzida foi amelisada por volumetria de oxidacéo
reducéo através do método do cromito de acordo com Schreyer et alii (1950).

3.2.1 Producdo do ferrato(V1)

O ferrato(VI) de potéssio utilizado nos testes foi produzido por via Umida como
descrito nos Fundamentos tedricos, item 2.7.1, e resulta num KxFeO, sblido, bastante estavel.
Apés vérias sinteses de producdo do composto foram realizados testes para verificar a
estabilidade do mesmo. Verificou-se que o ferrato(V1) de potassio mantinha sua pureza pouco
alterada ap0Os nmeses de producdo (um exemplo encontra-se na Figura 3.1). Cabe salientar que
a producdo via Umida é demorada, isto €, leva em torno de 7 horas para ser concluida e resulta
em aproximadamente 4 gramas do composto, em sinteses bem sucedidas. Devido a demora ra
sintese e no preparo da mesma (lavagem de vidrarias e filtros e secagem dos mesmos, preparo

de solucbes) so foi possivel realizar no maximo duas sinteses por semana.

Foram realizadas na pesquisa, vinte sinteses com sucesso, obtendo-se um total em
massa de 88,10g com pureza média de 94,73% (de 91,16 a 99.28%) em ferrato(VI) de
potéssio. A producdo por sintese esteve em torno de 3,00 a 7,00 gramas. A pureza do
ferrato(VI) foi determinada pelo méodo do cromito (Schreyer et dlii, 1950). A figura 3.1
mostra um exemplo de curva de decaimento de pureza do ferrato(V1) de potéssio.

Decaimento pureza ferrato de potéassio

100
98 ——
96 —

\
94 \
90 —

88

Pureza (%)

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (dias)

Figura 3.1: Decaimento da pureza do ferrato(V1) de potéssio da 19 sintese
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A figura 3.2 mostra o ferrato(V1) de potéssio produzido via imida, o qua foi utilizado
nos testes de oxidacao.

Figura 3.2: Ferrato(V1) de potéssio solido

3.3 Tratamento do gas contaminado com NO em escala de bancada

Os testes para verificagdo da remogdo de NO em gés contaminado foi desenvolvido
em equipamento de bancada como descrito a seguir. Optou-se por uma mistura NO/N, pois
conforme a revisdo bibliogréfica, a concentracdo do NO nos gases de queima é de 90 a 95%
do NOy gerado. N&o foi encontrado um fornecedor de gases que nos formulasse uma mistura
de NO/NOy/ar com certificagdo de concentracgdo de NOy. Como ndo tinha-se um analisador de
gases para a entrada do sistema ndo podia-se utilizar um gés sem certificacdo de concentraco.

O experimento foi constituido de trés subsistemas:

(1) Fase gasosa. Constituida de uma mistura NO/N», adquirida da Air Liquid em cilindro de
1,0 nt a 21°C e 1,0 atm. Concentragdo de NO: 50 ppm — certificado r? 428 , cilindro rf
1.752 tipo B-10. Concentracdo de NO: 98 ppm — certificado r 807, cilindro rP 6.970 tipo
B-10. A vaz&o de gés afluente ao sistema foi medida em rotémetro da marca Omel com
escala de 0-0,5 NL/min — 760 mmHg, 21°C.

(2) Lavadores de gases. Os reatores/lavadores C e D (Figura 3.3) tem capacidade de 1.000 mL
e didmetro interno de 55 cm (&rea de secdo transversal, S = 23,76 cnf) e foram
completados com 600 mL de lugdo lavadora e com 400 mL de anéis de Rasching de
vidro, resultando numa altura de coluna recheada de 20 cm. As dimensdes dos anéis

encontram-se na Tabela 3.4. O reator/lavador E continha 400 mL da mesma solucdo dos
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cilindros C e D sem os anéis. O subsistema dos lavadores de gases foi colocado num

banho térmico a 25°C para poder-se manter a temperatura constante durante os ensaios.

Tabela 3.4: Dimensdes do Recheio
Anéis de Rasching de vidro

Diametro externo (mm) 10,56
Espessura (mm) 1,55
Altura (mm) 11,00
Massa (Q) 1,3352
Volume externo (mm°) 963,41
Area externa (mnt) 364,93
Areainterna (mnr) 257,80

(3) Equipamentos analisadores de NO e NO,. Os equipamentos utilizados foram da marca
Oldham (Oldham France S.A.), modelo TX 2000 para NO com escala de medida de G
100 ppm NO e TX 2000 para NO, com escala de medida de 0-30 ppm NO», Sensibilidade
menor gque 5% da escala de medida (Figura 3.5).

A Figura 3.3 mostra um esguema do experimento que foi montado dentro de uma
capela de exaustéo de gases visando a seguranca do pessoal envolvido nos testes, caso algum
vazamento de NO ou NO, ocorresse. Asfiguras 3.6 e 3.7 mostram o sistema lavador de gases.

rotdmetro B
N
| I I
vavula A . -1
N )
analisador
cilindro de gases
cb k *
gas *
lavador C/anéis |lavador D/anéis réator/ lavador E

* solugdes acalinas (KoFeO, e KOH)
Figura 3.3: Representacdo esgquemética do sistema lavador de gases

Os lavadores foram utilizados para redlizar a reagdo de oxidagcdo b NO e também
para separar 0 HNO, e 0 HNOs do fluxo gasoso de exaustdo. Os testes de oxidacdo foram

realizados utilizando-se 3 razbes molares baseadas na estequiometria das reagdes (conforme
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mostrado abaixo), sendo KoFeO4s/NO, KOH/NO e NaOH/NO igual a 2:1; 5:1 e 10:1. Testes
foram realizados também, com agua deionizada (branco), para efeitos de comparacdo em

termos de eficiéncia de oxidagéo.

a) Decomposicédo do ferrato(V1)

2 KoFeOs + 3H,0 ® 2FeO(OH) + 3/20, + 40H- + 4K (50)
estequiometria: 2 FeO4> / 4 OH-
razéo: 0,5/1,0

b) Oxidagcdo do NOy pelo OH-
2FeO(OH) + 320, + 40H-+ 4K + 4NO ®
® 4NO; + 4H + 4K" + 3/2 O, + 2 FeO(OH) (51)
estequiometria 1 OH-/ 1 NO
razéo: 1,0/1,0

c¢) Outras reacOes

OH- + NO ® NO, +H (52)
estequiometria: 1 OH-/ 1 NO,
razéo: 1,0/1,0

OH- + NO ® HNO; (53)
estequiometriaa 1 OH-/ 1 HNO;
razdo: 1,0/1,0

OH- + NO, ® HNO3 (54)
estequiometriac 1 OH-/ 1 HNG;
razdo: 1,0/1,0

Amostras da solucdo contida nos trés lavadores foram coletadas, medido o pH
(medidor de pH marca Nova Técnica - modelo NT PH2) e analisados os nitritos e nitratos
contidos na mesma pelo método colorimétrico (espectrofotdbmetro marca Micronal — modelo
B442) nas dependéncias do LAPA e método espectrofotométrico de ultravioleta
(espectrofotébmetro UV marca Varian —modelo Cary 50) na Faculdade de Quimica da PUCRS,
respectivamente (APHA, 1998).
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Analisando a concentragcdo de NO contido no gés de entrada e o NO na saida do gas
dos lavadores foi possivel avaliar a eficiéncia do sistema proposto.

3.3.1 Testes para definicdo da vazdo de gas

Os testes redizados para definicdo da vazdo de gés utilizada nos lavadores foi
determinada com uma concentracdo de gas NO de 50 ppm (61.224 ng/n? & 25°C e 1 atm). Os
testes obedeceram o plangjamento do experimento, como descrito no item anterior. As figuras

mostram o sistema lavador de gases e seus acessorios.

Figura 3.4: Recheio do reator

Figura 3.5: Analisadores dos gases NO e NO,



Figura 3.6: Lavadores de gases com recheio e solucéo lavadora

Figura 3.7: Sistema lavador de gases completo
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Os analisadores de gases foram colocados em uma camara vedada pois 0s mesmos
medem o a ambiente. Como era necessario medir 0 gas de saida dos lavadores, 0s
analisadores precisaram ficar confinados para medir somente 0 gas de saida e ndo o gasar da

capela de exaustdo de gases, como mostra afigura 3.7.

Os testes iniciais foram realizados com tempo de detencdo de cinco(5) minutos e
vazoes de 0,11; 0,16; 0,21; 0,32; 0,43; 0,53; 0,60 e 1,00 L/min, sendo que ao final destes,
determinou-se gque seriam empregadas as seguintes vazdes: 0,11 L/min; 0,22 L/min e 0,43
L/min. Vazes estas, que ndo arrastavam o recheio e resultavam numa relativa eficiéncia de
remocdo de NO (melhor transferéncia de massa). A quantidade de massa transferida para a
solucdo foi determinada experimentalmente a partir da medida da concentragdo de nitrito e

nitrato (nafase liquida) e de NO (na fase gasosa).

3.4 Andlise cinética da reacao de oxidagéo

A avaliacdo da cinética de decaimento do NO devido a oxidacdo pelo ferrato(V1) sera
redizada pelo méodo do excesso conforme descrito no item 2.8 do Capitulo 2 —
Fundamentacéo tedrica.

Estudos realizados por Johnson e Read (1996), Read ¢ alli (2001), Sharma et alli
(1997) e Johnson e Sharma (1999), mostram gue o Fe(V1) oxida diversos compostos segundo
uma reacdo de primeira ordem com relacdo ao ferrato(VI) e também com relacdo aos
compostos oxidados. Estes estudos postularam reacdes de pseudoprimeira ordem. Esta
abordagem é a que foi adotada para o estudo cinético neste trabalho.

O método empregado inicia-se por utilizar um excesso de um dos reagentes da reacéo.
Neste caso 0 excesso foi de ferrato(V1) de potéssio conferindo entdo, ap sistema uma reacdo
de pseudoprimeira ordem. Os dados cinéticos foram analisados segundo o método integral,
onde foi suposto uma forma particular de equacéo de taxa e, depois de integracéo apropriada e
manipulacdo matemética, obtémse uma linha reta em um gr&ico que expresse uma
determinada concentracdo versus tempo. Os dados séo colocados em forma gréfica e se uma

reta for razoavelmente obtida, ent&o a taxa de reacéo gjusta os dados de forma satisfatoria
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As reaghes irreversiveis de primeira ordem a volume constante, podem ser
representadas pelas seguintes equacdes (Levenspiel, 2000; Perry, 1999):

equacdo estequiométricaa. A ® B (55)
equagdo cinética: gae rAg=- d((j:tA =kC, (56)
@

onde:

ra = velocidade de reacéo

C , = concentragdo do componente A
t =tempo

k = constante especifica de velocidade

n = ordem dareacéo

As reactes estequiomeétricas esperadas no processo de oxidagcdo do NO sdo resultantes
das equacbes (52), (53) e (54), oxidagdo do NOy pelo OH-, resultante da reacdo de
decomposic¢éo do ferrato(V1), dada pela equacéo (50).

dC,o

equagdo cinética: - r, =- =kC3,CS, =k'CS, (57)

onde: k' =kC3, = constante

Esta abordagem pode ser feita pois a concentragdo de OH- nos testes foi bem superior
a do NO, permanecendo aproximadamente constante permitindo a simplificagdo para uma

equacdo cinética de primeira ordem.

Sendo a cinética da reacdo de primeira ordem, pode-se calcular k pela inclinagdo da
reta plotada em um gréfico de —In(Ca/Cao) X tempo, como mostra a figura 3.8.



-In (Ca / Cao)

inclinagdo = ‘k

tempo
Figura 3.8: Teste para equacdo de taxa de primeira ordem
Fonte: Levenspiel (2000)

Obtendo-se uma reta, como a da figura 3.8, a cinética de reagcdo, em relacdo ao NO,

deve ser de primeira ordem.

O capitulo seguinte apresenta os resultados obtidos nos experimentos, bem como as

discussies relativas ao estudo proposto.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sistema lavador de gases

4.1.1 Avaiacdo do efeito da vazado de gas utilizada

A avaiacdo da melhor vazdo a utilizar nos testes, com as duas concentragoes de NO
(50 ppm e 98 ppm), foi realizada utilizando-se trés vazdes pré-selecionadas, como descrito no
capitulo 3 — Materiais e métodos. As tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, a seguir, mostram 0s
resultados obtidos para as trés vazdes selecionadas, trés concentracdes dos compostos, trés
solugdes lavadoras mais o branco (agua deionizada) a um tempo de detencdo de 5 minutos e
uma concentracdo inicial de NO igua a 50 ppm (Anexo 1). A €ficiéncia de remocéo do NO
foi calculada com base na concentracdo de entrada no sistema lavador de gases e na
concentracdo de saida, medidos no equipamento analisador de NO. Ao fina das tabelas
apresenta-se, também, o erro experimental calculado para a condi¢do centra, isto €, para a
vazéo de gas de 0,21 L/min e para a concentragdo da solucdo lavadora de 500x a razdo molar.
As razdes molares estequiométricas foram multiplicadas por 100, 500 e 1000 para que a
concentragéo de ferrato(V1) na solugdo ficasse maior a fim de ndo degradar a solugéo antes do

inicio dos testes. Isto de deu porque a concentracdo de NO no gas era baixa (50 ppm).

