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Re“mw:Am%ﬁvgﬁk%%mwgfgik—se a um processo para a depuragdo de um gas

que contém oxido nitrico.

Refere-se especificamente a um processo para a depuragdo de
um gas contendo &xido nitrico, no qual se utiliza uma
... .....Quantidade de oxig#nio_no _gas pelo menos ijgual a guantidade _
estequiométrica necessdria para oxidar o &xido nitrico a
peroxido de azoto e por se tratar o gas com pirossulfito de

metal alcalino.
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PROCESSO PARA A DEPURAGAO DE UM GAS CONTENDO OXIDO NITRICO

A 1nvengdo refere-se & depuracgcido de gases
contendo impurezas toxicas, nomeadamente 3 depuracdo dos
fumos de instalagbes térmicas, antes da sua passagem para a

atmosfera.

Refere-se mais particularmente a um processo para
depurar um gas dos oxidos de azoto e mais especialmente do
6xido nitrico (NO).

Os fumos gerados pela combustdo de matérias
combustiveis gasosas, liquidas ou sélidas estdo habitualmente
contaminados por oOxidos de azoto provenientes do azoto do ar
atmosférico e, consoante os casos, de compostos azotados
presentes no combustivel. Nestes fumos a maior parte dos
6xidos de azoto é devida ao éxido nitrico (NO), sendo o
restante constituido principalmente por peréxido de azoto
(NOZ).

A grande toxicidade do 6xido nitrico e do
perdxido de azoto implica elimind-los dos fumos antes de

lancar estes para a atmosfera.

" Na Patente US=4A-4 839 147 (Wadgner Bifo AG),

propde-se um processo para a depuracido de um fumo dos éxidos
de azoto, segundo o qual se introduz um sulfito de metal
alcalino e amonlaco gasoso no fumo, de modo a reduzir os

6xidos de azoto a o6xido nitroso (NZO) que €é em seguida
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reduzido a azoto pelo amoniaco. No caso de um fumo contendo
simultaneamente d6xidos de azoto e didéxido de enxofre, o
sulfito de metal alcalino é formado in situ no fumo
introduzindo neste um carbonato ou bicarbonato de metal

alcalino.

Este processo conhecido apresenta o inconveniente
de necessitar da utilizagido de varios reagentes, entre os
quais um reagente gasoso (amoniaco), cujo cardcter téxico

implica medidas de seguranga importantes.

A invengdo soluciona este inconveniente do
processo conhecido descrito acima fornecendo um processo novo
que permite realizar uma depuracio eficaz de um gds do oxido
nitrico, nido necessitando do emprego de um reagente gasoso
perigoso, e que pode ser realizado a uma temperatura

moderada, dando no entanto resultados excelentes.

Por consequéncia a invengdo refere-se a um
processo para a depuragdo de um gds contendo 4xido nitrico
por meio de um composto de metal alcalino, segundo o qual se
utiliza uma quantidade de oxigénio no gads pelo menos igual 2
quantidade estequiométrica necessaria para oxidar o d&xido
nitrico a peroxido de azoto, e escolhe-se para o composto de
metal alcalino pirossulfito de metal alcalino que se utiliza
numa quantidade suficiente para converter o 6xido nitrico do

g4as em nitrito e em nitrato do metal alcalino.

- —Nos-—-casos-em que -0o—gads a ‘tratar contém 4dxido
nitrico e perdxido de azoto, utiliza-se de preferéncia uma
quantidade de pirossulfito de metal alcalino pelo menos
suficiente para decompor o 6xido nitrico e o perdxido de
azoto em nitrito de metal alcalino e em nitrato de metal

alcalino.




A 1invengdo aplica-se a todos os gases contendo
6xido nitrico (NO). Aplica-se em especial aos gases
produzidos pela combustdo de matérias combustiveis na
presenga do ar ou de oxigénio. Na continuagdo um gas
proveniente da combustido de uma matéria combustivel serd
denominado "fumo". No caso de a invengdo ser aplicada a um
fumo a matéria combustivel nido é critica e pode ser
indistintamente um gas, um liquido ou um sdélido. Pode
compreender um combustlivel de origem féssil (tal como o
petroleo e os seus derivados, o carvio e o coque), a biomassa
ou substdncias orgédnicas ou inorgédnicas inflamdveis
provenientes por exemplo de detritos domésticos ou
municipais. De igual modo a origem do fumo ndo é critica,
podendo este, por exemplo, provir de uma central térmica de
producdo de electricidade, de uma instalagdo centralizada de
aquecimento urbano ou de uma instalagdo de icineracido de

lixos domésticos ou municipais.

