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Produc&o de &cido nitrico (H*NO,) enriquecido no N

Autor : Carlos Roberto Sant”AnaFilho
Orientador: Prof. Dr. José Albertino Bendassolli

RESUMO

No presente trabalho foi produzido o H*NO; enriquecido no isdtopo **N (5 a 90
% em &omos de °N) a partir da oxidacdo da NHs anidra previamente enriquecida. A
metodologia proposta difere do método industrial, com relagdo a substituicdo da torre de
absor¢do por um reator de hidratagdo de ago inoxidavel revestido internamente com Teflon,
sob refrigeracéo, em sistema de monopressdo. No processo a >NHs(g) foi oxidada em forno
catalitico de Pt/Rh para obter >NO, que em uma segunda oxidaczo produz o *>NO,. Esse, na
presenca de H,0O, sob pressio e refrigeracdo forma o H”>NOs. O rendimento do processo foi
avaliado em func&o da temperatura de oxidac&o da "NH; anidra e da relacdo entre os gases
reagentes (°NH; e O,), fazendo-se uso do fluxo total ou parcial dos gases pelo forno
catalitico. Com base nas melhores condic¢des (temperatura e proporgdo entre 0s gases) obtidas,
foram realizados testes avaliando os parametros. tempo de passagem dos gases pelo leito
catalitico; pressdo no sistema; tempo de exaustdo dos gases no reator de hidratacdo. Os testes
foram realizados em triplicatas, empregando NH3 anidra com abundéancia isotopica natural
(0,366 % em &omos “°N). As melhores condices obtidas utilizando o reator de hidratacéo
foram: uso do fluxo parcia dos gases; 50 % em excesso de O; temperatura de 500 °C; 0,2
minuto de passagem dos gases pelo catalisador; pressdo do sistema de 0,4 MPa; tempo de
exaustdo dos gases do reator de hidratagdo de 30 minutos e 500 mL de H,O para hidratagcdo
dos gases. Nessas condicOes, foi possivel a conversdo (N-NHz a N-NOs3) de 62,2 % e o
balanco global de nitrogénio totalizou 86,8 %, obtendo-se cerca de 510 mL de solucédo 0,05
mol L™ de H°NOs.

No trabalho também foi avaliado o método convenciona de producéo do HNO;3,
no qual utilizou-se uma coluna de aco inoxidavel para a oxidacdo e hidratagdo dos gases. Os
testes foram realizados em triplicatas, empregando-se as melhores condi¢des obtidas com o

reator de hidratacdo. Em termos de rendimento, os resultados demostraram baixa eficiéncia da



coluna de absorcéo, obtendo-se em média 18 % de conversdo e o balanco global do nitrogénio
totalizou 68 %.

O custo de producgo do H®NO; foi avaliado levando-se em consideragio as
melhores condi¢des do processo e os resultados mostraram-se competitivos com o prego de
producdo internacional (FOB).

A partir do H”NO;3 foi possivel a obtencdo de fertilizantes nitricos (NH4NO3
marcado nas fontes nitrica e/ou amoniacal; K®NOs; Ca(**NOs),) com elevado enriquecimento
em *°N. Nesses compostos foram realizadas determinagdes do teor de nitrogénio nitrico (% N-
NOs) e da abundancia isotdpica (% &omos de N). Os resultados evidenciaram pureza

superior a 99 % e auséncia de fracionamento isotopico.



Production of Nitric Acid (H>°NO;) labeled with the N

Author: Carlos Roberto Sant” Ana Filho
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ABSTRACT

In the present work, H>NO; enriched in the *°N isotope (5 to 90 % in °N atoms) was
produced from the oxidation of previously enriched anhydrous ®NHs;. The proposed
methodology differs from the one used in industry due to the replacement of the absorption
tower with a stainless steel hydration reactor, internally lined with Teflon, under refrigeration
in @ monopressured system. In the process, the >NH; was oxidized inside a Pt/Rh catalytic
furnace to obtain >NO, which after a second oxidation becomes >NO,. The latter, in the
presence of H,O, under pressure and refrigeration becomes H*NOs;. The process yield was
evaluated according to the anhydrous *°NH; oxidation temperature and the relation among the
reagent gases (*°*NHs and Oy), by using total or partial flow of gases through the catalytic
furnace. Based on the best condition obtained (temperature and gas ratios), tests were carried
out to evaluate the following parameters. gas exhaustion time inside the hydration reactor;
time spent by the gases to go through the catalytic furnace; system pressure. These tests were
made with three replicates using anhydrous NHz with natural isotopic abundance (0.366 % in
>N atoms). The best conditions obtained using the hydration reactor were: partial gas flows;
O, in excess of 50 %,; temperature of 500 °C; 0.2 minute for the gases to go through the
catalyzer; system pressure of 0.4 MPa; 30-minute exhaustion time for gases inside the
hydration reactor, and 500 mL H,O for gas hydration. Under these conditions we were able to
convert 62.2 % of the N-NH3 into N-NOs’; the overal nitrogen balance totaled 86.8 %,
producing 510 mL of aH™NO; solution at 0.05 mol L™.

In our work, we also evaluated the conventional HNOj3 production method which uses
a stainless steel column for gas oxidation and hydration. Tests were performed with three
replications each, and the best conditions obtained with the hydration reactor were used. In
terms of yield, the results showed low absorption column efficiency, with a mean conversion

rate of 18 % and an overall nitrogen balance of 68 %.



H™NO; production costs were evaluated by considering the best conditions for the
process; the results proved competitive in relation to international production prices.

From H®NOs it was possible to obtain nitric fertilizers (NHs°NOs labeled at nitric
and/or ammoniacal sources; K®NOs; Ca(*®NOs);) with high enrichment in N. Nitric
nitrogen (% N-NOs") and isotopic abundance (% in >N atoms) determinations were made for
these compounds. The results showed purity rates higher than 99 % and no isotopic

fractionation.
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1. INTRODUCAO

O ciclo do nitrogénio, um elemento essencial aos seres vivos, vem sendo bastante
estudado em fungdo de seu papel no metabolismo de aminoécidos e proteinas. O nitrogénio €
considerado um fator limitante para a produgdo primaria, tanto na terra como no ambiente
aquatico, uma vez que o mesmo ¢ o principal componente das enzimas que controlam as
reacdes bioquimicas nas quais o carbono ¢ reduzido e oxidado (Schlesinger, 1991). Na
maioria dos estudos com isotopos estaveis (tragador), empregam-se os isotopos dos elementos
leves e o nitrogénio e seus isotopos tém grande importancia nos estudos dos sistemas
biologicos, além de participarem na maioria das reagdes geoquimicas (Fritz & Fontes, 1989).

Naturalmente o nitrogénio apresenta dois isotopos estaveis, o '*N ¢ o "N, com
abundancia isotdpica de 99,634 ¢ 0,366 % em atomos respectivamente (Tabela 1). O emprego
de técnicas isotopicas em trabalhos de pesquisa utilizando o "N, isétopo estavel mais pesado
do nitrogénio, como tragador, tem proporcionado vastas aplicacdes permitindo a elucidagdo
de muitos dos aspectos envolvidos no ciclo do nitrogénio, tanto na area agrondmica (sistema

solo-planta-atmosfera) (Trivelin et al., 2002), como biomédica (Schelp, 1995).