Tabela 4.1: Eficiéncias de remocdo (%) de NO com solucéo lavadora de KoFeOy
K2FeOs + H20
Vazéo degés Razdo molar x 100 Razdo molar x 500 Razdo molar x 1000
(L/min)

0,11 94% 98%
(6,76 mg FeO,” /L) (67,60 mg FeO,* /L)
0,21 86%
(63,10 mg FeO,*/L)
0,43 38% 36%
(27,20 mg FeO,* /L) (252,70 mg FeO,* /L

Erro = 4,16%



Tabela 4.2: Eficiéncias de remocdo (%) de NO com solugéo lavadora de NaOH

NaOH + H,0
Vazdo de gés Razéo molar x Razdo molar x 500 Razado molar x 1000
(L/min) 100

0,11 90% 94%

(2,73 mg NaOH/L) (27,30 mg NaOH/L)
0,21 60%

(25,50 mg NaOH/L)

0,43 26% 30%

(11,00 mg NaOH/L) (110,00 mg NaOH/L)

Erro = 0,67%

Tabela 4.3: Eficiéncias de remocdo (%) de NO com solucdo lavadora de KOH

KOH + HO
Vazéo de gés Raz&o molar x Razdo molar x 500 Raz&o molar x 1000
(L/min) 100

0,11 92% 94%

(3,82 mg KOH/L) (38,20 mg KOH/L)
0,21 60%

(35,70 mg KOH/L)

0,43 20% 30%

(15,36 mg KOHI/L) (153,60 mg KOHIL)

Erro = 1,33%

Tabela 4.4: Eficiéncias de remocdo (%) de NO com agua deionizada

Agua
Vazéo de gés (L/min)
0,11 84 %
0,21 54 %
0,43 14 %

Erro = 1,76%

61

A tabela 4.5 apresenta as eficiéncias de remocdo de NO para a vazéo de gas de 0,21

L/min em fungo da solucdo lavadora
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Tabela 4.5: Comparacdo das eficiéncias de remocdo de NO

Solucéo lavadora Eficiéncia de remocao (%)
Agua 54 a
Hidroxido de potéssio 60 a
Hidréxido de sodio 60 a
Ferrato(V1) de potéssio 86 b

Obs.: ae b sdo parémetros para andlise de Duncan

Analisando-se os dados da tabela 4.5, pode-se realizar uma comparacdo dos resultados
obtidos através do teste de Duncan (Hines e Montgomery, 1980) com 95% de significancia.
Comparando-se as letras apresentadas ao lado das eficiéncias, pode-se dizer que o teste com 0
ferrato(V1) de potassio apresentou diferenca de eficiéncia de remocdo significativa em relacéo
as outras solugdes, pois € o0 Unico que apresenta a letra “b”. No teste de Duncan, letras iguais
indicam que ndo existe diferenca significativa entre os resultados e letras diferentes, indicam
diferenca significativa. Dai conclui-se que a solucéo de ferrato(V1) de potassio remove com
maior eficiéncia o NO do gas do que a solucdo de hidroxido de sédio, hidroxido de potassio e
a agua, sugerindo entdo, que o ferrato(V1) de potassio tem maior poder oxidante que os outros
compostos testados para a vazdo de 0,21 L/min, tempo de detencdo de cinco minutos e

condicao central do experimenta

Verifica-se também, que a solubilizacdo do ferrato(V1) de potédssio em agua produz
uma solucdo alcalina com pH entre 9 e 12, dependendo da concentragéo do ion (anexos 1, 3 e
4), o que é uma vantagem na remocdo do NO, pois a lavagem de gases contendo Oxidos de

nitrogénio é realizada, comercialmente, com solugdes alcalinas.

Comparando-se as tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, veifica-se que com a menor vazéo de
gas e maior concentracdo da solucdo lavadora, obteve-se a maior eficiéncia de remocgdo de
NO: 98% para o ferrato(VI) de potassio, 94% para o hidréxido de sddio, 94% para o

hidréxido de potéssio e 84% para a &gua.

Testes com trés tempos de detencéo (5, 10 e 30 minutos) foram realizados na condi¢éo
central do experimento para as trés solucbes mais o branco a fim de verificar a influéncia do
tempo de detencdo na remocdo do NO (Anexo 2). A Figura 4.1 apresenta a eficiéncia de
remocao em funcdo do tempo de detencéo para as solucgdes testadas.
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Figura 4.1: Tempo de detencdo versus percentagem de remocéo de NO
(Q=0,21 L/min, concentracdo NO=50 ppm e razédo molar x 500)

Verifica-se que a solucdo de ferrato(V1) de potéssio € a que apresenta maior eficiéncia
de remocdo de NO, aproximadamente 20% superior as outras solucfes. As duas outras
solucBes mais 0 branco apresentaram praticamente a mesma remogdo. Observa-se, também,
gue a medida que o tempo passa a eficiéncia de remogdo decai, talvez pelo fato de que o
sistera sgja semi-continuo pois a solucéo lavadora tem volume constante e a vazéo de gés é
que é continua. Entdo, com o passar do tempo, a solucdo passa a ndo dispor mais de radicais

OH- parareagir com o NO resultando numa eficiéncia menor de remocéo.

Apos os testes apresentados anteriormente definiu-se trabalhar com uma vazéo de 0,21
L/min gque nos dava uma remocao aceitavel de NO e definiu-se, também, trés raz6es molares e

0 tempo de detencdo a ser utilizado na etapa seguinte do trabalho, o que serd abordado no
item que segue.

4.1.2 Avaiacdo da variacdo das concentractes de NO no gas

Tendo como objetivo estudar a eficiéncia de remocdo do NO de gases contaminados
com NOx e verificar a cinética do sistema, realizaram-se testes com trés raz6es molares para o
K2oFeO4/NO iguais a 2/1, 5/1 e 10/1, com vazéo de gas igud a 0,21L/min e tempo de
detencdo de uma hora. As trés razbes molares escolhidas foram determinadas em funcéo da
concentracdo da solucdo lavadora a ser utilizada nos testes que era fungdo da concentracéo de

NO do gas de entrada e da geometria do sistema lavador de gases. Em cada teste foi
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verificada a concentracéo de NO na saida dos lavadores, de minuto em minuto, até completar
uma hora e foi analisada a quantidade de nitrito e nitrato remanescente nos trés lavadores ap0os
cada rodada do experimento. Cada teste foi feito em triplicata, ou sga, para 3 raz0es, 2
solucdes testadas (K2FeO4 + HO e KOH + H,0) mais a agua e com 2 concentracdes de NO
no géas de entrada (50 ppm e 98 ppm), totalizando 27 testes nos lavadores com uma hora de
tempo de detencdo (Anexo 3 e Anexo 4). Os testes foram redizados a temperatura de 25°C e a
1 atmosfera de pressdo. A partir deste momento abandonou-se a solucdo de NaOH pois apds

0S primeiros testes, a mesma apresentou 0os mesmos resultados do que a solucéo de KOH.

As figuras a seguir mostram graficos resultantes dos testes mencionados e tem por
finalidade avaliar 0 desempenho do composto ferrato(V1) de potéssio como solugdo lavadora
de gases, em especifico o gas NO. A abordagem que segue, leva em conta somente a
concentracdo de NO na entrada e saida dos lavadores. Gibe salientar que em nenhum teste
verificouse a presenca do gés NO, na saida do sistema, acredita-se que o NO presente no gés
foi oxidado a NO, e este, em solucdo passou a nitrito (NO,) e nitrato (NOs™) conforme
mostram os resultados analiticos da solug&o lavadora (Tabela 4.5).

As figuras 4.2 e 4.3 gpresentam a concentracdo de NO na saida dos lavadores em
funcéo do tempo de detencdo. Cabe salientar que os dados de concentracéo de saida de NO

dos lavadores foram tomadas de minuto em minuto, resultando num registro continuo.

K2FeO4 2/1
K2FeO4 5/1
K2FeO4 10/1
KOH 2/1
KOH5/1
KOH 10/1
H20

concentragdo NO na saida (ppm
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tempo de detencédo (minutos)

Figura 4.2: Tempo de detencdo versus concentraco de NO na saida dos lavadores

(concentracdo inicial de NO = 50 ppm)
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Figura 4.3: Tempo de detencdo versus concentracdo de NO na saida dos lavadores
(concentracéo inicial de NO = 98 ppm)

Verificam-se duas familias de curvas, tanto para a concentracdo inicia de 50 ppm de
NO como para a concentracdo de 98 ppm de NO. As concentragdes mais atas de saida,
verificamse com a solugdo de KOH e de H,O, que apresentam praticamente 0 mesmo
comportamento. A familia de curvas que apresenta a concentragdo mais baixa de NO na saida

dos lavadores € a da solugdo de KyFeOq4, concluindo-se que esta solugdo é a que apresenta

uma melhor remocao do géas estudado.

Asfiguras 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam a eficiéncia de remogdo de NO para as trés razdes

molares testadas para a concentracdo inicia de 50 ppm de NO, em 60 minutos de teste.
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Figura 4.4: Eficiéncia de remocdo para razéo 2/1 versus tempo de detencéo

(concentragdo inicial de NO = 50 ppm)
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Figura 4.5: Eficiéncia de remoc&o para razéo 5/1 versus tempo de detencéo
(concentracdo inicial de NO = 50 ppm)
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Figura 4.6: Eficiéncia de remocdo para razéo 10/1 versus tempo de detencdo
(concentracdo inicial de NO = 50 ppm)

Analisando cada grafico, observa-se que a solucdo de ferrato(V1) de potassio
apresentou uma eficiéncia maior de remocao em relacéo a solucdo de hidroxido de potéssio e

a &gua deionizada.

Os gréficos apresentados nas figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram a eficiéncia de remocdo de

NO em 60 minutos, para as trés razdes molares testadas e para a concentracdo inicial de 98
ppm de NO.
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Figura 4.7: Eficiéncia de remocao para razéo 2/1 versus tempo de detencéo
(concentragdo inicia de NO = 98 ppm)
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Figura 4.8: Eficiéncia de remocéo para razéo 5/1 versus tempo de detencéo
(concentracdo inicial de NO = 98 ppm)

67



100
S ¢t
S s}
S w0t
o
l§" 60 — K2FeO4
£ 50 f ——KOH
(0]
o 40 H20
2 20F
@
© 10
® 0
0 10 20 30 40 50 60

tempo de detencdo (minutos)

Figura 4.9: Eficiéncia de remogéo para razdo 10/1 versus tempo de detencéo
(concentracdo inicial de NO = 98 ppm)

Observa-se novamente 0 mesmo comportamento da solugdo de ferrato(V1) de potéssio

frente a solucdes de hidroxido e a agua, do que para a concentracéo inicia de 50 ppm de NO.

Em todas as situaches apresentadas anteriormente, observa-se que a partir dos 15
minutos de teste, a eficiéncia de remogdo permanece praticamente constante e baixa. Apés 5

minutos de teste, a eficiéncia de remocéo para o KyFeO, estava em torno de 80%, superior as
outras solucgoes.

As figuras 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam uma comparacdo entre a eficiéncia de
remocao e as duas concentragOes iniciais de NO testadas, para as razbes 2/1, 5/1 e 10/1,
respectivamente.
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Figura 4.10: Eficiéncia de remogdo para a razéo 2/1 nas duas concentracfes iniciais de NO
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Figura 4.11: Eficiéncia de remocéo para a razéo 5/1 nas duas concentragdes iniciais de NO

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

— 50ppm

— 98ppm

Eficiéncia de remocao de NO (%)

o
[
o
N
o
w
o
N
o

(&l

o
[<2]
o

tempo de detengdo (minutos)

Figura 4.12: Eficiéncia de remocao para a razéo 10/1 nas duas concentracdes iniciais de NO
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Verifica-se um comportamento semelhante nos trés gréficos, ou sgja, parece que a

concentracdo inicial do gas NO ndo tem influéncia na eficiéncia de remocdo para as situacoes
testadas.

Em funcdo dos resultados ndo terem apresentado diferenca significativa na eficiéncia
de remocdo do NO para as trés razoes testadas, foi realizado um teste com razéo 1/1 com 98
ppm iniciais de NO a fim de verificar o comportamento do sistema (Anexo 4). A figura 4.13

apresenta esta situacéo.
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Figura4.13: Eficiéncia de remocéo para arazdo 1/1
(concentragdo inicial = 98 ppm NO e Q = 0,21 L/min)

Observa-se que para a razéo 1/1 houve um decréscimo de aproximadamente 10% na
remocdo de NO em relacdo as outras razbes testadas.