O gas tratado pelo processo de acordo com a
invengdo contém necessariamente 6xido nlitrico (NO). Pode
conter outros o6xidos de azoto para além do dxido nltrico, por
exemplo Oxido nitroso (N20), tridxido de azoto (N203),
pentdxido de azoto e perédxido de azoto (NOZ). Na continuacio
0s oxidos de azoto do gis serio designados no seu conjunto
pela notacio NOX. Como regra geral a fracgdo voltmica do
6xido nitrico (NO) no conjunto dos 6xidos de azoto (NOX) do
gas é pelo menos de 50% e geralmente é superior a 75%. Pode

mesmo ser de 100%.

Como variante o gds pode conter outros compostos,
nomeadamente ¢xidos de enxofre. Oxidos de enxofre, e
nomeadamente o didxido de enxofre, estdo correntemente
presentes nos fumos produzidos pela combustio de combustiveis

sulfurosos de origem fdssil (petrdleo e derivados do




petrdéleo, carvdo, coque).

De harmonia com a invengdo utiliza-se no gas uma
quantidade de oxigénio pelo menos igual & quantidade
estequiométrica correspondente A& que seria necessaria para
oxidar o oxido niltrico a perdxido de azoto de acordo com a

equagdo:

Todavia, no processo de harmonia com a invengdo o
oxigénio ndo tem por fung¢do essencial oxidar o 6xido nitrico
a peroxido de azoto e estd presente simultaneamente portanto
com o o0xido nitrico no gds, numa quantidade pelo menos igual
a quantidade estequiométrica tedrica necessaria para esta
oxidag¢do. De harmonia com a invencdo a relacido molar OZ/NO no
gés deve entdo ser pelo menos igual a 0,5. Na prdtica
revelou-se conveniente realizar no gas uma relagdo molar
0 2/NO superior a 1 e de preferéncia pelo menos igual a 8,
sendo recomendados valores superiores a 10. Se bem que o
processo de acordo com a invengdo ndo imponha um limite
superior ao teor de oxigénio do gas, ndo hd qualquer
interesse em ultrapassar uma relac¢ido molar OZ/NO igual a 100,
a fim de ndo exagerar inutilmente o volume do gas a tratar.
Sd40 muito convenientes em geral valores superiores a 135,
sendo preferidos os que sdo superiores a 25. O oxigénio pode
ser utilizado no estado puro ou mais simplesmente como ar
ambientg. Nos casos em que 0o gas tratado é um fumo, o
.oxigénio pode_ser introduzido por um excesso de ar enviado ao
forno onde se efectua a combustdo do combustivel; pode-se

também introduzir ar no fumo a jusante do forno.

O pirossulfito de metal alcalino tem por funcédo

decompor o peroxido de azoto e o o0xido nitrico do gas




formando nitrito do metal alcalino e nitrato do metal

alcalino, de acordo com as seguintes reacg¢des:

M. S0 +2 HOZ -=> MNO2 + i‘f!NO,J + 2 SU2

L L o

MZSZOO + 2 NO + DZ -—> MNOZ + MNO3 + 2 502

em que M representa um metal alcalino.

A quantidade O6ptima de pirossulfito de metal
alcalino pode ser determinada facilmente em cada caso
particular, em fungdo da composicdo do géis, da sua
temperatura e da sua pressdo. Deve ser geralmente superior a
0,25 moles, de preferéncia pelo menos igual a 0,4 moles, por
mol do é6xido nitrico do gds.a depurar. Nos casos em que o gas
a depurar contém oxido nltrico e perdxido de azoto, o
pirossulfito de metal alcalino deve ser utilizado numa
quantidade superior a 0,25 moles, de preferéncia pelo menos
igual a 0,4 moles, por mol de 6xido nitrico e de perdxido de
azoto do gas. Em principio ndo h4ad um limite superior imposto
4 quantidade do pirossulfito do metal alcalino utilizado. Na
pratica, por consideragbdes econdmicas, ndo hd& qualquer
interesse em ultrapassar 50 moles (de preferéncia 5 moles) de
pirossulfito de metal alcalino por mol de éxido de azoto
(NO,)_do gas a depurar, sendo especialmente recomendados os
valores situados entre 0,4 e 2,5 moles, e sendo os mais

vantajosos 0s que estdo situados entre 0,5 e 2.