Tabela 1. Isotopos do elemento nitrogénio.

Is6topos Abundancia isotdpica Tipo de Ty
natural (%) desintegracao (meia vida)

N B 0,011's
PN B 9,97 min
“N 99,634 Estavel
PN 0,366 Estavel
"N i3 725
N B (n) 4,16s
"N B 0,63 s

Fonte: Weast, 1998.

r . . O 1 . .
A técnica isotopica que emprega o "N como tragador consiste, basicamente, em se
fornecer ao organismo em estudo um composto quimico no qual a razio isotopica (°N/"*N)

do composto considerado ¢ diferente da natural, e em seguida avaliar a distribui¢do do is6topo



no sistema em estudo. Em muitos trabalhos de pesquisa, envolvendo a técnica isotopica com
>N, na 4rea agrondmica e biomédica, existe a necessidade de utilizacdo de compostos
nitrogenados altamente enriquecidos no isotopo, devido a dilui¢cdo isotopica dos sistemas em
estudo (Knowles & Blackburn, 1993). Esses compostos até recentemente ndo eram produzidos
no Brasil ¢ América do Sul, devido a dificuldades de ordem metodologica, € para as pesquisas
envolvendo estes compostos, existia a necessidade de importacdo dos Estados Unidos da
América, da Europa ou Asia.

Em diversas areas das ciéncias agronomicas (Fertilidade e Quimica do Solo, Nutri¢cao
de plantas, entre outras), as técnicas isotopicas com "N revelaram-se importante ferramenta,
cabendo ressaltar aqui alguns trabalhos publicados por pesquisadores brasileiros: Trivelin et
al. (1998), Fenilli et al. (2002), Mortatti et al. (2002), Ambrosano et al. (2003), Gava et al.
(2003), entre outros. Mesmo assim o seu uso ainda ¢ limitado pela dificuldade de obtengdo e
consideravel preco no mercado internacional, dos fertilizantes marcados, variando
proporcionalmente com o enriquecimento e composto. O H'°NO; (solugio 50 % m/v)
enriquecido a 95 % em atomos de N tem um preco médio de US$ 90.00 (noventa dolares)
por grama do composto. Em particular os compostos marcados no nitrato (’NO3) tém
apresentado interesse por pesquisadores, entretanto os mesmos ndo sao obtidos atualmente no
pais, dificultando sua utilizagao.

Desta forma, a obtengdo de compostos nitricos marcados com o isétopo "°N seria de
grande importdncia em estudos do ciclo do nitrogénio (Figura 1), notadamente na &rea
agrondmica. Nesse contexto, pode-se mencionar que o produto inicial da decomposicao da
matéria organica (mineralizacao) nos solos ¢ o amodnio e sob condi¢des que favorecem o
crescimento das plantas, grande parte do nitrogénio mineral em solos esta na forma oxidada.
A oxidagdo da forma amoniacal (NH,") a nitrica (NO5") ocorre no solo mediado por bactérias
nitrificadoras. No solo o nitrato ¢ prontamente disponivel para o uso pelas culturas agricolas e
também para os microorganismos, sendo imobilizado. Ambas as formas (NH; e NO3)
podem ser absorvidas pelas plantas em taxas e proporc¢des dependentes da espécie, estagio de
desenvolvimento, pH do meio e fatores do ambiente (Beevers, 1976; Takacs & Tecsi, 1992).

O nitrato pode ser perdido do solo por desnitrificagdo, um processo pelo qual o
nutriente ¢ reduzido ao 6xido nitroso (N,O) ou N elementar (N;) e nessas avaliagoes de perdas
o N pode ser uma ferramenta extremamente importante (Schimel & Mosier, 1993).
Atualmente, esta aumentando a aplicagdo no solo de fontes menos propicia a volatilizagao,

como por exemplo, o NH4NOs3, devido que a CO(NH;), um dos fertilizantes mais utilizados



nas adubacdes (menor custo por unidade de N), apresenta altas perdas por volatilizacao,

quando aplicada na superficie do solo, principalmente sobre residuos culturais (Vitti, 2002).

fixacdo fixacdo
industrial Piologica |

nitrogénio organico

amonificacao )
N,, N,O

NH," -
)
nitrificagao e’
: ges®
NO,
i lixiviacao

rios, oceanos

sais ciclicos

Figura 1. Ciclo do nitrogénio (adaptado de Salisbury & Ross, 1992)

Os nitratos sdo extremamente moveis nos solos, movimentando-se junto com o fluxo
de 4gua, podendo ser lixiviado no perfil do solo até atingir o lengol freatico, o que ocorre com
mais facilidade em solos de textura arenosa. Essa lixiviacdo do nitrato pode resultar na
contaminacdo de fontes de agua potavel, levando a surtos de hemoglobinemia e outras
doengas. A técnica isotopica utilizando-se de compostos marcados em NO; elou 15NH4+,
nos estudos de lixiviagdo em solos, ¢ de grande interesse e importancia, principalmente em
areas de aplicagdo de doses elevadas do nutriente (Barraclough, et al., 1983 e Barraclough, et
al. 1984). Estudos das transformag¢des no sistema solo-planta, com emprego da fonte
duplamente marcada (""NH4'°NOj3), também podem ser avaliada com a técnica do tragcador
isotopico (Barraclough, et al., 1985). Avalia¢ao da absorcao de diferentes fontes nitrogenadas
("NO5, "NH," e ""NH,) por culturas, podem ser realizados com o emprego de compostos

com marcagdo na fonte de interesse (Anti, et al., 2002).



Na agricultura moderna as fontes ou fertilizantes nitrogenados usam de formas
amoniacais e nitricas. Como exemplos de fertilizantes que usam fontes nitricas destacam-se:
NH4NO3, Ca(NO3),, NaNO3, KNOs, entre outros.

Especificamente com relagdo a separagdo isotopica de elementos leves (°N e **S) a
produ¢do, no Brasil, de compostos marcados nos isotopos pesados, pode destacar o
Laboratorio de Isotopos Estaveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP).
No Laboratorio foi desenvolvido no inicio dos anos setentas o primeiro sistema para
enriquecimento isotopico (°NH4"), por cromatografia de troca idnica, e producio de
compostos marcados em sistema de colunas de resina (Trivelin, 1976 e Trivelin et al. 1979).
Assim, foi possivel a producdo de outros compostos nitrogenados: ’NHj(aq) e ’NH; — anidra
(Bendassolli et al., 2002); uréia-'°N (Bendassolli et al., 1988); uran-'"N (Bendassolli et al.,
1989); mistura de uréia-'"N/sulfato de aménio-""N e uréia-'""N/KCI1 em pérolas (Bendassolli et
al., 1991); Glicina- "N (Tavares et al., 2006); ('°NH4),**SO,4 (Maximo et al., 2005); Alanina-
>N (Oliveira, 2001); Glifosato-'"°’N (Tavares, 2005).

A partir de 1996, foi avaliada nova metodologia para separagdo dos isdtopos de
nitrogénio (Maximo et al., 1998), envolvendo a regeneragdo da resina catidnica com solucao
de (NH4),SO4 em substituicdo a solugdo de H,SO, (Trivelin, et al., 1979), objetivando
reducao nos custos.