Para a concentracdo de 98 ppm de NO foi possivel redlizar testes com a vazéo de gas
mais baixa, 0,11 L/min, e para as trés razdes molares. 2/1, 5/1 e 10/1 (Anexo 4).Com a
concentracdo mais ata de NO no gés, a quantidade de ferrato(V1) de potéssio na solucdo era
também maior, ndo degradando a solucdo, sendo possivel trabalhar-se com a vazdo mais

baixa. Estes resultados encontram-se na figura 4.14.
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Figura 4.14: Eficiéncia de remocao para trés razbes mais a agua a Q=0,11 L/min e 98 ppm de NO

Neste gréfico pode-se observar que a razédo molar teve influéncia na eficiéncia de
remocéo de NO. Em concentrages maiores de ferrato(VI) obteve-se maior eficiéncia de
remocao. Nota-se também que a eficiéncia foi maior na vazéo menor de gés (0,11 L/min) do
gue com a vazdo de 0,21 L/min. A velocidade menor do gés favoreceu a transferéncia de

massa na torre de absorcéo.

As figuras 4.15 e 4.16 apresentam a eficiéncia de remocdo de NO para as razes

molares testadas e para as duas concentragdes iniciais de NO para a vazéo de 0,21 L/min.
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Figura 4.15: Eficiéncia de remocdo nas trés razbes molares (K,FeO,) paraa
concentragdo inicial de NO de 50 ppm e Q = 0,21 L/min
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Figura4.16: Eficiéncia de remoc&o nas quatro razdes molares (KoFeO,) paraa

concentracao inicial de NO de 98 ppm e Q = 0,21 L/min
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Observa-se na figura 4.16 que para a razéo molar 1/1 a eficiéncia de remoc&o é menor

do que para as outras trés vazdes durante o tempo de detencdo do teste.

A figura 4.17, a seguir, mostra um gréfico de barras sintetizando os testes realizados.
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Figura 4.17: Eficiéncia de remogdo do NO em fungdo da razéo molar — tempo

de detencdo de 5 min

(1 = razéo molar 1/1; 2 = razéo molar 2/1; 3 = razdo molar 5/1; 4 = razéo molar 10/1)

Verifica-se que para um tempo de detencdo de cinco minutos a maior eficiéncia de

remocao deurse arazdo molar de 5/1 para as duas concentracdes de NO iniciais testadas.
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Através da abordagem redlizada, verifica-se que a concentragdo da solucdo de
ferrato(V1) de potassio influencia na eficiéncia de remocdo do NO, bem como a vazéo de gés

no lavador. Para uma vazéo de 0,11 L/min obteve-se a melhor remocdo de NO do gas.

Durante a realizagdo dos experimentos analisou-se também a quantidade de nitrito e
nitrato que estavam presentes na solucdo lavadora apés os testes (Anexos 1, 3 e 4). A tabela
4.6 apresenta um balanco de nitrogénio nos lavadores, para cada razéo molar e para cada
concentracdo inicial de gés testados. Este procedimento permitiu realizar um balanco de
massa de nitrogénio no processo a fim de comprovar os dados de literatura (Collins et dlii.,
2001; Haywood e Cooper, 1998; Kasper et dii., 1996) que indicam a oxidagdo do NO a NGO,
eaHNO, e HNO; na solucéo lavadora de gases.

Tabela 4.6: Balango de massa de nitrogénio no sistema lavador de gases (Q= 0,21 L/min)

NOi NOs m N acum. m N-NO, m N-NO3z; m N-lavs. erro balanco N

(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (%)
razéo 2/1-50ppm 0,771 0,524 0,115 0,046 0,056 0,102 11,3
razéo 5/1-50ppm 0,771 0,524 0,115 0,018 0,088 0,106 7,8
razdo 10/1-50ppm | 0,771 0,509 0,122 0,014 0,102 0,116 4,9
razéo 2/1-98ppm 1,512 1,021 0,229 0,060 0,158 0,218 4,8
razéo 5/1-98ppm 1,512 1,046 0,217 0,012 0,196 0,208 4,1
razdo 10/1-98ppm | 1,512 1,063 0,209 0,010 0,182 0,192 8,1

NOi = massa de nitrogénio do NO que entraem 60 minutos

NOs = massa de nitrogénio do NO que sa em 60 minutos

m N acum. = massa de nitrogénio acumulada no sistema, calculada em fungdo de NOi e NOs

m N-NO, = massa de nitrogénio em nitritos

m N-NO; = massa de nitrogénio em nitratos

m N-lavs. = massa de nitrogénio nos lavadores (m N-NO, + m N-NOy)

erro balango N = erro no baanco de massa de nitrogénio, calculado como sendo 100% am N acum.

A andlise de nitritos e nitratos foi realizada a fim de verificar se a oxidagdo do éxido
de nitrogénio iria até estes compostos em solucdo. O que percebe-se na tabela 4.6 € que
guanto maior a quantidade de ferrato(VI) na solucéo lavadora maior € a massa de nitrato do
gue a de nitrito, concluindo-se que a oxidacao foi mais eficiente nestes casos. Apesar do erro
no balanco de massa de nitrogénio ter sido bastante grande para determinados testes, ndo
invalida as discussOes feitas pois a abordagem realizada anteriormente com a explarecéo
grafica foi baseada nos resultados de NO medidos nos equipamentos analisadores de gases.
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Kasper et aii.(1996) em um experimento similar para remogdo de NOy presente em

fonte gasosa, realizaram um balango de massa de nitrogénio encontrando um erro & —6,3 a

12,9 mg%, e consideraram 0 mesmo razoavel. O NO e o NO, foram analisados pelo método

da quimiluminescéncia e o nitrito e nitrato em solucdo foram medidos por andlise
colorimétrica

4.2 Avaliacdo da cinética de oxidacdo do NO

A cinética de decaimento do NO devido a oxidacdo pelo ferrato(VI) foi estudada
empregando-se o0 método do excesso (Perry, 1999; Levenspiel, 2000; Fogler, 2002) e a

cinética de primeira ordem foi verificada segundo o método integral.

Estudos cinéticos foram realizados sob condi¢cbes de pseudoprimeira ordem com
excesso de KaFeO4 por Johnson e Sharma (1999). Sharma et alii. em 1997 verificaram a taxa
de velocidade da reacéo de oxidacdo de varios compostos pelo ferato(V1) com excesso de 5
vezes a concentracdo da equacdo estequiométrica. Johnson e Read (1996) usaram um excesso

de 10 vezes em ferrato(V1) em relacdo a estequiometria da reacéo.

Neste trabalho usou-se um excesso de 4, 10 e 20 vezes em relacéo a estequiometria da
reacdo do NO com o OH- representada na equacdo (50) citada no capitulo anterior. Este
excesso foi representado pelas razdes molares de 2/1, 5/1 e 10/1.

As condicBes do experimento foram fixadas em 25°C, 1 atm de pressio e o tempo para
aandise cinética foi considerado o de meia-vida, que situou-se entre 9 e 12 minutos, tempo a

partir do qual estabilizava a remogdo de NO (Figuras 4.2 a 4.12).

4.2.1 Verificando reacdo de primeira ordem

Sendo a cinéica da reacdo de pseudoprimeira ordem, pode-se calcular k pela
inclinacdo da reta plotada em um gréfico de —In(Ca/Cao) X tempo, pelo método integral. As
figuras a seguir mostram os gréficos referentes as razdes molares testadas: 2/1 (figura 4.18),

5/1 (figura 4.19) e 10/1 (figura 4.20) para uma concentracdo inicial de NO no gas de 50 ppm.
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Figura 4.18: Cinética de 1 ordem pararazdo molar 2/1 — 50 ppmi NO — Q=0,21 L/min
k =11,60x 10* s*
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Figura 4.19: Cinética de 1* ordem pararazdo molar 5/1 — 50 ppmi NO — Q=0,21L/min
k =9,15x 10*s!
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Figura 4.20:Cinética de 1? ordem para razao molar 10/1 — 50 ppmi NO — Q=0,21L/min
k=970x 10" s*

As figuras a seguir mostram os graficos referentes a concentrago inicia de NO de 98
ppm para as razdes molares. 2/1 (figura4.21), 5/1 (figura 4.22) e 10/1 (figura 4.23).
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Figura 4.21: Cinéticade 1* ordem pararazdo molar 2/1 — 98 ppmi NO — Q=0,21 L/min
k =11,00x 10*s*
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Figura 4.22: Cinética de 1* ordem para razdo molar 5/1 — 98 ppmi NO — Q=0,21 L/min
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Figura 4.23: Cinética de 1* ordem para razdo molar 10/1 — 98 ppmi NO — Q=0,21 L/min
k =980x 10%s?

4.2.2 Cinética de reacdo de oxidacdo

A definicdo da cinética de reacdo de oxidagéo do NO pelo ferrato(V1) de potassio foi
baseada nos coeficientes de correlacdo (R), calculados a partir dos coeficientes de

determinacdo (R?) obtidos através de regressdo linear simples e, apresentados nos gréficos
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para cinética de primeira ordem. A Tabela 4.7 mostra um comparativo dos coeficientes de
correlacdo e dos coeficientes de determinacdo para os testes realizados.

Tabela 4.7: Comparacdo entre os coeficientes de correlacdo e determinacéo

Cnoi / razdes molares Cinética del® ordem
R (%) R

50 ppm 2/1 93,65 0,9677
5/1 91,92 0,9587

10/1 93,36 0,9662

98 ppm 21 96,88 0,9843
5/1 94,19 0,9705

10/1 96,48 0,9822

Comparando-se os coeficientes encontrados nos gréficos para verificagcdo de cinética
de primeira ordem, nota-se que os coeficientes de correlacdo estéo acima de 95% para todas
as situacOes testadas e que para a concentragdo inicial de 98 ppm a regresséo linear apresentou
coeficiente de correlacdo acima de 97%. O melhor resultado obtido, foi para a concentracéo
inicial de NO de 98 ppm e razédo molar de 2/1, apresentando um coeficiente de correlacéo de
0,9843, 0 que significa que 96,88% da variacdo dos pontos em torno da média pode ser
explicada pelo relacionamento entre as duas varidveis. Deste modo assume-se que a cinética

de reacdo € de primeira ordem em relacdo ao NO.

Sendo ent&o a cinética de reacdo de primeira ordem em relagdo ao NO, mostra-se na
Tabela 4.8 as constantes de velocidades, k , calculadas pela inclinac@o das retas obtidas das
figuras 4.18 a 4.23. Assumindo que a reacdo de oxidacdo, também é de primeira ordem em
relacéo ao ferrato(V1), conforme verificado na revisdo hibliografica, calculou-se a constante

dereacdo, k, (equacdo (57)) que também é mostrada na tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Constantes de velocidade calculadas para Q = 0,21 L/min

Cnoi / razdes molares k (s k(M™*sh
50 ppm 21 11,60 x 107 29,00 x 10°
5/1 9,15 x 10* 9,15 x 10°

10/1 9,70 x 10* 4,85 x 10°
98 ppm 21 11,00 x 107 2750 x 10°
5/1 8,50 x 10* 8,50 x 10°

10/1 9,80 x 10* 4,90 x 10°

As constantes apresentadas na tabela 4.8, foram calculadas utilizando-se 0 méodo do
excesso, ou sga, quantidades de ferrato(VI) superiores a razdo estequiométrica foram
utilizadas nos testes. Conforme este método, quanto maior for o excesso utilizado, mais k' se
aproxima da constante k real. Sendo assim, para as condicdes do teste: temperatura de 25°C,
pressdo de 1 atm, pH aproximadamente 10,0 e vazdo de gas de 0,21 L/min, a constante de
velocidade parao NO éde 9,8 x 10“ s™.



5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 Conclusdes

O potencial de utilizagdo do ferrato(V1) no controle do NO presente em fontes gasosas

foi estudado em um sistema de lavagem de gases a pressdo atmosférica e temperatura de

25°C. A andlise dos dados dotidos apds inimeros testes a fim de verificar a oxidagdo do NO

pelo ferrato(V1) apontam as seguintes conclusoes:

A viabilidade técnica do uso do ferrato(V1) de potassio como oxidante do NOy em torres
absorvedoras de gases foi comprovada pois o oxidante mostrou-se capaz de remover o NO
do gés, nas condicdes testadas.