O tratamento do g&s com o pirossulfito de metal

alcalino pode ser efectuado por via himida ou por via seca.




Yo tratamento por via humida o gds é lavado com uma solugdo

aquosa do pirossulfito de metal alcalino. No tratamento por
1

via seca, que & o preferido, o pirossulfito Jde metal alcaline
€ utilizade no estado sdélido no gds, na auséncia de um

Liquicds,

' . HE I L A S O N PP
Dudien sat tlizados divarsces wmétoedes operatdérios. De acordo
[ P A, G e - ey e i Fpo . kol
privi2ivec meiodo SEVECRY ‘llU.LU, ] L)LLl)-:»Lll.LJ.'LO e metal

cConoum

lcalino

de uma

operatédr
mével ou num leito fluidizado de particulas de pirossulfito
de metal alcalino. Estes métodos operatdrios sdo bhem
conhecidecs na técnica da engenharia quimica. Nestes ha

interesse em utilizar um pé de granulometria regular e a mais

fina

de metal alcalino com os oOxidos de azoto do gas. Como regra

®
i
¥

®

das par

efectuado a uma temperatura superior a 230 K e de preferéncia

pelo menos igual a 300 K. As temperaturas situadas entre 300

[

760
tampet

sdo espe

& 550 K.

cirossul

liberta

Para este

sslvel, de modo a acelerar a reaccio do pirossulfito

ida corresponde a um didmetro médio das particulas que

zeda 200 yim, peor exemplo compreendido 2ntre 5 o 150 1m.
. t : )

aturas compreandidas entre 350 e 500 K e, entre estas

em particular da agua. No tratamento por via seca

aclo de um pd Jde gds, oo intericor

R

c3mara de reacc¢io. De acordo com um segundo método

io, faz-se circular o gds num leito fixo, num leito

vecemendavel utilizar-se um pd cujo didmetro médio

ticulas seja inferior a 250 . A granulometria

No processo de acordo com a inveng¢do o tratamento

com o pirossulfiito de metal alcalino deve ser
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alcalino pode ser seguido por um tratamento com um hidréxido,
carbonato ou bicarbonato de metal alcalino. Pode-se utilizar
por exemplo 0 processo descrito no Pedido de Patente
EP-A-0161497, gque consiste em tratar o gds por via seca com

bicarbonato de um metal alcalino.

No processo de harmonia com a inven¢ido o
pirossulfito de metal alcalino é vantajoso o pirossulfito de

sodio.

Numa forma de realizagdo particular do processo
de acordo com a invengdo utiliza-se pirossulfito de metal
alcalino que é formado in situ no gads por reaccdo de
bicarbonato de metal alcalino com o diéxido de enxofre
presente no gas de acordo com as seguintes reacg¢des nas quais

M representa um metal alcalino:

mHCU3 + SUZ -=> NH503 + COZ

2 MHSO3 -—-> MZSZOS + H20

Nesta forma de realizagido do processo introduz-se
pois bicarbonato de metal alcalino no gds, onde o mesmo &
transformado em pirossulfito de metal alcalino de acordo com

as reacg¢gdes enunciadas acima.

Esta forma de realizagdo da invencdo implica a
presenca de didéxido de enxofre no gds, numa quantidade
suficiente para que a quantidade do pirossulfito de metal
alcalino produzido seja pelo menos igual & quantidade
estequiométrica necessaria para reagir com a totalidade dos
Oxidos de azoto do gds. Apresenta a vantagem de nio
necessitar o emprego de um gas reagente pefigoso para

eliminar, por um lado, o didxido de enxofre e os o&xidos de
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azoto NOX do géds e, por outro lado, o didxido de enxofre que
é¢ produzido pela reac¢do do pirossulfito de metal alcalino
com os oOxidos de azcto. Tem uma aplicagdo vantajosa no
tratamento dos fumos produzidos pela combustdo de
combustiveis de origem fossil, que contém derivados de azoto

e derivados de enxofre.