Outro fato importante que deve ser ressaltado ¢ que o CENA/USP possui laboratorios
de espectrometria de massas e pessoal qualificado para andlise de is6topos estdveis com
tradicdo de mais de 30 anos nesse campo, o que facilitara o desenvolvimento de métodos para
determinagdo isotopica nos compostos produzidos.

A partir destas consideragdes o presente trabalho tem o objetivo de avaliar os
parametros (temperatura; pressdo; razao dos reagentes; fluxo dos gases; volume e liquido de

hidratagio) envolvidos no processo (bateladas) de obtencdo de H'’NOjs enriquecido em "°N.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Meétodos de separacgao dos isdtopos estaveis de nitrogénio.

A ocorréncia natural do isotopo pesado de nitrogénio foi verificada por Naudé (1930),
com a utilizacdo de espectrografo de massas para andlises de espectros de absor¢do do gas
NO, encontrando uma relagdo entre &omos de **N e °N de 270 + 140: 1.

Urey & Greiff (1935) desenvolveram o primeiro método prético de enriguecimento

isotopico de N utilizando-se da troca quimica. A reagdo pode ser representada, pela eq.(1).
BNHag + “NHiOHe = “NHag + ®NH,OH (1)

Onde (g) e (s) significam fase gasosa e fase solucdo respectivamente.

Urey & Aten (1936) obtiveram o fator de separacdo isotdpica para os istopos N e
>N igual a1,0257, em estudos envolvendo o equilibrio entre NH3 e (NH,4)>SO; na fase gasosa
e solucdo respectivamente. A eq. (2) representa a reagdo de troca isotdpica ocorrida em uma
coluna de troca quimica, onde o0 gas NH3 na fase ascendente entra em contato com a solugdo
de (NH,4)2SO, na fase descendente.

PNHag + (“NH4)280x9 = “NHag + ("NH4)2S0x @

Urey et a. (1937), utilizando-se coluna de fracionamento isotépico, sob condi¢des de
fluxo em contra corrente entre o0 NHs3(g) e (NH4)2SO4(aq), sob baixa pressdo, foi possivel
obter um nivel de enriquecimento de 2,54 % em &omos de *°N. A reacdo de troca isotdpica
entre as moléculas de NH3(g) e (NH,4).SO4(aq) foi representada na eg. (2).

Thode & Urey (1939) obtiveram pequenas quantidades de ®NH,4", com niveis de 72,8
% em &omos de N, a partir de estudos envolvendo a reacdo de troca entre NHs(g) e
NH4NO;(ag) em sistemas de coluna de 43,5 m de altura.

Com 0 sucesso obtido, nos processos de separacdo isotOpica, surgiram as primeiras
aplicagBes préticas do >N como tragador. Shoenheimer et al. (1937) sintetizaram aglicinae o
acido hipuarico que foram aplicados em estudos bioguimicos. Vickery et al. (1940) utilizaram

a >NHj; na determinacao da assimilagio do composto para plantas de tabaco.



Apbs a segunda guerra mundial, o desenvolvimento das técnicas de deteccéo de
isOtopos estavels, especialmente a espectrometria de massas, trouxe como consequiéncia o
grande interesse do seu uso em diversos campos da ciéncia.

Klima & Ward (1956 e 1957) procuraram estudar diferentes reagdes de troca quimica,
e verificaram que a reacdo entre a NHz e o (NH4).CO;s; revelou-se mais favoravel
economicamente que a apresentada por Urey et a. (1937).

Spindel & Taylor (1955) desenvolveram estudos a partir da troca quimica entre o NO
e HNO;, representado pela eq (3), em colunas de 4,7 m de dtura, obtiveram um
enriquecimento de 99,8 % em &tomos de >N com uma constante de equilibrio de 1,06. Com
base nesse estudo, Gowland & Johns (1961) atingiram a producdo diaria de 0,3 g de

nitrogénio a 99,8 % em dtomos de “°N.
NO) + H*¥NO3y = NO) + H**NOs 3

London (1961) relata que apesar dos resultados obtidos terem sido considerados
satisfatorios, o enriguecimento isotopico continuou sendo objeto de pesquisas. A Tabela 2
apresenta, segundo Krell, citado por Ducatti (1985), os métodos mais utilizados na obtencéo
de compostos enriquecidos no isdtopo N, descrevendo o fator de fracionamento isotépico de
cada método.

Axente et al. (1976), utilizando-se do método da troca quimica entre NO-HNO3z; em
sistema em contra corrente a pressao atmosférica e temperatura ambiente e empregando altas
concentracdes (2 e 10,6 mol L™) de HNO; na fase liquida, constataram que o equilibrio
isotopico foi alcancado apds 45 e 4,5 minutos, respectivamente, para solucdo 2 e 10,6 mol L™.

Krell & Jonas (1977) compararam dois sistemas de separacdo dos isotopos estaveis de
nitrogénio, qual seja, a troca quimica no sistema NO/NO,/HNO; e o de destilacdo do NO a
baixa temperatura (-151 °C). Ambos os sistemas foram comparados, principalmente, com
relacdo ao aspecto econdmico e a0 uso de energia, objetivando um processo industrial para
obtencao de nitrogénio com elevado enriquecimento no isétopo °N. Com o sistema de troca
quimica, em Unico estagio, foi possivel obter enriquecimento da ordem de 10 % em aomos de
>N e o0 sistema contando com duas colunas em série pode-se obter enriquecimento de 99 %
em aomos de *N. No processo de troca quimica, & temperatura ambiente, a reacso de troca é

representada na eq. (4) e, na destilagdo fracionada em contra corrente a baixa temperatura, na
eq. (5).



NOg) + H¥NO3y = NO) + H**NOs (4)

“NOjig + ®NOg = NOgig + “NO ()

Tabela 2. Métodos utilizados na separacéo dos isdtopos estaveis de nitrogénio.

Sistemas Método Fator de
fracionamento

N2 Destilacéo a baixa temperatura (-209 °C) 1,006

NO Destilacéo a baixatemperatura (-209 °C) 1,030

NH3-NH4R Trocaionica 1,026

NH3z-NH,4" Troca quimica 1,023

NO-HNO; Trocaquimica 1,055

NO-NOCI Troca quimica 1,026

NO-NO(HSOy) Troca quimica 1,033
NH3 Fotoquimica -

Adaptado de Ducatti (1985)

No trabalho, Krell & Jonas (1977) mostraram que o custo de produgdo do sistema de
destilacdo a baixa temperatura € cerca de trés vezes maior que aquele de troca quimica (U$$
643 e U$$ 204 o grama do isétopo puro — NH3 e HNOj3 enriquecidos na faixa de 95 a 99 %
em aomos de N). Nesse trabalho também foram avaliados os parametros: fator de
fracionamento de 1,027 (destilac&o) e 1,055 (troca quimica); HETP de 1,5 a 6 cm (destilagéo)
e 2,5 a 4,0 cm (troca quimica); producdo méxima: 96,3 mg L *(destilagio) e 191,0 mg L™
(troca quimica). No sistema empregado (troca quimica), utilizou-se de colunas de 200 mm
(primeira) e 150 mm (segunda) de didametro e 11,5 m de comprimento para a producéo de
H*®NOs; com enriquecimento de 1 e 10 % em &tomos de >N respectivamente. Para o sistema
com elevado enriquecimento foram empregadas duas colunas, sendo aprimeirade 56 mm e, a
segunda, com 27 mm de didmetro, tendo ambas 10,5 m de comprimento, obtendo H°NOj3
com 25 e 99 % em &tomos de N respectivamente. A Figura 2 mostra 0 esquema em

diagramas de fluxo, utilizado paraa producéo de H*>NO; com elevado enriquecimento.