A solucéo de ferrato(V1) de potéssio apresentou eficiéncia de remocdo 25% superior a das
outras solucdes testadas: hidroxido de sodio, hidroxido de potassio e égua. A maior
eficiéncia de remogdo de NO deu-se para arazé molar de 5/1 em cinco minutos de tempo
de detencéo: 86% para a concentracéo inicial de 50 ppm e 85% para a concentracdo inicial
de 98 ppm. Para a razdo molar de 10/1 a eficiéncia de remocdo foi de 82% para a
concentracdo inicia de 50 ppm de NO e 83% para a concentracéo inicial de 98 ppm de
NO. Conclui-se que a razdo molar tem influéncia na quantidade de NO removido do gas e

sob as condicdes dos testes a raz& molar mais apropriadafoi ade 5 OH- / 1 NO.

Para a concentracdo inicia de NO de 98 ppm houve uma €ficiéncia de remogdo em torno
de 20% superior do ferrato(V1) em relacéo a solucdo de KOH e a agua, em 10 minutos de
teste.

A curva de €ficiéncia de remocdo em funcdo do tempo de detencdo apresentou-se
semelhante para as duas concentragOes iniciais de NO e para as razdes molares testadas,
podendo-se concluir que a concentracdo inicial no gas ndo teve influéncia significativa na

eficiéncia do processo de oxidagao.
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Descontando-se a influéncia da égua e da acalinidade na remocéo do NO, verifica-se que
nos testes com razbes molares 5/1 e 10/1 e com NO inicial de 98 ppm, a remocao pela
acao do ferrato(VI) foi 20 % superior quando comparada com a solugdo de KOH, ao

longo de todo o teste (60 minutos).

Apesar das reacOes de oxidacdo do NO serem bastante complexas, em funcdo dos
resultados analiticos realizados em termos de nitritos e nitratos em solucdo, conclui-se que
0 NO é oxidado a NO; e este passa a NO,” e NOs* em solucdo o que concorda com a
revisdo bibliografica realizada.

A abordagem cinética mostrou que a reacdo de oxidagcdo pode ser de primeira ordem em
relacdo ao NO e a constante de velocidade de reagédo calculada pelo método do excesso,

resultante dos dados experimentais, foi 9,80 x 10 s,

5.2 Recomendacoes

Este trabalho n&o esgota as necessidades de pesguisas posteriores quanto ao poder

oxidante do ferrato(VIl) e também quanto a absorcdo do NOyx em torres lavadoras. As

seguintes agoes sao recomendadas:

Testar um sistema lavador de gases com vazdo continua para 0 gas e para o liquido afim
de aumentar a eficiéncia de remocdo de NO, evitando a estabilizacdo da reacdo de

oxidacao a partir de um determinado tempo, como ocorreu Com O Processo semi-continuo.

Testar uma mistura de gases contendo ar e NO, (NO + NO,). Para isso € necessario um
anaisador on line na entrada do sistema para determinar a concentragdo exata de NO e

NO;, que estara entrando no processo de lavagem de gases.

Verificar a remocdo do NOx com ferrato(V1) de sddio produzido via €eetrolitica. Esta
producdo do composto € mais limpa do que a por via Umida. Poderia-se fazer borbulhar o

gas com NOy na cuba €eletrolitica que produz o ferrato(V1) de sddio continuamente.



82

Testar gases com concentragcOes mais altas de NOx e verificar se a concentragdes mais

dtas a eficiéncia de remocdo também se eleva, conforme citado na revisdo bibliogréfica.

Realizar um estudo cinético com o processo sendo continuo e a concentragdes maiores de

NOx no gas.

Verificar a viabilidade econdmica e ambiental do processo de oxidagcdo do NOy pelo

ferrato(V1) em torre de absorcéo de gases.

Verificar a possibilidade de utilizar o residuo do lavador de gases.
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ANEXO 1

Resultados dos testes para as trés vazdes de gas testadas— 0,11; 0,21 e 0,43 L/min, eas

trés solugdes lavadoras— KOH, NaOH e K,FeO, mais a agua

Limite de deteccéo do nitrito: 0,001 — 0,50 mg/L
Limite de deteccéo do nitrato: 0,001 — 2,20 mg/L



Al -22/09/00 - AGUA

Tempo de detencdo = 5 min

Temperatura ambiente= 26°C

Q =0,43 L/min
P=1,0 atm

Temperatura do banho = 25°C

Concentragcdo do NO no gas = 50 ppm
Concentracédo da solucdo = agua deionizada

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

0

2

3

8
13
15
20
23
25
28
30
32
34
35
37
38
39
39
41
41
42

[eNeoNeoNelNolNoNoNeololNolNolNoNolNeololNolNolNolNolNo o)

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 6,4 0,00 0,00
L1 6,5 0,00 0,00
L2 6,5 0,00 0,02
L3 6,5 0,00 0,00
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A2 -30/10/01 - AGUA
Tempo de detencdo = 5 min

Q=0,43 L/min
P =1,0 atm

Temperatura ambiente = 22°C
Temperatura do banho = 25°C

Concentragcdo do NO no gas = 50 ppm
Concentracado da solugcao = agua deionizada

t (segundos)

Conc. NO(ppm)

Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90
105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

0

2

3

8

15
18
22
23
25
30
32
35
35
37
39
39
40
42
42
43
43

[eNeoNoNeoNeoNeolNoNoNolNolNoNoNolNoNolNolNolNolNolNo

o

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 14%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L) |
Lo 6,2 0,00 0,00
L1 6,2 0,00 0,01
L2 6,2 0,00 0,00
L3 6,2 0,00 0,01

93



A3 -31/10/01 - AGUA
tempo de detencdo = 5 min
Q=0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 22°C
Temperatura do banho= 25°C
Concentragcdo do NO no gas = 50 ppm
Concentracdo da solugcao = agua deionizada

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 1 0
45 2 0
60 3 0
75 5 0
90 6 0
105 7 0
120 9 0
135 11 0
150 13 0
165 14 0
180 15 0
195 18 0
210 19 0
225 20 0
240 21 0
255 22 0
270 22 0
285 23 0
300 23 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 54%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 6,0 0,00 0,00
L1 59 0,00 0,01
L2 6,1 0,00 0,01
L3 6,0 0,00 0,01




A4 -01/11/01 - AGUA
tempo de detengcdo =5 min
Q=0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 23°C
Temperatura do banho= 25°C
Concentragcdo do NO no gas =50 ppm
Concentracdo da solucao = agua deionizada

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 2 0
45 2 0
60 5 0
75 7 0
90 8 0
105 8 0
120 10 0
135 10 0
150 12 0
165 12 0
180 13 0
195 14 0
210 16 0
225 16 0
240 18 0
255 18 0
270 19 0
285 20 0
300 21 0

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 58%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L) |
Lo 5,99 0,00 0,00
L1 5,28 0,00 0,01
L2 5,30 0,00 0,01
L3 5,43 0,00 0,00




A5 - 05/11/01 - AGUA
Tempo de detencdo = 5 min
Q=0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 23°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragcdo ne NO no gas = 50 ppm
Concentracdo da solucao = agua deionizada

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0
15
30
45
60
75
90
105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285

300

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 86%

N OO WWWNNNRFPPRPPRPPOOOOOOO
cNeoNeoleoloNeolNolNolNeolNeololNololollolNelolNolNolNe]

o

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 53 0,00 0,00
L1 5,6 0,00 0,01
L2 59 0,00 0,01
L3 5,6 0,00 0,01




A6 - 06/11/01 - AGUA
Tempo de detencdo = 5 min
Q=0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 24°C
Temperatura do banho= 25°C
Concentracdo de NO no gas = 50 ppm
Concentracdo da solucao = agua deionizada

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 0 0
60 0 0
75 0 0
90 0 0

105 0 0
120 1 0
135 1 0
150 1 0
165 1 0
180 2 0
195 2 0
210 3 0
225 4 0
240 5 0
255 5 0
270 7 0
285 8 0
300 9 0

Eficiéncia de remog¢édo em relacdo ao NO inicial = 82%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 5,8 0,00 0,00
L1 5,8 0,00 0,01
L2 5,9 0,00 0,01
L3 5,9 0,00 0,01




A7 -09/11/01 - AGUA

Tempo de detencdo = 5 min

Q=0,11 L/min
P=1,0atm

Temperatura ambiente = 24°C
Temperatura do banho = 25°C

Concentragdo de NO no gas =50 ppm
Concentracédo da solucao = agua deionizada

t (segundos)

Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

0
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Eficiéncia de remocgdo em relagdo ao NO inicial = 84%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 59 0,00 0,00
L1 5,8 0,00 0,00
L2 59 0,00 0,00
L3 5,9 0,00 0,00




A8 -14/11/01 - AGUA
Tempo de detengdo =5 min

Q=0,21 L/min
P =1,0 atm

Temperatura ambiente = 24°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragcdo do NO no gas = 50 ppm

Concentracado da solugcao = agua deionizada

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

0
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Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 52%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 6,0 0,00 0,00
L1 59 0,00 0,01
L2 6,1 0,00 0,00
L3 6,0 0,00 0,01




A9 -27/11/01 - AGUA
Tempo de detencdo = 5 min

Q=0,43 L/min
P =1,0 atm

Temperatura ambiente = 24°C
Temperatura do banho = 25°C

Concentragdo de NO no gas =50 ppm
Concentracédo da solucao = agua deionizada

t (segundos)

Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

0
2
3
8
15
18
22
25
28
33
34
36
35
37
39
40
41
41
42
43
43
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Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 14%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 6,2 0,00 0,00
L1 6,2 0,00 0,00
L2 6,2 0,00 0,01
L3 6,2 0,00 0,01

100
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K1 - 26/03/02 - HIDROXIDO DE POTASSIO - KOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragcdo de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucgéo de hidroxido = razéo estequiométrica x 1000

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 0 0
60 0 0
75 0 0
90 0 0
105 0 0
120 0 0
135 0 0
150 0 0
165 0 0
180 0 0
195 0 0
210 1 0
225 1 0
240 1 0
255 1 0
270 2 0
285 2 0
300 3 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 94%

lavadores pH alcalinidade(mgCaCOs/L)
Lo 11,2 18,96
L1 11,2 17,42
L2 11,2 17,42
L3 11,2 18,45
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K2 - 17/04/02 - HIDROXIDO DE POTASSIO - KOH
Tempo de detencdo =5 min
Q=0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo de NO no gas = 50 ppm

Conc. da solucédo de hidréxido = razdo estequiométrica x
100

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 92%
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lavadores pH alcalinidade(mgCaCOs/L)
Lo 8,6 14,38
L1 8,6 15,25
L2 7,9 15,50
L3 7,7 15,85
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K3 - 18/04/02 - HIDROXIDO DE POTASSIO - KOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q=0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 26°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragdo de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucgéo de hidroxido = razédo estequiométrica x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)
0 0 0
15 1 0
30 2 0
45 3 0
60 7 0
75 7 0
90 8 0
105 9 0
120 10 0
135 11 0
150 12 0
165 13 0
180 14 0
195 14 0
210 14 0
225 15 0
240 16 0
255 17 0
270 18 0
285 19 0
300 20 0

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 60%

lavadores pH alcalinidade(mgCaCQOs/L)
Lo 11,3 19,47
L1 11,4 18,45
L2 11,4 18,96
L3 11,3 18,96
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K4 - 18/04/02 - HIDROXIDO DE POTASSIO - KOH
Tempo de detencdo =5 min
Q=0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 26°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragdo de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucédo de hidréxido = razéo estequiométrica x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 1 0
60 2 0
75 3 0
90 7 0
105 8 0
120 9 0
135 10 0
150 11 0
165 11 0
180 11 0
195 12 0
210 13 0
225 14 0
240 16 0
255 17 0
270 18 0
285 19 0
300 20 0

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 60%

lavadores pH alcalinidade(mgCaCOs/L)
Lo 11,4 17,24
L1 11,5 17,86
L2 11,5 16,89
L3 11,5 16,56
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K5 - 19/04/02 - HIDROXIDO DE POTASSIO - KOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,43 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 26°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo de NO no gas = 50 ppm
Conc. da solucéo de hidréxido = razéo estequiométrica x 1000

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)
0 0 0
15 1 0
30 8 0
45 11 0
60 13 0
75 15 0
90 17 0
105 18 0
120 20 0
135 23 0
150 25 0
165 26 0
180 28 0
195 29 0
210 30 0
225 31 0
240 32 0
255 33 0
270 34 0
285 34 0
300 35 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 30%

lavadores pH alcalinidade(mgCaCOs/L)
Lo 12,2 80,5
L1 12,2 78,9
L2 12,2 79,9
L3 12,2 79,9
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K6 - 22/04/02 - HIDROXIDO DE POTASSIO - KOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,43 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 24°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucgao de hidréxido = razdo estequiométrica x 100

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 2 0
30 10 0
45 14 0
60 15 0
75 18 0
90 20 0
105 22 0
120 24 0
135 26 0
150 28 0
165 30 0
180 31 0
195 33 0
210 35 0
225 36 0
240 37 0
255 37 0
270 38 0
285 39 0
300 40 0