O processo de acordo com a inven¢do conduz a
formacdo de um residuo sé6lido de nitrito de um metal
alcalino, de nitrato de metal alcalino e de sulfato de metal
alcalino. Este residuo pode ser facilmente elimin@do tratando
0 gas num dispositivo de despoeiramento adequado que pode por
exemplo compreender um filtro electrostdtico. No caso de um
tratamento por via seca de acordo com a definig¢do que dele
foi dada anteriormente, pode-se utilizar um filtro de tecidos

filtrantes (filtro de mangas) cuja eficacia é éptima.

0 processo de harmonia com a invengdo aplica-se a
depuragcdo de todos os gases que contenham ¢xidos de azoto
NOX . Tem uma aplicag¢do interessante na depurag¢do de fumos
provenientes da icineracdo de lixos domésticos ou municipais,
assim como na depuracdo dos fumos provenientes da combustido
de combustiveis de origem féssil, tais como o gas natural, o
carvdo e os derivados de petrdleo. Aplica-se em particular a
depuragdo dos fumos provenientes das centrais térmicas de

produgdo de electricidade.

<8}

Os exemplos que se seguem servem para ilustrar

(8%

invengdo. Sd0 concretizados com referéncia as figuras 1 e
dos desenhos anexos, que sdo dois diagramas que fornecem a

composigdo do gds contendo éxidos de azoto NOx

EXEMPLO 1 (EXEMPLO DE REFERENCIA)




Preparvou-se um gas sintdético constituido
essencialmente por drgon e dxido nitriceo [200 /ﬂ_ de ¢&xido
nitrico (N0) por litre de gas] mas isento de oxigeéenic. Por

cutro lado foil preparado um leito de 1 g de particulas de

(g
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pirossulifito de sddio sobre um leito de 5
\

Nos decis leltoes

repousandao sobre ume grelha horvizontal.
utilizaram-se particulas apresentando um didmetro médio de
100 }un aproximadamente. Submeteu-se o gas a um deslocamento
ascendente uniforme através dos leitos, a uma velocidade

regulada para fluidizar o leito de pirossulfito de soédioc.

No decurso do ensaio fez-se subir a temperatura
no leite gradualmente de 300 K a 800 K. Os resultados do
ensaio estdo apresentados nos dois diagramas da figura 1. Im
cada diagrama da figura 1 a escala das abecissas representa a
temperatura do gas & entrada do leito (expressa em graus
Kelvin)}). No diagrama superior da figura 1 a escala das
ordenadas representa a concentracgdo vollmica de cada um dos
constituintes NO, NOp e N0 do gas a saida do leito {(esteas
concentragbes estédo expressas em ppm ou fl do
constituinte/litro de gas e devem ser divididas por 50 no
caso do N»,0). No diagrama inferior da figura 1 a escala das
ordenadas representa a concentragdo volumica de SO2 no gés
(expressea emlfl de SOz/litro de gds). Observa-se no diagrama
da figura 1 que cada um dos ensaios efectuados o giés a sailda
do leito apresentou aproximadamente a mesma composicdo que a
entrada do leito. A tamperatura de 425-430 K registou-se nc
2ds um teor de cerca de 3 ml/litroc de didxido de enxofre,

corrvespondente a decomposigdo-do -pirossulfito de sddio.-

EXEMPLO 2 (DE ACORDO COM A INVENCAQ)

Repetiu-se o0 ensaio do exemplo 1 com um gés




sintético constituido por uma mistura de argon, de dxido

nitrico (NO) e de oxigénio, e um leito Unico e homogénio de 6

g de pirossulfito de so6dio. O gids utilizado & entrada do

leito apresentava a composicdo volumica seguinte:

NO: 410 yl/h
. 2 g

02. 22 587 yl/l.

Procedeu-se como no exemplo 1. Os resultados do

ensaio estdo reproduzidos no diagrama da figura 2, cuja
escala das abcissas representa a temperatura do gas a entrada
do leito (expressa em graus Kelvin), a escala das ordenadas
da esquerda representa a concentragdo vollmica de cada um dos
(NO, NO2 e NZO) do gas a salda do leito

em ppm ou 1 do

dos constituintes

(estando estas concentragdes expressas

~constituinte por litro do gas e devendo ser divididas por 20

no caso do N20) € a escala das ordenadas da direita
representa a concentracdo volumica do oxigénio no gds & salida
do leito (expressa em ppm ou yl de oxigénio por litro de

gas).