__coluna de absorgéo NO/NO;  HNO310M 0,365 at % N
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H®NO3 10M
10,0 at % 15N
H®NO3 10M
14 10,0 at %N v
A
\A/
coluna Y coluna
de agua de agua
A Y A "r* A A
HlSNO H15NO3
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para H:SO4e SO2 para HNO3 s pré-aquecido
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concentracéo 10M
10 at *°N

Figura 2. Diagrama de fluxo de um sistema industrial em cascata (2 colunas) para enriquecimento de
H*NO; a99 % em aomos de °N (Krell & Jonas, 1977).

Ducatti (1985) desenvolveu um trabalho tedrico e experimental objetivando o
enriquecimento de nitrato na forma de HNOs, em sistema de troca quimica. O sistema de
troca quimica para o enriquecimento de *°N no HNO; (fase liquida), em contra corrente com o
NO (gés), foi desenvolvido iniciamente por Spindel e Taylor (1955). Na Figura 3, podem-se
observar as principais unidades operacionais do sistema NO/HNOj3, que, em muitos casos, a
literatura cita como sistema Nitrox. No trabalho, o autor obteve H*NO; com enriquecimento
da ordem de 5 % em &omos de N, sendo o fator de fracionamento e nimeros de placas

tedricas determinadas simultaneamente: 1,062 + 0,001 e 46,3 + 7,1 respectivamente. Segundo



Krell e Jonas (1977) citados por Ducatti (1985), as principais desvantagens deste sistema

foram: largo consumo de SO, e a producéo de uma tonelada de H,SO, como subproduto, para

cada &omo grama de **N puro obtido.

Sistema NO/HNO,
HNO,
Refluxador
secundario
<+« O,
HNO, | 4ANO
- YHNO,
Sub-produto
Coluna de
troca

isotopica
1)

7y » Amostrador de

produto: liquido
NO HNO, ou gas
v
H,O —»
Zona de reacao
SO, —» .
Refluxador principal
¢H2304
Sub-produto

Figura 3. Sistema de troca quimica (NO/HNO;) para a producdo de H>NO; (Ducatti, 1985).

Outra forma de separacdo dos isotopos estaveis de nitrogénio é a cromatografia de

troca ibnica, que apresenta, quando comparada a outros métodos, vantagens econémicas e
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operacionais, ja que ndo demanda gastos consideraveis com energia elétrica, bastando a acéo
gravitacional sobre as solucdes afluentes utilizadas no sistema, sendo a complexidade do
sistemaem s insignificante. Spedding et al. (1955) desenvolveram, pela primeiravez, estudos
visando & separacdo isotopica do nitrogénio por cromatografia de troca iénica, observando
que a admissdo de solucdo de NH4OH a uma coluna de resina cati6nica na forma ionica H”
dava origem a uma banda de radical NH;*, em decorréncia da interagdo entre o H" adsorvido
e a NHz em solucéo.

Ishimori (1960) estudou o equilibrio isotépico entre os ions NH,', adsorvido em
trocador i6nico, e solugdes aquosas de NHs e ion NH,4" e, realizou ainda, observagdes sobre a
influéncia das concentragtes e temperatura no equilibrio.

London (1961) relata a producdo de nitrogénio altamente enriquecido no isdtopo *°N
obtido por Spedding et a. (1955). Na mesma época, Comas et a.(1961) trabalhando com o
método cromatografico de troca idnica para a separacdo isotopica do nitrogénio, estudaram a
influéncia dos anions hidroxila, cloreto e acetato (associado a0 NH;"). Nesse trabalho, o
emprego do anion hidroxila se revelou mais favoravel na separacdo dos isotopos de
nitrogénio, os demais resultavam em valores do fator de fracionamento isotépico muito
proximo da unidade.

Spedding (1963), a0 descrever a teoria do método de separacdo isotdpica por troca
iGnica, relatou a importancia do equacionamento do balanco de materiais. Assim 0
conhecimento dos fatos experimentais tails como: capacidade da resina, constantes de
equilibrio das reaces e fator de fracionamento sdo extremamente importantes. Nesse
processo, foi possivel separar cerca de 100 g de nitrogénio a 99,7 % em &omos de N.

Urgell et al. (1964) desenvolveram trabalhos no sentido de separar os isdtopos de
nitrogénio por troca ibnica num sistema de colunas de resina Dowex 50WX12, 100-200
“mesh”, de 5 cm de didmetro e 150 cm de atura, onde a banda de NH,4" deslocada (24 e 81
metros) com solucdo de NaOH 0,6 mol L™, atingiu enriquecimento de 1,5 a 24,3 % em
atomos de °N. Na mesma época, Rosset et al.(1964) ao estudarem trabalhos empregando o
método cromatogréfico de troca ibnica em colunas de resina para a separagdo isotopica,
concluiu que o referido método se reveste de caracteristica de economia e de eficiéncia, e
deveriam ser ressaltadas quando comparado com outros métodos de separagao isotopica.

Carrillo et al. (1968), realizaram estudos comparativos sobre o fator de fracionamento
isotOpico entre quatro compostos nitrogenados (NH4OH, N-butilamina, dimetilaminaetanol e
trietilamina) e a influéncia das temperaturas de 25, 40, 55 e 70 °C. Neste trabalho foi

constatado que o fator de fracionamento para o NH,OH foi sempre maior a temperatura de 25
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°C. Os autores concluiram que este composto era 0 mais indicado para o processo de
separacao i sotopica.

No Brasil, o Laboratorio de |sétopos Estaveis do CENA/USP foi o pioneiro e unico a
desenvolver tecnologia objetivando a separacdo dos isotopos estédveis de nitrogénio,
atualmente com tradicéo de mais de 30 anos.

Trivelin (1976) e Trivelin et a. (1979) desenvolveram estudos para avaliar a producdo
de (NH,4),SO, enriquecido a 5 % em &omos de °N, pelo método da cromatografia de troca
iGnica, em sistemas de colunas de resina, deslocando uma banda de NH;" com solucéo de
NaOH. Os autores utilizaram-se de solucgo 1 mol L™ de H,SO,4 no processo regenerativo das
resinas, onde os fons Na' adsorvidos foram deslocados pelo H* até a saturagio dos sitios
ativos da resina (R-H"). A banda de NH,4" foi obtida a partir da admissio de solucio de
NH3(aq) na coluna de resina (parte superior), quando esta ainda apresentava seus sitios ativos
carregados na forma H*. A banda ficava confinada entre dois limites bem definidos por altos
valores de equilibrio quimico e, a0 ser deslocada, apresentava um actimulo de N na parte
traseira da banda. Com esse sistema foi possivel obter cerca de 100 g més de (NH4)>,SO4 com
baixo enriquecimento isotépico (5 % em dtomos °N).