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 20%

lavadores pH alcalinidade(mgCaCOg/L)
Lo 10,2 8,20
L1 10,2 8,20
L2 10,2 8,20
L3 10,2 8,20
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K7 - 22/04/02 - HIDROXIDO DE POTASSIO - KOH
Tempo de detengcdo = 5 min
Q =0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 24°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo do NO no gas =50 ppm
Conc. da solucao de hidréxido = razéo estequiométrica x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)
0 0 0
15 0 0
30 1 0
45 3 0
60 5 0
75 7 0
90 8 0
105 9 0
120 10 0
135 11 0
150 13 0
165 13 0
180 14 0
195 15 0
210 16 0
225 17 0
240 18 0
255 19 0
270 20 0
285 21 0
300 21 0

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 58%

lavadores pH alcalinidade(mgCaCOs/L)
Lo 11,0 19,47
L1 11,2 19,47
L2 11,1 19,47
L3 11,2 19,47
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S1 -23/01/01 - HIDROXIDO DE SODIO - NaOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo de NO no gas = 50 ppm
Conc. da solucgédo de hidréxido = razdo estequiométrica x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 2 0
30 5 0
45 5 0
60 6 0
75 6 0
90 7 0

105 8 0
120 9 0
135 9 0
150 10 0
165 11 0
180 11 0
195 12 0
210 13 0
225 14 0
240 15 0
255 19 0
270 19 0
285 20 0
300 21 0

Eficiéncia de remog¢édo em relagcdo ao NO inicial = 58%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 11,3 0,00 0,00
L1 111 0,00 0,22
L2 11,1 0,00 0,22
L3 11,1 0,00 0,43




109

S2 - 06/02/02 - HIDROXIDO DE SODIO - NaOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q=0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragao de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucgéo de hidroxido = razéo estequiométrica x 100

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 90%

o
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lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 9,1 0,00 0,00
L1 9,4 0,00 0,00
L2 9,4 0,00 0,00
L3 9,2 0,00 0,00




110

S3 - 06/02/02 - HIDROXIDO DE SODIO - NaOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q=0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragao de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucao de hidréxido = razdo estequiométrica x 1000

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 0 0
60 0 0
75 0 0
90 0 0

105 0 0
120 0 0
135 0 0
150 0 0
165 0 0
180 1 0
195 1 0
210 1 0
225 1 0
240 1 0
255 1 0
270 2 0
285 2 0
300 3 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 94%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 10,8 0,00 0,01
L1 10,9 0,00 0,00
L2 10,9 0,00 0,00
L3 10,8 0,00 0,00




111

S4 - 07/02/02 - HIDROXIDO DE SODIO - NaOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,43 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo de NO no gas = 50 ppm
Conc. da soluc¢éo de hidréxido = razéo estequiométrica x 100

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOx(ppm)

0 0 0
15 1 0
30 8 0
45 9 0
60 12 0
75 13 0
90 16 0

105 17 0
120 20 0
135 21 0
150 24 0
165 25 0
180 28 0
195 29 0
210 30 0
225 31 0
240 32 0
255 33 0
270 34 0
285 35 0
300 37 0

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 26%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 10,1 0,00 0,00
L1 10,2 0,00 0,00
L2 10,3 0,00 0,00
L3 10,1 0,00 0,00
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S5 - 07/02/02 - HIDROXIDO DE SODIO - NaOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q=0,43 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo do NO no gas =50 ppm
Conc. da solucéo de hidréxido = razao estequiométrica x 1000

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOyx(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 3 0
45 7 0
60 8 0
75 13 0
90 14 0

105 17 0
120 18 0
135 21 0
150 23 0
165 25 0
180 27 0
195 29 0
210 30 0
225 31 0
240 32 0
255 33 0
270 33 0
285 34 0
300 35 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 30%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 11,5 0,00 0,00
L1 11,5 0,00 0,02
L2 11,5 0,00 0,00
L3 11,5 0,00 0,00
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S6 - 25/04/02 - HIDROXIDO DE SODIO - NaOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 26°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragao de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucédo de hidréxido =razéo estequiométrica x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 1 0
60 2 0
75 3 0
90 5 0

105 8 0
120 9 0
135 10 0
150 11 0
165 12 0
180 13 0
195 14 0
210 15 0
225 16 0
240 16 0
255 17 0
270 18 0
285 19 0
300 20 0

Eficiéncia de remoc¢&o em relacéo ao NO inicial = 60%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 11,0 0,00 0,00
L1 11,0 0,00 0,02
L2 10,9 0,00 0,01
L3 11,0 0,00 0,00




114

S7 - 26/04/02 - HIDROXIDO DE SODIO - NaOH
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 26°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucédo de hidréoxido =razéo estequiométrica x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOyx(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 1 0
60 2 0
75 3 0
90 5 0

105 8 0
120 10 0
135 11 0
150 12 0
165 12 0
180 13 0
195 15 0
210 16 0
225 17 0
240 17 0
255 18 0
270 19 0
285 20 0
300 20 0

Eficiéncia de remocao em relacdo ao NO inicial = 60%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 11,6 0,00 0,00
L1 11,5 0,00 0,00
L2 11,4 0,00 0,00
L3 11,0 0,01 0,00




115

F1 -18/10/00 - FERRATO
Tempo de detengcdo = 5 min
Q =0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 27°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo do NO no gas =50 ppm
Conc. da solucgéo de ferrato = razdo molar x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 0 0
60 0 0
75 0 0
90 0 0

105 0 0
120 0 0
135 1 0
150 1 0
165 1 0
180 1 0
195 1 0
210 1 0
225 1 0
240 1 0
255 1 0
270 2 0
285 2 0
300 2 0

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 96%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 9,9 0,00 0,00
L1 9,77 0,01 0,70
L2 9,82 0,00 0,70
L3 9,85 0,00 0,00
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F2 - 31/10/00 - FERRATO
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 23°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragcdo do NO no gas = 50 ppm
Conc. da solucao de ferrato = razdo molar x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

Eficiéncia de remogédo em relacdo ao NO inicial = 82%

o
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lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 10,54 nd nd
L1 11,75 0,002 nd
L2 12,25 0,002 1,641
L3 12,47 0,001 0,321
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F3 -07/11/00 - FERRATO
Tempo de detencdo = 5 min
Q =0,21 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 25°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucao de ferrato =razao molar x 500

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOx(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

Eficiéncia de remocédo em relacdo ao NO inicial = 86%

o
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lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 10,5 0,00 0,00
L1 10,8 0,01 0,10
L2 10,7 0,00 0,70
L3 10,7 0,01 0,20
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F4 -13/12/00 - FERRATO
Tempo de detencdo = 5 min
Q=0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 27°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragdo de NO no gas =50 ppm
Conc. da solugao de ferrato =razao molar x 1000

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0
15
30
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210
225
240
255
270
285
300

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 94%
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lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 10,3 0,00 0,00
L1 10,3 0,02 0,00
L2 10,3 0,02 0,00
L3 10,2 0,02 0,00
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F5 - 03/09/01 - FERRATO
Tempo de detengcdo = 5 min
Q=0,43 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 23°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragdo do NO no gas =50 ppm
Conc. da solucgao de ferrato = razdo molar x 1000

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 2 0
30 4 0
45 7 0
60 9 0
75 11 0
90 12 0

105 13 0
120 14 0
135 18 0
150 20 0
165 21 0
180 22 0
195 23 0
210 23 0
225 25 0
240 27 0
255 28 0
270 29 0
285 30 0
300 32 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 36%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 9,6 0,00 0,00
L1 9,9 0,00 0,01
L2 10,0 0,00 0,04
L3 9,9 0,00 0,00
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F6 -07/11/01 - FERRATO
Tempo de detengcdo = 5 min
Q=0,11 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 23°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentracdo do NO no gas =50 ppm
Conc. da solucédo de ferrato =razdo molar x 1000

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 0 0
30 0 0
45 0 0
60 0 0
75 0 0
90 0 0

105 0 0
120 0 0
135 1 0
150 1 0
165 1 0
180 1 0
195 1 0
210 1 0
225 1 0
240 1 0
255 1 0
270 1 0
285 1 0
300 1 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 98%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 10,9 0,00 0,00
L1 10,4 0,00 0,08
L2 10,6 0,00 0,04
L3 10,5 0,00 0,11
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F7 -19/11/01 - FERRATO
Tempo de detengdo =5 min
Q=0,43 L/min
P =1,0 atm
Temperatura ambiente = 23°C
Temperatura do banho = 25°C
Concentragao de NO no gas =50 ppm
Conc. da solucao de ferrato =razdo molar x 100

t (segundos) Conc. NO(ppm) Conc. NOy(ppm)

0 0 0
15 2 0
30 3 0
45 5 0
60 9 0
75 13 0
90 14 0

105 15 0
120 17 0
135 19 0
150 21 0
165 22 0
180 22 0
195 23 0
210 24 0
225 26 0
240 27 0
255 28 0
270 29 0
285 30 0
300 31 0

Eficiéncia de remoc¢édo em relacdo ao NO inicial = 38%

lavadores pH nitrito(mg/L) nitrato(mg/L)
Lo 10,8 0,00 0,00
L1 10,7 0,00 0,04
L2 10,7 0,00 0,03
L3 10,7 0,00 0,02
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ANEXO 2

Resultados para os tempos de detencdo de 5, 15 e 30 minutos, para as solugoes: K,FeQy,
NaOH, KOH e H,0
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Planilha 1 - K;FeOq4

Tempos de deteng¢do =5, 15 e 30 minutos
Q =0,21 L/min
razao estequiométrica x 500
Concentracdo de NO inicial = 50 ppm
Concentracado da solucao de ferrato(VI) = 63,100 mg/L

teste 1 teste 2 teste 3
t (min)  Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
1 0 0 0
2 2 1 2
3 5 3 3
4 7 5 5
5 9 7 8
%rem.NO 82 86 84 84
teste 1 teste 2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
5 15 18 16
6 17 21 20
7 20 23 22
8 22 25 24
9 23 25 25
10 24 26 25
11 25 27 26
12 26 28 27
13 27 28 27
14 27 28 28
15 27 28 28
%rem.NO 46 44 44 44
teste 1 teste 2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
15 27 28 28
16 27 29 28
17 28 29 28
18 28 29 29
19 28 29 29
20 28 29 29
21 28 29 29
22 29 29 29
23 30 30 29
24 30 30 29
25 31 30 30
26 31 30 30
27 31 30 30
28 31 30 30
29 31 30 30
30 31 30 30
%rem.NO 38 40 40 40
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Planilha 2 - KOH

Tempos de detengdo =5, 15 e 30 minutos
Q =0,21 L/min
razao estequiométrica x 500
Concentracdo de NO inicial =50 ppm
Concentracdo da solucao de hidréxido de potassio = 35,700 mg/L

teste 1 teste 2 teste 3
t(min)  Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
1 7 2 5
2 10 9 10
3 14 11 14
4 16 16 18
5 20 20 22
%rem.NO 60 60 56 60
teste 1 teste 2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
5 26 22 23
6 29 25 25
7 31 27 25
8 31 30 28
9 32 31 30
10 32 33 32
11 33 35 34
12 35 36 36
13 35 37 36
14 35 37 37
15 35 38 38
%rem.NO 30 24 24 24
teste 1 teste 2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
15 35 33 35
16 35 35 35
17 35 35 36
18 35 35 36
19 36 35 36
20 36 35 37
21 36 35 37
22 36 36 37
23 36 36 37
24 36 37 38
25 37 37 38
26 37 38 38
27 37 38 38
28 38 39 39
29 39 40 39
30 39 40 39

%rem.NO 22 20 22 22
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Planilha 3 - NaOH

Tempos de detengdo =5, 15 e 30 minutos
Q =0,21 L/min
razao estequiométrica x 500
Concentracdo de NO inicial =50 ppm
Concentracao da solucao de hidréxido de sddio = 25,500 mg/L

teste 1 teste2 teste 3
t (min)  Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
1 3 7 5
2 10 11 9
3 14 15 13
4 17 19 17
5 20 23 22
%rem.NO 60 54 56 56
teste 1 teste2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
5 20 23 22
6 23 27 23
7 25 29 25
8 28 31 27
9 29 33 29
10 31 34 32
11 31 35 33
12 32 36 35
13 33 36 35
14 33 37 36
15 33 38 37
%rem.NO 34 24 26 26
teste 1 teste2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
15 38 37 37
16 38 37 37
17 38 38 37
18 38 38 38
19 39 38 38
20 39 38 38
21 39 38 38
22 39 39 39
23 39 39 39
24 39 39 39
25 39 39 39
26 39 40 39
27 39 40 39
28 39 40 39
29 39 40 39
30 39 40 39