Observa-se que o gas sofreu uma depuracio Odptima
a temperaturas situadas entre aproximadamente 450 e 500 K. A
temperatura de cerca de de 480 K o gas 3 saida do leito

aprésentou a composig¢do seguinte:

NO : 73 ‘yl/l;
N02 : 73 Pl/l;
NZO 7 fl/l;
0, 20.000 Fl/l;

A temperatura de cerca de 500 K o gds a saida do

leito apresentou a composicio seguinte:

10
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NO 37 yl/l;
N02 37 yl/l;
N0 10 yl/l;
0, 20.000 fl/l.

Uma comparacgdo dos resultados dos exemplos 1 e 2
faz imediatamente evidenciar o progresso conferido na
depuracgédo doAéxido nitrico, quando se combina, de harmonia
com a invengdo, a introdug¢do de oxigénio no gas a depurar e o

tratamento subsequente deste com pirossulfito de sddio.

Lisboa, 17 de Marg¢o de 1993.

O AGENTE OFICIAL

D L ALEY.ANDRE BOGBCNE
agente Diinial ia D opriedade Industial
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REIVINDICACOES

PROCESSO PARA A DEPURAGCAO DE UM GAS CONTENDO OXIDO NITRICO

Processo para a depurag¢do de um g&s contendo o6x1ido
nitrico, segundo o qual se trata o gds com um composto
de metal alcalino, caracterizado pelo facto de se
utilizar uma quantidade de oxigénio no gas .pelo menos
igual & quantidade estequiométrica necessdria para
oxidar o oxido nitrico a perdxido de azoto, e pelo
facto de o composto de metal alcalino compreender
pirossulfito de metal alcalino que se utiliza numa
quantidade suficiente para converter o 6xido nitrico do

gds em nitrito e em nitrato do metal alcalino.

Processo de acordo com a reivindicag¢do 1 caracterizado
pelo facto de no caso de o gas conter peroxido de
azoto, se utilizar uma gquantidade suficiente de
pirossulfito de metal alcalino para converter o o¢xido
nitrico e o perodxido de azoto em nitrito e em nitrato

de metal alcalino.

"Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou a

reivindicacido 2 caracterizado pelo facto de se utilizar
mais do que 0,25 moles de pirossulfito de metal
alcalino por mole de éxido nitrico e de peroxido de

azoto do gdas.
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Processo de acordo com a reivindicacdo 3 caracterizado
pelo facto de se utilizar de 0,4 a 2,5 moles de
pirossulfito de metal alcalino por mole de 6xido de :

azoto do gas.

Processo de acordo com gualquer das reivindicagdes 1 a
4 caracterizado pelo facto de o tratamento do gds com o
pirossulfito de metal alcalino ser efectuado por via

seca.

Processo de acordo com qualquer das reivindicag¢des 1 a
5 caracterizado pelo facto de se utilizar uma relacdo

molar OZ/NO superior a 1,

Processo de acordo com a reivindicagdo 6 caracterizado
pelo facto de se utilizar uma relagdo molar 0 /NO pelo

menos igual a 8.

Processo de acordo com a reivindicagdo 7 caracterizado
pelo facto de se utilizar uma relacgido molar OZ/NO

superior a 25.

Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a
8 caracterizado pelo facto de se utilizar um gas cuja

temperatura é superior a 250 K.

Processo de acordo com a reivindicagdo 8 caracterizado
pelo facto de se utilizar um gds cuja temperatura esta

compreendida entre 450 e 550 K.

Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a
10 caracterizado pelo facto de o g&s ser um fumo
produzido pela icineragdo de lixos domésticos ou

municipais.




12 - Processo de acordo com qualguer
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RESUMO

PROCESSO PARA A DEPURAGAO DE UM GAS CONTENDO OXIDO NITRICO

A invencdo refere-se a um processo para a

depuragdo de um gds que contém éxido nitrico.

Refere-se especificamente a um processo para a
depuragcdo de .um gds contendo 6xido nitrico, no qual se
utiliza uma quantidade de oxigénio no gads pelo menos igual a
quantidade estequiométrica necessdria para oxidar o é&xido
nitrico a perdxido de azoto e por se tratar o gads com

pirossulfito de metal alcalino.
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