Maximo (1998) avaliou um método de separacdo dos isétopos de >N empregando dois
sistemas diferentes de colunas de resina cationicas Dowex 50WX8 (maha de 100-200
“mesh”). O sistema 1 composto de 7 colunas de acrilico de 200 cm de comprimento e 14,5 cm
de didmetro preenchidas com resina até a atura de 170 cm e, o sistema 2, constituido de 7
colunas de mesmo comprimento mas com diametro de 9,5 cm. Nesse processo, a interagdo
(cascata) entre os sistemas, foi possivel obter "NH,4" com enriquecimento de 42 % em &omos
de ©N.

Em outro trabalho Maximo et al. (2000) verificou a eficiéncia da separacdo isotdpica
do N utilizando trés sistemas de colunas de resinas Dowex 50WX8. No processo, o sistema
1 e 2 foram 0s mesmos mencionados anteriormente, porém no sistema 3 as colunas
apresentam o diametro de 5,2 cm. A interacdo (cascata) entre os trés sistemas de colunas foi
possivel produzir, mensalmente, 100 g de (*NH4)>SO, a 90 % em &omos >N, com custo 30
% inferior ao preco médio internacional (FOB).

2.2 Producéo de Fertilizantes nitrogenados
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O nitrogénio é um elemento fundamental para a vida dos organismos vivos. Para as
plantas, exerce um papel vital. O nitrogénio é encontrado de forma abundante na atmosfera,
no estado gasoso, representando 78 % em volume. No entanto, apresenta-se inerte,
necessitando transformé&lo em forma assimilaveis pelas plantas. Embora aguns
microrganismos possam assimilar o nitrogénio da atmosfera, transformando-o em substancias
aproveitaveis pelas plantas, na agricultura moderna esse elemento € fornecido na forma de
alguns compostos quimicos, que séo conhecidos como fertilizantes.

O desenvolvimento da industria de fertilizantes nitrogenados € bastante recente. Por
muitos anos o nitrogénio foi considerado como um elemento secundario, atal ponto que o uso
comercial de fertilizantes nitrogenados data apenas no inicio do século XX, quando
apareceram 0s produtos comerciais, 0 Guano Peruano e o salitre do Chile, fertilizantes
naturais.

No inicio do século vinte os esforcos pela fixagdo do nitrogénio atmosférico foram
dando seus frutos com a sintese do Ca(NOs), e a producéo de cianamida de calcica. Mas foi
em 1913 que Haber e Bosh deram origem, na Alemanha, a moderna indastria de fertilizantes
nitrogenados, com a sintese direta de NH3 a partir do nitrogénio e hidrogénio, usando coque
como matéria prima (Unido, 1980).

Apobs a segunda guerra mundial, com o avanco tecnol 6gico, a industria de fertilizantes
nitrogenados cresceu de forma expressiva, aliada ao crescimento populacional. Desta forma,
tornou-se necess&rio no mercado a implantacdo da producdo de NHs, matéria prima bésica
para a obtencdo dos fertilizantes nitrogenados, fato este claramente evidenciado na Figura 4.

2.2.1 Sintese de NH;

Os processos mais comuns de producéo de NHs utilizam-se hidrocarbonetos como
fonte de hidrogénio. Esse é extraido na forma de gas e, reage com 0 nitrogénio do ar

atmosférico paraformar a NHs, segundo areagéo (6).

N, + 3Hy = 2NHj3 (6)

No Brasil, dois processos sdo empregados atualmente a partir de uma fonte de

hidrocarbonetos: o processo cléssico de reforma com vapor d’ agua e o de oxidacao parcial.
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Nos processos que empregam a reforma catalitica a producéo de gas para a sintese de
NH3 acontece durante a reforma, quando o ar atmosférico é introduzido no reformador
secundario. O oxigénio do ar é consumido na combustdo com hidrogénio e o0 nitrogénio passa
aintegrar a mistura gasosa. No final dareforma, o gas € resfriado com a geragdo de vapor de
H,O de alta presséo e passa por uma etapa de purificagdo, onde sdo removidos 0 CO e o CO,,
formados no processo, através de métodos cataliticos e quimicos. Desta forma, ficou na
mistura de gases 0 hidrogénio e o nitrogénio para a reacao de sintese.

Ja nos processos que empregam a oxidacao parcial de hidrocarbonetos e gaseificacdo
de carvéo, a mistura de gases passa por uma etapa de purificagdo, onde sdo removidos o CO,
CO; e 0 H3S (presente na matéria prima), obtendo o hidrogénio que € conduzido com
nitrogénio liquido para eliminar os contaminantes, ficando a mistura gasosa de hidrogénio e
nitrogénio para a sintese.

As matérias processadas nas indlstrias nacionais sdo: gés natural, gas natural

associado com petréleo, gas residual de refinarias e 0leo residual asfaltico.

* Soiuges amoniacis
Amdnia anidra Solugdes nitrogenadas
Adubos fluidos
Sulfato de amdnio
Nitrato de amdnio
Ureia
3
x ¥ Nitrato de sédio
8 2]
7wl
+ CaCO3
Acido Nftrico Nitrato de célcio
i rOc/: kc,
M
f"‘fa, Nitrato de Potassio
>
Fosfatos de amdnio 4’"@
Nitrofosfato

Figura 4. Aménia como chave para a producdo de fertilizantes nitrogenados (Malavolta, 1981).
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Qualquer que seja 0 processo de preparacdo do gés de sintese, € utilizada a tecnologia
de Haber-Bosh para a sintese da NH3, incluindo o sistema de compressdo dos gases. A
pressdo de operacdo da sintese oscila de 15,2 MPa e 23,3 MPa (dependendo do licenciador da
tecnologia), a reacdo € processada em dois ou trés leitos cataliticos de ferro, ativados com
promotores para facilitar a reagdo quimica, sob resfriamento intermediério entre leitos, com a
injecdo de gés frio. ApOs passar pelo reator, 0s gases quentes com teores de NH3 oscilando
entre 15 e 21 % sdo resfriados com a geragdo de vapor de ata pressdo (10,1 MPa). A
separacdo da NHgz contida nos gases € feita pela condensacdo da mesma em um ou dois
estégios. Dependendo da presséo de operagdo, a absor¢do da NH3 produzida em H,O ou em
outros liquidos torna-se mais econdbmica. A refrigeracdo necessaria para a obtencdo da
condensacao € promovida por um compressor de refrigeracdo. Os gases ndo convertidos sdo
reciclados ao reator. Em funcdo do teor das impurezas metano e argonio, contida no gas
alimentado, que atuam como inertes na reagdo quimica € necessario realizar a purga dos gases
para manter a pressdo nos valores desgjados. O gas de purga que contém metano, nitrogénio,
hidrogénio e argbnio, é utilizado como combustivel no reformador priméario do processo de
obtencdo do gas hidrogénio a partir de hidrocarbonetos. A quantidade do gas de purga é
variavel, dependendo da pureza do gas de sintese.

Os principais avangos nos processos de sintese de NH; estdo associados ao
desenvolvimento de novos catalisadores, projetos de reatores, sistema de compressdo mais
eficiente e controle mais efetivo do processo.

Entre os licenciadores de tecnologia de sintese de NH3, destacam-se: Kellog, Casale,
Haldor Topsoe, Uhde, ICI, CF e Braun.

A industria nacional registrou a producdo de 1,067 milhdes de toneladas de NH3
anidra em 2004, quantidade 12,2 % superior ao registrado no ano precedente. Observando-se,
assim, um incremento, em termos de nutrientes, nos fertilizantes nitrogenados de 8,1 % no
referido periodo, segundo dados da Associagdo Naciona para Difusdo de Adubos (Brasil,
2006).