%rem.NO 22 20 22 22
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Planilha 4 - H,O

Tempos de deteng¢do =5, 15 e 30 minutos
Q =0,21 L/min
razao estequiométrica x 500
Concentracdo de NO inicial = 50 ppm
Concentracao da solugcdo = agua deionizada

teste 1 teste 2 teste 3
t(min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
1 3 1 2
2 9 8 8
3 13 12 12
4 16 16 17
5 20 20 21
%rem.NO 60 60 58 60
teste 1 teste 2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
5 20 20 20
6 23 24 23
7 26 27 25
8 29 29 27
9 31 31 30
10 33 33 32
11 34 35 34
12 35 37 35
13 36 38 36
14 37 38 37
15 37 39 39
%rem.NO 26 22 22 22
teste 1 teste 2 teste 3
t (min) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) Conc.NO(ppm) % rem.NO -teste Q
0 0 0 0
15 39 39 38
16 39 39 38
17 40 39 39
18 40 39 39
19 40 39 39
20 40 40 39
21 40 40 39
22 40 40 40
23 40 40 40
24 40 40 40
25 40 40 40
26 40 41 40
27 40 41 40
28 40 41 40
29 40 41 40
30 40 41 40
%rem.NO 20 18 20 20
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ANEXO 3

Resultados para astrésrazdes molares (2/1, 5/1 e 10/1) e solucdes de K,FeO4, KOH e
H-O; com tempo de detencéo de 1 hora e concentracéo inicial de
NO = 50 ppm = 61.224 ng/m® = 0,0612 mg/L

Limite de deteccdo do nitrito: 0,001 — 0,50 mg/L
Limite de deteccéo do nitrato: 0,001 — 2,20 mg/L



K, FeO, - razdo 2/1

Q =0,21 L/min

Concentragcdo de NO no gés =50 ppm

Concentracéo de FeO,* na solucéo = 3,852 mg/L
Tempo de detengdo =1h

data 30/Jul 08/Ago 15/Ago média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 2 7 5 5
5 9 12 11 11
6 12 16 15 14
7 16 22 21 20
8 20 24 23 22
9 23 26 25 25
10 25 28 27 27
11 27 29 28 28
12 29 29 28 29
13 29 30 29 29
14 30 30 29 30
15 30 31 30 30
16 31 31 30 31
17 32 31 30 31
18 33 31 30 31
19 33 31 31 32
20 33 32 32 32
21 34 32 32 33
22 34 32 32 33
23 34 32 32 33
24 34 32 32 33
25 34 32 32 33
26 34 32 32 33
27 35 32 33 33
28 35 32 33 33
29 35 33 33 34
30 35 33 33 34
31 35 33 33 34
32 35 33 33 34
33 35 33 33 34
34 35 33 33 34
35 35 33 33 34
36 35 33 33 34
37 35 34 33 34
38 35 34 33 34
39 35 34 33 34
40 35 34 33 34
41 35 34 33 34
42 35 34 33 34
43 35 34 33 34
44 35 34 33 34
45 36 34 33 34
46 36 34 33 34
47 36 34 33 34
48 36 34 33 34
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cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
28%

nitrito
0,00
0,10
0,10
0,00
nitrato
0,00
0,00
0,02
0,00
pH
9,3
9,2
9,2
9,3

nitrito

nitrato

pH

34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
32%

0,00
0,00
0,01
0,01

0,00
0,00
0,02
0,01

8,5
8.8
8,7
8,7

nitrito

nitrato

pH

33
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
32%

0,00
0,00
0,05
0,04

0,00
0,03
0,03
0,05

8,9
9,0
9,5
9,5

34
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
31%
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Concentracéo de FeO,” na solugdo = 9,630 mg/L

K, FeO, - razdo 5/1

Q =0,21 L/min

Concentracdo de NO no gas =50 ppm

Tempo de detengcédo=1h

data 24/Jul 31/Jul 12/Ago média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 3 5 5 4
5 5 8 7 7
6 9 11 10 10
7 12 15 13 13
8 14 19 15 16
9 17 22 21 20
10 20 25 23 23
11 23 27 25 25
12 25 28 26 26
13 26 29 27 27
14 28 30 29 29
15 29 30 30 30
16 30 30 30 30
17 31 30 31 31
18 31 31 31 31
19 31 31 31 31
20 32 31 32 32
21 33 32 32 32
22 33 32 32 32
23 34 32 32 33
24 34 32 32 33
25 34 32 32 33
26 34 32 32 33
27 34 32 32 33
28 34 32 32 33
29 34 32 33 33
30 34 32 33 33
31 35 32 33 33
32 35 33 33 34
33 35 33 33 34
34 35 33 33 34
35 35 33 33 34
36 35 33 33 34
37 35 33 33 34
38 35 33 33 34
39 35 33 33 34
40 35 33 34 34
41 35 33 34 34
42 35 33 34 34
43 35 33 34 34
44 35 33 34 34
45 36 33 34 34
46 36 33 34 34
47 36 34 34 35
48 36 34 35 35
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cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
36
28%

nitrito
0,00
0,01
0,00
0,00
nitrato
0,04
0,15
0,18
0,21
pH
9,4
9,8
9,8
9,8

34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34

32%

nitrito
0,00
0,00
0,01
0,03
nitrato
0,00
0,05
0,07
0,04
pH
9,5
9,5
9,4
9,6

35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
30%

nitrito
0,00
0,01
0,00
0,02
nitrato
0,02
0,02
0,04
0,04
pH
9,4
9,7
10,0
10,0

35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
30%
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Concentracéo de FeO,* na solucéo = 19,260 mg/L
Tempo de detencédo=1h

K, FeO, - razdo 10/1
Q =0,21 L/min
Concentracdo de NO no gas =50 ppm

data 25/Jul 07/Ago 14/Ago média
t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 3 5 4 4
5 9 9 10 9
6 13 13 13 13
7 15 16 16 16
8 18 19 19 19
9 20 21 20 20
10 23 23 22 23
11 25 25 25 25
12 27 26 26 26
13 28 27 27 27
14 29 28 28 28
15 30 29 30 30
16 30 30 30 30
17 31 30 30 30
18 31 30 31 31
19 31 30 31 31
20 32 31 31 31
21 32 31 31 31
22 32 31 31 31
23 32 31 31 31
24 32 31 31 31
25 33 31 31 32
26 33 31 31 32
27 33 31 31 32
28 33 31 31 32
29 34 31 31 32
30 34 31 31 32
31 34 31 31 32
32 34 31 31 32
33 34 31 31 32
34 34 31 31 32
35 34 31 31 32
36 34 32 32 33
37 34 32 32 33
38 34 32 32 33
39 34 32 32 33
40 34 32 32 33
41 34 32 32 33
42 34 32 32 33
43 34 32 32 33
44 34 32 32 33
45 34 32 32 33
46 34 33 32 33
47 34 33 32 33
48 34 33 32 33
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cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

34
34
34
34
35
35
35
35
35
35
35
35
30%

nitrito
0,00
0,00
0,01
0,01
nitrato
0,02
0,10
0,07
0,01
pH
9,8
9,8
9,8
9,8

33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
34%

0,00
0,01
0,01
0,00

0,00
0,02
0,04
0,05

9,5
9,7
9,7
9,6

nitrito

nitrato

pH

32
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
34%

0,00
0,00
0,01
0,02

0,00
0,03
0,10
0,06

9,6
9,8
9,8
9,9

33
33
33
33
34
34
34
34
34
34
34
34
33%
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Concentragdo de KOH na solugao = 1,799 mg/L
Tempo de detengédo =1h

KOH -razéo 2/1
Q =0,21 L/min
Concentracdo de NO no gés =50 ppm

data 31/Jul 01/Ago 13/08/02 média
t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 3 0 5 3
5 11 7 10 9
6 17 15 16 16
7 22 22 21 22
8 26 25 25 25
9 29 27 28 28
10 31 30 31 31
11 33 33 32 33
12 34 34 33 34
13 35 35 35 35
14 35 35 35 35
15 36 35 36 36
16 37 36 36 36
17 37 37 37 37
18 37 37 37 37
19 37 37 37 37
20 37 38 37 37
21 37 38 37 37
22 37 38 37 37
23 38 38 37 38
24 38 38 38 38
25 38 38 38 38
26 38 38 38 38
27 38 38 38 38
28 38 38 38 38
29 38 38 38 38
30 38 38 38 38
31 38 38 38 38
32 38 38 38 38
33 38 38 38 38
34 38 38 38 38
35 38 38 38 38
36 38 38 38 38
37 38 38 38 38
38 38 38 38 38
39 38 38 38 38
40 38 38 38 38
41 38 38 38 38
42 38 38 38 38
43 38 38 38 38
44 38 38 38 38
45 38 38 38 38
46 38 38 38 38
47 38 38 38 38
48 38 38 38 38
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Cont.
49

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

38
38

38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
24%

nitrito

0,00
0,10
0,10
0,00

nitrato

0,00
0,00
0,00
0,00
pH
7,9
7,3
7,1
7,7

38
38

38
38
38
38
38
38
39
39
39
39
39
22%

nitrito

0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,00
0,00
0,00
pH
7.8
7,5
7,5
7,5

38
38

38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
24%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,01
0,00
0,01

7,6
7,6
7,6
7,6

38
38

38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
24%
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Concentragdo de KOH na solugao = 4,499 mg/L
Tempo de detengdo =1h

KOH -razéo 5/1
Q=0,21 L/min
Concentracdo de NO no gés =50 ppm

data 05/Ago 19/Ago 21/Ago média
t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 5 4 6 5
5 10 9 10 10
6 13 13 12 13
7 17 18 18 18
8 21 20 21 21
9 24 23 24 24
10 26 26 26 26
11 28 28 27 28
12 31 30 30 30
13 32 32 32 32
14 34 34 33 34
15 35 34 34 34
16 35 35 35 35
17 35 36 35 35
18 36 36 36 36
19 36 36 36 36
20 37 36 36 36
21 37 37 37 37
22 37 37 37 37
23 37 37 37 37
24 38 38 37 38
25 38 38 38 38
26 38 38 38 38
27 38 38 38 38
28 38 38 38 38
29 38 38 38 38
30 38 38 38 38
31 38 38 38 38
32 39 38 38 38
33 39 38 38 38
34 39 39 39 39
35 39 39 39 39
36 39 39 39 39
37 39 39 39 39
38 39 39 39 39
39 39 39 39 39
40 39 39 39 39
41 39 39 39 39
42 39 39 39 39
43 39 39 39 39
44 39 39 39 39
45 39 39 39 39
46 39 39 39 39
47 39 39 39 39
48 39 39 39 39
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Cont.
49

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

39

39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
22%

nitrito

0,00
0,10
0,10
0,00

nitrato

0,01
0,02
0,02
0,03
pH
9,6
9,7
9,6
9,6

39

39
39
39
39
39
39
39
39
40
40
40
20%

nitrito

0,00
0,00
0,20
0,10

nitrato

0,00
0,04
0,02
0,02
pH
9,7
9,7
9,4
9,5

39

39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
22%

0,01
0,10
0,00
0,10

0,02
0,02
0,02
0,04

9,7
9,6
9,6
9,6

39

39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
22%
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KOH - razéo 10/1
Q =0,21 L/min
Concentracdo de NO no gés =50 ppm
Concentragdo de KOH na solugao = 8,999 mg/L
Tempo de detencdo=1h

data 06/Ago 22/Ago 26/Ago média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 5 6 5 5
5 10 11 9 10
6 14 14 13 14
7 19 18 18 18
8 22 23 22 22
9 25 24 26 25
10 28 27 27 27
11 30 31 30 30
12 32 32 32 32
13 33 32 33 33
14 35 34 34 34
15 35 35 35 35
16 36 35 36 36
17 36 36 36 36
18 36 36 37 36
19 37 36 37 37
20 37 37 37 37
21 37 38 37 37
22 38 38 38 38
23 38 38 38 38
24 38 38 38 38
25 38 38 38 38
26 38 38 38 38
27 38 38 38 38
28 38 38 38 38
29 38 38 38 38
30 38 39 39 39
31 38 39 39 39
32 39 39 39 39
33 39 39 39 39
34 39 39 39 39
35 39 39 39 39
36 39 39 39 39
37 39 39 39 39
38 39 39 39 39
39 39 39 39 39
40 39 39 39 39
41 39 39 39 39
42 39 39 39 39
43 39 39 39 39
44 39 39 39 39
45 39 39 39 39
46 39 39 39 39
47 39 39 39 39
48 39 39 39 39

138



cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
22%

nitrito

0,00
0,10
0,10
0,00

nitrato

0,00
0,01
0,00
0,00
pH
10,0
10,0
10,0
10,0

39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
22%

0,00
0,00
0,10
0,10

0,00
0,00
0,00
0,02

9,9
10,0
10,0
10,1

39
39
39
39
39
39
39
39
39
40
40
40
20%

nitrito
0,1
0
0
0,01
nitrato

o O oo

pH
10,3
10,1
10,1
10,2

39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
39
22%
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Q =0,21 L/min - Concentragdo no =50 ppm -td =1h

H.O

Concentracdo de NO no gés =50 ppm
Tempo de detencdo=1h

data 30/Jul 02/Ago 02/Ago média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 3 0 5 3
4 11 9 10 10
5 17 16 16 16
6 22 21 22 22
7 27 27 26 27
8 30 31 31 31
9 33 33 32 33
10 34 34 33 34
11 35 35 34 35
12 36 35 35 35
13 37 36 36 36
14 37 37 37 37
15 38 38 39 38
16 38 39 39 39
17 39 39 39 39
18 39 39 39 39
19 39 39 39 39
20 39 39 39 39
21 39 40 39 39
22 39 40 40 40
23 40 40 40 40
24 40 40 40 40
25 40 40 40 40
26 40 40 40 40
27 40 40 40 40
28 40 40 40 40
29 40 40 40 40
30 40 40 40 40
31 40 40 40 40
32 40 40 40 40
33 40 40 40 40
34 40 40 40 40
35 40 40 40 40
36 40 40 40 40
37 40 40 40 40
38 40 40 40 40
39 40 40 40 40
40 40 40 40 40
41 40 40 40 40
42 40 40 40 40
43 40 40 40 40
44 40 40 40 40
45 40 40 40 40
46 40 40 40 40
47 40 40 40 40
48 40 40 40 40
49 40 40 40 40
50 40 40 40 40
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cont.