2.2.2 Sintese de HNO3

O processo atual, na obtencdo do HNOgs, envolve a industrializagdo da reacdo de

oxidacdo daNH3(g) com o O, do ar atmosférico, de acordo com areacao (7).
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NHsg + 202 = HNOgg + H20 (7)

Os processos comercials séo classificados de acordo com a presséo no sistema. Assim
temos, basicamente, processos de “mono-pressao” e de “pressdo dual”, conforme as pressoes
no estégio de conversdo e absor¢do. Os tipos mais comuns encontrados sdo: processo de
mono-pressao que utilizam pressdo média de 0,30 a 0,51 MPa (3 a 5 atm), em toda planta;
Processos em mono-pressao que operam com pressoes elevadas de 0,81 a 3,32 MPa e plantas
de processos pressdo-dual utilizando pressdo média no conversor e alta pressao na torre de
absorcéo (Bruno, 1985).

Com a variacdo do nivel de pressdo de operagéo, as plantas que operam quase em
pressdo atmosférica utilizam-se unicamente colunas recheadas de anéis para absorver e, em
plantas que operam a média e ata pressdo (0,3-0,5 a 0,5-1,2 MPa), uma ou duas colunas com
pratos perfurados (Cekinski, 1990).

Na Europa, a pressdo operacional € de aproximadamente 0,30 MPa e a temperatura de
aproximadamente 815 °C o0 que provoca menores perdas de platina e uma diminuicdo na
velocidade de producdo (Humpheys & Glasgow, 1972). O aumento da pressdo possibilita
atingir maiores velocidades espaciais, com gue se efetuam economias na fabrica até que a
pressdo tenha um nivel tdo elevado que o custo da espessuramaior da chapa de aco inoxidavel
mai s do que contrabalanca a economia realizada no porte do equipamento por libra produzida.

A pressdo e oxidagdo também fornecem um é&cido com 60-70 % de HNOs, em
comparacdo com o HNOs; a 50-55 % que se obtém na oxidacdo atmosférica (Sorgenti &
Sachsel, 1960).

A existéncia de processos de oxidacdo de NH3; e de absor¢do de NO, em H,O
realizados em trés niveis de pressdes. baixa, média e alta pressdo, deram origem a diversos
processos comerciais que diferem basi camente na combinacdo da pressao escolhida.

O processo moderno de industrializagdo do HNOg, utilizando pressdo de 0,7 MPa, esta
exemplificado no fluxograma da Figura 5 e, pode ser divido em trés etapas.

12 Etapa — Oxidagao de NH3 para produzir NO: A NH3 liquida é vaporizada continua e
uniformemente, em um evaporador, usando-se H,O para fornecer o calor de evaporacdo
necessario. Em seguida, foi misturada com ar comprimido, antes de entrar no conversor a
vapor até 105 psi (0,71 MPa monométricas) e passa por trocadores de calor e de um filtro de

ar. No conversor, a mistura de gases passa por um leito catalitico de Pt/Rh, contendo,
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respectivamente, 90 e 10 % de Pt/Rh, aguecido a uma temperatura de aproximadamente 920
°C, onde a NH3 € oxidada formando os 0xidos de nitrogénio (NOx). A eficiéncia de conversao
da NH3; a NO é principalmente devido a atividade catalitica, temperatura e velocidade de
passagem do gés através do leito catalitico (Bruno, 1985). Esse processo € realizado em trés
niveis de pressdes: baixa, média e alta, de acordo com as suas condic¢des de operacao.

Normalmente o calor liberado pela reacdo (processo exotérmico) é usado para pré-
aquecer a H,O de alimentacdo da caldeira, produzir vapor e aquecer 0s gases residuais,
provenientes datorre de absor¢do onde sera absorvido, formando HNOs.

28 Etapa - Oxidagdo do NO: Os gases produzidos no conversor com o0 excesso de ar,
necessario para as etapas sucessivas de oxidagao, sdo resfriados numa caldeira a calor perdido
e num resfriador a H,O e, sdo oxidados até NO, pelo oxigénio remanescente nos gases e pelo
oxigénio introduzido no sistema sob aforma de ar secundario. Em seguida a mistura de gases
foi conduzida para a base de umatorre de absorcéo.

3 Etapa — Absorcdo de NO,: Nos gases provenientes das etapas anteriores foi
realizada a hidratagdo do NO, com resfriamento continuo com H,O, numa torre de absorcdo
em aco inoxidavel. Na coluna absorvedora processam também sucessivas oxidagdes dos NO
com 0 O, residual. O produto final formado apresenta concentragdo varidvel, em funcdo da
pressdo e da temperatura da coluna absorvedora. O &cido (61-65 % em HNOg) é retirado da
torre através de um col etor &cido.

O gas de descarga do topo da torre de absor¢do € aquecido num trocador de calor, em
contra corrente com 0s gases da reacdo, e expande-se através de um compressor (expansor),
gue opera sobre parte do ar de oxidacéo, antes de ser lancado para a atmosfera.

Como a operacdo de absorcéo de NO, em H,0 é exotérmica e € favorecida a baixas
temperaturas, é necessaria uma grande quantidade de H,O de resfriamento para troca de calor
indireta no absorvedor (Bruno, 1985).

No presente trabalho a etapa de absorcdo do NO, devera ser realizada em reator de ago
inoxidavel em sistema de batelada, em contraste com o processo continuo em torre de

absorcdo utilizado pelaindistria.
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3 MATERIAIS

3.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento do plano de pesquisa foram:
Espectrometro de massas modelo ATLAS MAT, modelo CH4 (ionizagdo por impacto
eletronico, sistema de admissdo com fluxo molecular, coletor de ions simples tipo faraday);
Espectrometro de massas ANCA-MS (Autometed Nitrogen and Carbon Analysis — Mass
spectrometry) da SERCON (fluxo viscoso, ionizagdo por impacto eletronico, triplo coletor de
ions); Destiladores; Linha de obtengao de >N'H; anidra; Reator de aco inoxidavel com sistema
de aquecimento, controle de temperatura e revestido internamente por uma camara de Teflon;
Linhas especiais de géas (N, O, e NH3) com reguladores de pressdo e de fluxo; Sistema de
oxidacdo da NH; com catalisador de platina (90 %) e rédio (10 %); Torre de absor¢do de ago
inoxidavel (diametro interno de 50 mm e 1500 mm de altura); registro de controle do coletor
em aco inox 316; valvula de seguranga de até 0,6 MPa; camara externa para resfriamento e
unidade de refrigera¢do, preenchida com anéis de rashing (material vidro); tanque de
pressurizagdo de H,O (capacidade 250 mL) constituido em acgo inox 304 com manometro de
at¢ 0,4 MPa; Banho Ultratermostatizado; Circulador de H,O; Condensadores; Chapa

aquecedora; Agitador magnético; Balanga analitica; pH-metro, entre outros.
3.2 Vidrarias

Vidrarias convencionais de laboratério como: Beckers de 500 e 1000 mL; pipeta
graduada de 5 mL; micropipeta de 1 mL; Frasco de vidro &mbar de 1000 mL; Funil; Bastao de
vidro; Frasco de vidro de 3 mL; Baldes volumétricos; Baldes de destilagdo 500 mL;
Erlenmeyer de 500 mL; pecas especiais de vidro, entre outros.

3.3 Reagentes

No trabalho foram utilizados reagentes com grau de pureza analitico, como:

(NH4),SO4; NaOH; H,SO4; KOH; HCI; Ca(OH),; LiOH; Br,; H;BO3; C;HsOH e indicadores
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(vermelho de metila e verde de bromocresol). Foram utilizados os gases O,, N, e NH;j;

contidos em cilindros comerciais (99 % teor de pureza).

3.4 Sistemas de colunas

O laboratorio de Isotopos Estaveis possui trés sistemas de colunas (Sistema 1: 7
colunas de acrilico com diametro de 14,5 cm e comprimento de 200 cm; Sistema 2: 7 colunas
de acrilico com didmetro de 9,5 cm e 200 cm de comprimento; Sistema 3: 7 colunas de
acrilico com 5,0 cm de didmetro e 200 cm de comprimento), preenchidas com resina catidnica

grupo funcional sulfénico (Dowex 50W X8). A Figura 6 mostra os trés sistemas de colunas.

Figura 6. Sistema de colunas de resina catidnica para obtengéo (15NH4)ZSO4, em processo cascata
(Maximo, 2000)

3.5 Resina de troca ibnica

Resina cationica Dowex 50W X8 com as seguintes especificacdes: fortemente acida;

tipo poliestireno-divinilbenzeno (DVB) com 8 % de DVB; grupo funcional sulfénico; malha
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100-200 com didmetro das perolas de 74-149 um; capacidade de troca catidnica (H") de 1,7

meq H" mL™ (resina umida, equilibrada em H,0).
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4 METODOS
4.1 Obtencdo de (*NH,),SO4

A separagio dos isotopos estaveis de nitrogénio (‘*N e °’N) foi realizada a partir da
reacdo de troca isotdpica entre a NH; em solugdo aquosa e o cation NH, " adsorvido em resina
de troca catidnica grupo funcional sulfonico (Dowex 50W X8), contidas em sistema de
colunas (Maximo, 1998). No processo, uma banda de ions NH;" desloca-se pela coluna de
resina, utilizando-se como eluente solu¢io 0,8 mol L' de NaOH. Essa solucdo, ao ser
admitida no topo da coluna de resina, carregada com ifons NH; (NH4'-R), promove a
formacao de uma banda de ions NH, " ficando o ion Na" adsorvido na resina.

A reagdo global de troca isotdpica, por cromatografia de troca idnica, ¢ representada

pela equacao (8):
ISNHs(aq) + “NH4R = "NH,R + “NHs(aq) (8)

Onde R e aq, representam fase resina e aquosa respectivamente.

Com o deslocamento continuo da banda de ions NH," o istopo mais pesado ("°N) vai
se acumulando na fracio traseira da banda (regido de equilibrio entre os fons Na" e NH;"). A
partir de ciclos definidos (deslocamentos em metros) recebe-se a solu¢do de *NHs, dos
ultimos 2 cm de banda, em solucao 5 mol L' de H,SO,, formando o (15 NH4),S0O4.

Para a obtencio do ("NH,),SO; altamente enriquecido (40 a 90 % em atomos de PN)
utilizou-se o processo em cascata envolvendo a interagdo entre o sistema 1 e 2 e entre o

sistema 2 e 3 de colunas (Maximo, 1998; Maximo et al., 2000).
4.2 Processo de purificacdo de (*NH4),SO,
Partindo-se da solucdo de ('"NH4),SO4 (obtida no item 4.1) e, utilizando-se sistema de

destilacdo (Figura 7), foi realizada a purificacdo de acordo com as reagdes (9) e (10), com a

finalidade de retirar as impurezas, principalmente Na,SOs.
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(ISNH4)QSO4(1) +2NaOHg) = 2 15NH3(aq) + Na »SOuy) ©)

2 "NHjaq + HaSO040) = (*NHy)SO04) (10)

3
AN e

Figura 7. Sistema de purificagio de (""NH,),SO, enriquecido em "N

Inicialmente, a solu¢do ((""NH4);SO4) foi colocada no baldo de reagdo do destilador,
onde ocorreu a reagdo entre o (°NH4),SO4 ¢ 0 NaOH (eq. 9), sendo adicionada 20 mL da
solugdo 18 mol L' de NaOH. Em seguida, o baldo de reacio foi aquecido a 100 °C, utilizando
uma manta de aquecimento com controle de temperatura. A "NH;(g) produzida foi arrastada
pelo vapor de H,O e recebida em solugdo de H,SO4 p.a. (contida em um recipiente de
acrilico), sob agita¢do, e o volume do acido foi calculado pela estequiometria das reacdes (9)
e (10). Por medida de seguranca utilizou-se um medidor de pH, para monitorar a acidez da
solucdo resultante, evitando-se as perdas de ""NHs. O final do processo foi identificado pelo
valor de pH, onde esse ficou na faixa de 5,5 a 6,0. Depois a solucdo foi transferida para uma

chapa aquecedora com temperatura em torno de 50 °C para a cristalizagao.



23

4.3 Producédo de ®NH; anidra

Adaptada de Bendassolli et al. (1988), esse sistema de produgdo, mostrado na Figura
8, tem como objetivo principal a obtengdo da '’NHj anidra, que foi utilizada como reagente
principal na produ¢io do H'’NOs;. Esse composto foi produzido a partir do (°NHy),SOy4
previamente enriquecido por cromatografia de troca idnica (Maximo et al., 2000).

A Figura 8 mostra o baldo volumétrico (1 L) modificado, contendo duas entradas
adicionais (E1 e E2). Por El, admitiu-se o gas de arraste (N;) e, pela entrada E2, a solucdo 18
mol L' de NaOH. No inicio, admitiu-se ao baldo de rea¢io a solucdo de (’NH4),SOs, cuja
massa foi definida em fun¢do da quantidade de "NH; anidra que se pretende obter no
processo. Na seqiiéncia, o baldo foi colocado sobre uma chapa aquecedora do agitador
magnético e conectado ao condensador Allinh.

Apbs a montagem da linha, foi admitido por E2 20 mL de solugdo 18 mol L™ de
NaOH que representou 50 % em excesso na solu¢do final. Em seguida, a solu¢do do baldo foi

aquecida a 70 °C, ocorrendo a liberagdo de 15NHg(g) de acordo com a reagdo (11).

(""NH4),S04 +2 NaOH = 2 "NH; + Na,SO4 + H,O (11)

A ""NHjs(g), juntamente com o vapor de H,O, foi arrastada do baldo de reagdo por um
fluxo de N, comercial e passando pelo condensador Allinh, de didmetro de 40 mm e altura de
500 mm, onde a maior fragdo de vapor de H,O se condensou. No condensador foi mantido,
em circuito fechado, um fluxo de H,0 (0 a 5 °C) de 3 L min™', com auxilio de um circulador
de H,0. Apbs esse estagio, a "NH;z(g) contendo tragos de vapor de H,O passou por uma
coluna preenchida por pastilhas de NaOH, como agente dessecante, onde ficou retido todo o
vapor de H,O presente junto a ’NHj(g). Assim sendo, no final desse estagio (saida da coluna
dessecante), tem-se apenas 15NH3(g) e o gas de arraste (N,).