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

40
40
40
40
40
40
40
40
40
40
20%

nitrito

0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,00
0,01
0,00
pH
5,4
5,9
6,1
6,9

40
40
40
40
40
40
41
41
41
41
18%

nitrito

0,00
0,00
0,00
0,01

nitrato

0,00
0,02
0,00
0,01
pH
5,9
6,0
6,0
6,5

40
40
40
40
40
40
40
40
40
40
20%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,01
0,00
0,00
0,00

5,9
6,0
6,0
6,7

40
40
40
40
40
40
40
40
40
40

20%
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Médias dos testes com Q=0,21 L/min e Concentra¢cdo de NO=50ppm

KoFeO4 KOH H,O
média média média média média média média
razao 2/1 razao 5/1 razao 10/1 | razao 2/1 razao 5/1 razao 10/1

t(min) | NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) | NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) | NO (ppm)
1 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0 0 3
4 5 4 4 3 5 5 10
5 11 7 9 9 10 10 16
6 14 10 13 16 13 14 22
7 20 13 16 22 18 18 27
8 22 16 19 25 21 22 31
9 25 20 20 28 24 25 33
10 27 23 23 31 26 27 34
11 28 25 25 33 28 30 35
12 29 26 26 34 30 32 35
13 29 27 27 35 32 33 36
14 30 29 28 35 34 34 37
15 30 30 30 36 34 35 38
16 31 30 30 36 35 36 39
17 31 31 30 37 35 36 39
18 31 31 31 37 36 36 39
19 32 31 31 37 36 37 39
20 32 32 31 37 36 37 39
21 33 32 31 37 37 37 39
22 33 32 31 37 37 38 40
23 33 33 31 38 37 38 40
24 33 33 31 38 38 38 40
25 33 33 32 38 38 38 40
26 33 33 32 38 38 38 40
27 33 33 32 38 38 38 40
28 33 33 32 38 38 38 40
29 34 33 32 38 38 38 40
30 34 33 32 38 38 39 40
31 34 33 32 38 38 39 40
32 34 34 32 38 38 39 40
33 34 34 32 38 38 39 40
34 34 34 32 38 39 39 40
35 34 34 32 38 39 39 40
36 34 34 33 38 39 39 40
37 34 34 33 38 39 39 40
38 34 34 33 38 39 39 40
39 34 34 33 38 39 39 40
40 34 34 33 38 39 39 40
41 34 34 33 38 39 39 40
42 34 34 33 38 39 39 40
43 34 34 33 38 39 39 40
44 34 34 33 38 39 39 40
45 34 34 33 38 39 39 40
46 34 34 33 38 39 39 40
a7 34 35 33 38 39 39 40
48 34 35 33 38 39 39 40
49 34 35 33 38 39 39 40
50 35 35 33 38 39 39 40
51 35 35 33 38 39 39 40
52 35 35 33 38 39 39 40
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cont.

53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

35
35
35
35
35
35
35
35
31%

35
35
35
35
35
35
35
35
30%

34
34
34
34
34
34
34
34
33%

38
38
38
38
38
38
38
38
24%

39
39
39
39
39
39
39
39
22%

39
39
39
39
39
39
39
39
22%

40
40
40
40
40
40
40
40
20%
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ANEXO 4

Resultados para as quatro razées molares (1/1, 2/1, 5/1 e 10/1) e solucdes de K ;FeOy,
KOH eH;,0; com tempo de detencdo de 1 hora e concentracao inicial de
NO =98 ppm = 120.000 my/m> = 0,1200 mg/L

Limite de deteccéo do nitrito: 0,001 — 0,50 mg/L
Limite de deteccéo do nitrato: 0,001 — 2,20 mg/L



K, FeO, - razdo 2/1
Q =0,21 L/min
Concentracdo de NO no géas =98 ppm
Concentracéo de FeO,* = 7,550 mg/L

Tempo de detencédo=1h

data 09/0ut 11/0Out 25/0ut média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 2 1
3 8 7 9 8
4 17 15 17 16
5 20 19 20 20
6 34 35 33 34
7 40 40 41 40
8 44 45 45 45
9 46 49 48 48
10 48 49 48 48
11 54 54 53 54
12 56 55 55 55
13 57 57 56 57
14 58 58 57 58
15 59 58 58 58
16 61 60 61 61
17 62 61 61 61
18 62 61 62 62
19 63 62 63 63
20 64 63 64 64
21 64 64 64 64
22 65 64 65 65
23 65 64 65 65
24 65 64 65 65
25 66 64 66 65
26 66 65 66 66
27 66 65 66 66
28 66 65 66 66
29 66 65 66 66
30 66 65 66 66
31 66 66 66 66
32 66 66 66 66
33 66 66 66 66
34 66 66 66 66
35 66 66 66 66
36 66 66 66 66
37 66 66 66 66
38 66 66 66 66
39 66 66 66 66
40 67 66 66 66
41 67 66 66 66
42 67 66 66 66
43 67 66 66 66
44 67 66 66 66
45 67 66 66 66
46 67 66 66 66
47 67 66 66 66
48 67 66 66 66
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cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

67
67
67
67
67
67
67
67
67
67
67
67
32%

nitrito

0,00
0,04
0,03
0,02

nitrato

0,00
0,03
0,10
0,05
pH
9,4
9,5
9,5
9,7

66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
33%

0,00
0,04
0,04
0,03

0,00
0,09
0,12
0,08

9,7
9,9
9,8
9,7

66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
33%

nitrito
0,00
0,03
0,03
0,01
nitrato
0,01
0,10
0,14
0,04
pH
9,5
9,7
9,8
9,9

66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
33%
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K, FeO, - razdo 5/1
Q =0,21 L/min

Concentracédo de NO =98 ppm

Concentracéo de FeO,* = 18,875 mg/L
Tempo de detencéo = 1h

data 08/0Out 28/0Out 29/0ut média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 2 1
4 8 7 8 8
5 15 14 15 15
6 21 20 20 20
7 27 25 26 26
8 33 34 33 33
9 38 38 37 38
10 42 41 43 42
11 43 43 45 44
12 47 45 48 47
13 51 50 51 51
14 53 52 54 53
15 55 54 55 55
16 56 56 56 56
17 58 58 57 58
18 60 61 58 60
19 60 61 60 60
20 61 61 61 61
21 62 62 61 62
22 63 63 62 63
23 64 63 64 64
24 64 64 64 64
25 65 65 64 65
26 65 65 65 65
27 65 65 66 65
28 65 65 66 65
29 65 65 66 65
30 66 65 66 66
31 66 66 66 66
32 66 66 66 66
33 66 66 66 66
34 66 66 66 66
35 66 66 66 66
36 66 66 66 66
37 66 66 66 66
38 66 66 66 66
39 66 66 67 66
40 67 67 67 67
41 67 67 67 67
42 67 67 67 67
43 68 67 68 68
44 68 67 68 68
45 68 68 68 68
46 68 68 68 68
47 69 68 68 68
48 69 68 68 68
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cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
30%

nitrito

0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,15
0,12
0,08
pH
9,7
9,9
10,0
10,0

68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
31%

nitrito

0,00
0,01
0,01
0,00

nitrato

0,00
0,11
0,15
0,10
pH
9,5
9,8
9,9
10,3

68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
31%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,20
0,09
0,10

9,8
9,8
10,2
10,5

68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
68
31%
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K, FeO, - razdo 10/1

Q =0,21 L/min

Concentracdo de NO no gas =98 ppm
Concentracdo de FeO,* na solucéo = 37,750 mg/L

Tempo de detencdo=1h

data 07/0ut 30/0Out 31/0ut média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 8 7 9 8
4 14 12 13 13
5 18 19 19 19
6 25 24 26 25
7 32 32 31 32
8 37 38 37 37
9 42 43 41 42
10 43 44 42 43
11 48 49 48 48
12 51 52 50 51
13 53 53 52 53
14 54 54 53 54
15 54 55 54 54
16 56 56 56 56
17 57 57 57 57
18 58 57 58 58
19 59 58 58 58
20 63 61 61 62
21 63 61 62 62
22 63 61 63 62
23 63 62 63 63
24 63 63 64 63
25 64 64 64 64
26 64 64 64 64
27 65 65 64 65
28 65 65 65 65
29 65 65 65 65
30 66 65 65 65
31 66 66 66 66
32 66 66 66 66
33 66 66 66 66
34 66 66 67 66
35 67 66 67 67
36 67 66 67 67
37 68 67 68 68
38 68 68 68 68
39 69 68 68 68
40 69 69 69 69
41 69 69 69 69
42 69 69 69 69
43 69 69 70 69
44 69 69 70 69
45 69 69 70 69
46 69 69 70 69
47 69 69 70 69
48 69 69 70 69
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cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
30%

nitrito

0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,02
0,23
0,04
pH
10,2
10,3
10,4
10,5

69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
30%

0,00
0,00
0,01
0,01

0,00
0,15
0,10
0,08

10,5
10,8
10,8
10,7

70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
29%

nitrito
0,00
0,00
0,00
0,00
nitrato
0,00
0,12
0,20
0,02
pH
10,0
10,2
10,5
10,5

69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
69
30%
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KOH -razao 2/1

Q =0,21 L/min

Concentragdo de NO no gas =98 ppm
Concentragdo de KOH na solugao = 5,600 mg/L
Tempo de detencdo=1h

data 15/0ut 01/Nov 04/Nov média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 5 7 7 6
4 12 13 12 12
5 20 21 19 20
6 30 29 28 29
7 38 37 37 37
8 46 46 45 46
9 52 51 53 52
10 55 54 55 55
11 60 59 60 60
12 63 62 61 62
13 65 64 63 64
14 69 68 68 68
15 72 70 71 71
16 72 72 72 72
17 74 73 74 74
18 74 75 74 74
19 76 75 76 76
20 76 76 76 76
21 77 77 76 77
22 78 78 77 78
23 78 79 78 78
24 79 79 78 79
25 79 79 79 79
26 80 79 79 79
27 80 80 80 80
28 80 80 80 80
29 81 80 81 81
30 81 81 81 81
31 81 81 81 81
32 81 81 81 81
33 81 81 82 81
34 81 82 82 82
35 81 82 82 82
36 82 82 82 82
37 82 82 82 82
38 82 82 82 82
39 82 82 82 82
40 82 82 82 82
41 82 82 82 82
42 82 82 83 82
43 82 83 83 83
a4 83 83 83 83
45 83 83 83 83
46 83 83 83 83
47 83 83 83 83
48 83 83 83 83
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cont.

49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
15%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,01
0,00

9,6
9,5
9,5
9,4

nitrito

nitrato

pH

83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
15%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

9,8
9,9
9,7
9,5

nitrito

nitrato

pH

83
83
83
83
83
83
83
83
83
84
84
84
14%

0,00
0,00
0,02
0,00

0,00
0,00
0,01
0,02

10,0
10,1
9,9
9,8

83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
83
15%
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KOH -razéo 5/1

Q =0,21 L/min
Concentragédo de NO no gas =98 ppm
Concentragdo de KOH na solugao = 14,100 mg/L
Tempo de detencdo=1h

data 16/0Out 06/Nov 07/Nov meédia
t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 2 3 0 2
3 14 15 13 14
4 25 26 24 25
5 36 36 35 36
6 46 48 45 46
7 52 54 51 52
8 56 57 56 56
9 61 62 60 61
10 64 65 63 64
11 67 67 66 67
12 68 69 69 69
13 70 71 70 70
14 71 72 71 71
15 72 72 72 72
16 72 72 72 72
17 72 73 72 72
18 73 73 72 73
19 73 73 73 73
20 74 74 73 74
21 74 74 74 74
22 74 74 74 74
23 75 74 74 74
24 75 75 75 75
25 75 75 75 75
26 75 75 75 75
27 75 76 75 75
28 76 76 76 76
29 76 76 76 76
30 76 76 76 76
31 77 76 76 76
32 77 77 77 77
33 77 77 77 77
34 78 77 77 77
35 78 78 78 78
36 78 78 78 78
37 79 79 79 79
38 80 79 79 79
39 80 80 79 80
40 80 80 80 80
41 80 80 80 80
42 80 80 80 80
43 80 80 80 80
44 80 81 80 80
45 80 81 8l 81
46 81 81 81 81
47 81 81 81 81
48 81 81 81 81
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cont.
49

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2

nitrito

nitrato

pH

81

81
81
81
82
82
82
82
82
82
82
82
16%

nitrito
0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,00
0,00
0,00
pH
10,0
10,0
10,1

8l

8l
82
82
82
82
82
82
82
82
83
83
15%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,01
0,00
0,00

10,2
10,1
10,0

8l

8l
81
81
82
82
82
82
82
82
82
82
16%

nitrito
0,00
0,00
0,00
0,00
nitrato
0,00
0,00
0,00
0,00
pH
9,9
10,2
10,1

81

81
81
81
82
82
82
82
82
82
82
82
16%
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KOH -razao 10/1

Q =0,21 L/min

Concentragao de NO no gas =98 ppm
Concentragdo de KOH na solugao = 28,200 mg/L
Tempo de detencdo=1h

data 17/0ut 18/0Out 11/Nov meédia
t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 15 9 12 12
4 26 19 22 22
5 39 30 35 35
6 50 40 45 45
7 57 47 50 51
8 63 53 58 58
9 68 57 62 62
10 72 60 68 67
11 75 63 71 70
12 76 65 73 71
13 78 67 75 73
14 79 68 77 75
15 79 69 78 75
16 80 70 79 76
17 80 71 80 77
18 81 72 81 78
19 81 72 81 78
20 81 73 81 78
21 81 73 8l 78
22 81 74 81 79
23 81 74 81 79
24 81 75 81 79
25 82 75 81 79
26 82 76 81 80
27 82 76 81 80
28 82 76 81 80
29 82 76 81 80
30 83 77 81 80
31 83 78 81 81
32 83 78 81 81
33 83 79 8l 81
34 83 79 82 81
35 83 79 82 81
36 83 80 82 82
37 83 80 82 82
38 83 80 82 82
39 83 80 82 82
40 83 80 82 82
41 84 81 83 83
42 84 81 83 83
43 84 81 83 83
44 84 81 83 83
45 84 82 84 83
46 84 82 84 83
47 84 82 84 83
48 84 82 84 83
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cont.
49

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

84

84
84
84
84
84
84
84
84
84
84
84
14%

nitrito
0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,00
0,00
0,00
pH
10,5
10,5
10,5
10,6

82

82
82
83
83
83
83
83
83
83
83
83
15%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00

10,6
10,6
10,6
10,5

84

84
84
84
84
84
84
84
84
84
84
84
14%

nitrito
0,00
0,00
0,00
0,00
nitrato
0,00
0,00
0,00
0,00
pH
10,3
10,3
10,5
10,6

83

83
83
84
84
84
84
84
84
84
84
84
14%
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H.O

Q =0,21 L/min
Concentracdo de NO no gés =98 ppm
Tempo de detencdo=1h

data 10/Out 10/Out 08/Nov média

t(min) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 5 6 5 5
4 14 15 14 14
5 23 23 22 23
6 31 30 30 30
7 40 41 40 40
8 50 51 49 50
9 55 55 56 55
10 60 62 61 61
11 64 64 63 64
12 67 66 68 67
13 69 68 69 69
14 71 70 70 70
15 72 71 71 71
16 73 74 72 73
17 75 75 74 75
18 76 76 75 76
19 77 77 76 77
20 77 78 77 77
21 78 78 77 78
22 78 78 78 78
23 78 78 78 78
24 78 78 78 78
25 78 79 78 78
26 78 79 78 78
27 79 79 78 79
28 79 79 79 79
29 79 79 79 79
30 79 80 79 79
31 79 80 79 79
32 80 80 79 80
33 80 80 80 80
34 80 80 80 80
35 80 80 80 80
36 80 80 80 80
37 80 80 80 80
38 80 80 80 80
39 80 80 80 80
40 80 81 80 80
41 81 81 81 81
42 81 81 81 81
43 81 81 81 81
44 81 81 81 81
45 81 81 81 81
46 81 81 81 81
47 81 81 81 81
48 81 81 81 81
49 81 81 81 81

157



cont.

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
Efic. rem.

mg/L
Lo
L1
L2
L3
mg/L
Lo
L1
L2
L3

Lo
L1
L2
L3

nitrito

nitrato

pH

81
81
81
81
81
81
81
81
82
82
82
16%

nitrito
0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,01
0,00
0,00
pH
5,9
6,1
6,3
6,6

8l
8l
81
81
81
81
82
82
82
82
82
16%

nitrito
0,00
0,00
0,00
0,00

nitrato

0,00
0,00
0,00
0,00
pH
6,0
6,2
6,3
6,5

8l
8l
81
81
82
82
82
82
83
83
83
15%

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,02
0,00

6,2
6,5
6,6
6,8

81
81
81
81
81
81
82
82
82
82
82
16%
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Médias dos testes com Q=0,21 L/min e Concentragdo de NO=98ppm

KoFeO, KOH H,O
razdo 2/1 razao 5/1 razao 10/1 |razdo 2/1 razao 5/1 razédo 10/1
t(min) | NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) [ NO (ppm) NO (ppm) NO (ppm) | NO (ppm)
1 0 0 0 0 0 0 0
2 1 0 0 0 2 0 0
3 8 1 8 6 14 12 5
4 16 8 13 12 25 22 14
5 20 15 19 20 36 35 23
6 34 20 25 29 46 45 30
7 40 26 32 37 52 51 40
8 45 33 37 46 56 58 50
9 48 38 42 52 61 62 55
10 48 42 43 55 64 67 61
11 54 44 48 60 67 70 64
12 55 47 51 62 69 71 67
13 57 51 53 64 70 73 69
14 58 53 54 68 71 75 70
15 58 55 54 71 72 75 71
16 61 56 56 72 72 76 73
17 61 58 57 74 72 77 75
18 62 60 58 74 73 78 76
19 63 60 58 76 73 78 77
20 64 61 62 76 74 78 77
21 64 62 62 77 74 78 78
22 65 63 62 78 74 79 78
23 65 64 63 78 74 79 78
24 65 64 63 79 75 79 78
25 65 65 64 79 75 79 78
26 66 65 64 79 75 80 78
27 66 65 65 80 75 80 79
28 66 65 65 80 76 80 79
29 66 65 65 81 76 80 79
30 66 66 65 81 76 80 79
31 66 66 66 81 76 81 79
32 66 66 66 81 77 81 80
33 66 66 66 81 77 81 80
34 66 66 66 82 77 81 80
35 66 66 67 82 78 81 80
36 66 66 67 82 78 82 80
37 66 66 68 82 79 82 80
38 66 66 68 82 79 82 80
39 66 66 68 82 80 82 80
40 66 67 69 82 80 82 80
41 66 67 69 82 80 83 81
42 66 67 69 82 80 83 81
43 66 68 69 83 80 83 81
44 66 68 69 83 80 83 81
45 66 68 69 83 81 83 81
46 66 68 69 83 81 83 81
a7 66 68 69 83 81 83 81
48 66 68 69 83 81 83 81
49 66 68 69 83 81 83 81
50 66 68 69 83 81 83 81
51 66 68 69 83 81 83 81
52 66 68 69 83 81 84 81
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cont.
53 66 68 69 83 82 84 8l
54 66 68 69 83 82 84 8l
55 66 68 69 83 82 84 81
56 66 68 69 83 82 84 82
57 66 68 69 83 82 84 82
58 66 68 69 83 82 84 82
59 66 68 69 83 82 84 82
60 66 68 69 83 82 84 82
Efic. rem. 33% 31% 30% 15% 16% 14% 16%
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K> FeO, - razédo 1/1

Q =0,21 L/min

Concentragdo de NO no gas = 98 ppm
Concentracao de Fe042' na solugcédo = 6,040 mg/L

Tempo de detencéo =1 h

data 21/0ut

t(min) NO (ppm) | Eficiéncia de remogéo (%)
1 0 100
2 0 100
3 5 95
4 12 88
5 21 79
6 29 70
7 36 63
8 42 57
9 47 52
10 50 49
11 56 43
12 59 40
13 60 39
14 62 37
15 62 37
16 65 34
17 66 33
18 67 32
19 68 31
20 69 30
21 69 30
22 70 29
23 70 29
24 71 28
25 71 28
26 71 28
27 72 27
28 72 27
29 72 27
30 72 27
31 72 27
32 73 26
33 73 26
34 73 26
35 73 26
36 73 26
37 73 26
38 74 24
39 74 24
40 74 24
41 74 24
42 74 24
43 74 24
44 74 24
45 74 24
46 74 24
47 74 24
48 74 24

cont.




49 75 23
50 75 23
51 75 23
52 75 23
53 75 23
54 75 23
55 75 23
56 75 23
57 75 23
58 76 22
59 76 22
60 76 22
Efic. rem. 22%
mg/L nitrito
Lo 0,00
L1 0,04
L2 0,03
L3 0,02
mg/L nitrato
Lo 0,00
L1 0,00
L2 0,00
L3 0,01
pH
Lo 9,3
L1 9,4
L2 9,4
L3 9,4
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Ky FeQq,

Q =0,11 L/min

Concentracdo NO no gas =98 ppm
Tempo de detencdo =1 h

Razdo 2/1 = 6,328 mg FeO,% / L
Razdo 5/1 = 15,819 mg FeO,” / L
Razdo 10/1 = 31,639 mg FeO42' /L

data 22/0ut 23/0ut 23/0ut 24/0ut
razao 2/1 razao 5/1 razao 10/1 H,O
t(min) NO (ppm)  NO (ppm)  NO (ppm)  NO (ppm)
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 0 0 0 0
5 1 0 0 1
6 5 1 0 7
7 10 3 3 12
8 15 7 8 17
9 19 10 11 22
10 22 12 14 27
11 26 15 17 33
12 29 17 19 37
13 33 20 21 42
14 36 21 23 45
15 38 24 24 49
16 41 27 26 51
17 42 29 28 54
18 44 31 29 57
19 45 33 30 59
20 45 34 31 61
21 46 36 32 63
22 48 38 34 64
23 49 39 35 65
24 50 40 36 67
25 52 42 37 68
26 53 42 38 69
27 54 43 39 70
28 54 44 39 71
29 55 45 39 71
30 56 46 40 72
31 56 47 41 73
32 57 49 41 73
33 58 50 41 73
34 58 50 41 74
35 59 51 41 74
36 59 51 41 74
37 59 52 41 74
38 60 52 42 74
39 60 53 42 75
40 61 53 42 75
41 61 53 42 75
42 61 53 42 75
43 61 53 43 76
44 62 53 43 76
45 62 53 43 76
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cont.
46 62 53 43 76
47 62 53 43 76
48 63 53 45 77
49 63 53 45 77
50 63 53 45 77
51 63 56 45 77
52 63 56 45 77
53 63 56 47 77
54 64 56 47 78
55 64 56 47 78
56 64 56 48 78
57 65 57 48 78
58 65 57 48 78
59 65 57 48 78
60 65 57 48 78
Efic. rem. 34% 42% 51% 20%
mg/L nitrito nitrito nitrito nitrito
Lo 0,00 0,00 0,00 0,00
L1 0,01 0,00 0,00 0,00
L2 0,01 0,00 0,00 0,00
L3 0,00 0,00 0,00 0,00
mg/L nitrato nitrato nitrato nitrato
Lo 0,00 0,00 0,00 0,00
L1 0,01 0,03 0,01 0,00
L2 0,00 0,02 0,00 0,00
L3 0,00 0,06 0,01 0,00
pH pH pH pH
Lo 9,3 9,8 9,3 5,3
L1 9,2 9,8 9,7 6,0
L2 9,1 9,8 9,6 6,0

L3 9,3 10,0 9,5 6.3