Os dois estagios seguintes promoveram a liquefagdo da "NH;(g) por abaixamento da
temperatura. No primeiro, constituido de uma serpentina de ago inoxidavel 316 disposta a
temperatura de -33 °C (gelo seco e etanol) onde a '"NHj(g) passou ao estado de vapor
saturado. No segundo, a 15NHg(g) foi liquefeita no interior do reator de aco inoxidavel (R;),

imerso em banho criogénico de gelo seco e etanol (-73 °C).
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Figura 8. Sistema completo de producdo de "NH; anidra. E1: Entrada do fluxo de N,; E2: Entrada
solug@o de NaOH; R1: reator de ago inoxidavel

Em vista da pressdo de vapor de ’NHs(g) a temperatura de -73 °C, o gas N, na saida
do reator R;, pode arrastar uma pequena massa de '’NHj anidra, sendo assim este gés efluente
¢ borbulhado em um Becker contendo solugao 2,5 mol L' de H,SO..

Na seqiiéncia, o reator (R;) contendo '>NHj; anidra na forma liquida foi retirado do
banho criogénico, e apds atingir a temperatura ambiente, teve sua parede externa seca e em
seguida tomado seu peso (reator vazio + ’NHj anidra). Conhecendo a tara do reator pode-se

obter 4 massa de '° NHj anidra produzida, definida por Mgp.

4.4  Processo de producdo de H>NO;

4.4.1 Processo de carga do reator

A ""NH; anidra e O, envolvidos no processo de sintese do H°NOs (reagio 12), foram
transferidos para um reator (3 L) de ago inoxidavel (RM), mostrado na Figura 9. A pressao
maxima de operagdo do sistema ¢ da ordem de 0,98 MPa (limitada pela valvula de seguranca).
A Figura 12 apresenta um esquema simplificado do sistema de producdo utilizando duplo

reator de ago inoxidavel.
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15NH3(g) +2 Oz(g) = H15N03(1) + HzO(l) (12)

Inicialmente, antes de transferir os gases reagentes ('’NH; anidra e O,) para o reator,
esse teve sua pressdo interna reduzida (pré-vacuo) e refrigerado a temperatura de —10 °C
(facilitando a entrada dos gases de ’NH; e O,). Na seqiiéncia, o recipiente R; (contendo a
15NH3 anidra obtida como descrito no item 4.3), foi conectado na valvula V, do reator
misturador, utilizando-se de tubulacdes de aco inoxidavel e valvulas (%4") tipo esferas também
de aco inoxidavel. Em seguida abriram-se as valvulas Vg e V, transferindo-se a SNH;
anidra para o interior do reator, como pode ser observado na Figura 9. Ap6s um determinado
tempo, as valvulas V; e Vg, foram fechadas e desconectou-se o reator R;. Esse foi pesado e a

massa (g) do R; foi denominada de Mgr.

Figura 9. Processo de transferéncia de SNH; anidra. R;: Recipiente de aco inoxidavel; Vg; e V!
valvulas (¥4") tipo esferas de ago inoxidavel; RM: Reator de ago inoxidavel 316
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Em seguida, utilizando-se a equagdo (13), determinou-se a quantidade (g) de ""NH;

anidra transferida de R para o interior do reator misturador, definida por M.
MaN = Mgp - MRrt (13)

Onde:
Man = Massa (g) de 15NH3 anidra no reator misturador
Mgp = Peso (g) do R; procedimento descrito no item 4.3 (R, vazio + ’NHj anidra)

Mgt = Peso (g) do R; apds o processo de transferéncia para o reator misturador

Assim, substituindo o valor de May na equacdo (14), calculou-se o numero de mols

desse reagente.
c=Ma (14)

Onde:
C =n°de mols

Man = peso em gramas (NHj anidra)

M = peso molecular ("°"NH; anidra) = INT:) +17¢g mol™, onde Ni (% em atomos de '°N)

Com esse valor e, utilizando-se da relacdo estequiométrica (reagdo 12), determinou-se
a quantidade de O, (mols), a ser transferido para o reator misturador. A quantidade de O, foi
controlada pela relagdo pressdo-volume-temperatura. Sendo assim, conhecido o volume do
reator (3 L), temperatura (-10 °C) ¢ o namero de mols dos reagentes ('°"NH; e O,), foi possivel
calcular, com auxilio da equacdo (15), a pressao absoluta (P4), a ser mantida no interior do

reator para obter a quantidade desejada deste reagente.
PA.V=nR.T (15)

onde:
P4 = Pressao absoluta dos gases (MPa)

V = Volume do reator=3 L
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n = Numero total de mols (15NH3 + Oy)
R = Constante universal dos gases = 0,0083 MPa .L.mol" K
T=-10°C=263 K

Portanto, substituindo o valor da pressdo absoluta (P,) de O, na equagao (16),

determinou-se o valor da pressao manométrica (Py).
PM:PA_Patm (16)

onde:

Pam = pressdo atmosférica = 0,10 MPa

Na seqiiéncia, esse valor da pressdo manométrica (Py) foi ajustado no mandmetro Mc;
da central de distribuicdo de gases (Figura 10), e abriu-se a valvula V,; (Figura 12),
transferindo-se o O, para o interior do reator. Quando as pressdes nos mandmetros Mc; € M
se igualaram, a valvula V; foi fechada. Com esse sistema de controle, por pressao
manométrica, a quantidade em mols deste reagente foi transferida com boa precisdo. Desta
forma, no trabalho, foi avaliada (testes em triplicata) a influéncia da quantidade de O,, na
producao do HNO;, variando-se a estequiometria (eq. 12) entre os reagentes (quantidades
estequiométrica e de 25, 50 e 100 % em excesso de O;). Nesses testes foram mantidas
constantes as pressoes do sistema, para isso foi adicionado, quando necessario, no interior do
reator o gas inerte N,.

Por ultimo entdo, o N, contido em um cilindro padrdo (pureza minima de 99 % com
pressdo interna de 19,61 MPa), foi carregado ao reator. A massa de N, empregada foi fungdo
da quantidade (n° de mols) dos reagentes (""NH; e O,) e também da pressdo de operagio do
sistema de producdo. Desta maneira, conhecendo-se esses valores e utilizando-se as equagdes
(15) e (16), determinou-se a pressdo manométrica de N». Em seguida, esse valor da pressao
foi ajustado no mandmetro Mc; da central de distribuicao de gases (Figura 10), e abrindo-se a
valvula V; a quantidade (mols) desejada deste gas foi transferida para o interior do reator. No
final, quando as pressdes nos mandmetros Mc> € M; se igualaram, a vélvula V; do reator foi
fechada, e esse foi pré-aquecido (110 °C) com a utilizagdo de uma manta de aquecimento com
controlador de temperatura. Na seqliéncia os gases foram transferidos para o conversor

catalitico para a oxidacdo da 15NH3 anidra.
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Figura 10. Central de distribui¢do de Oxigénio (5.0) e Nitrogénio (Comercial); Mc; ¢ Mg, =

Manoémetro de duplo estagio; Pc = Painel de Controle;

4.4.2 Oxidacdo da °NH; anidra

Nessa etapa, a NHj3 anidra foi oxidada cataliticamente, convertendo-se em NO,

segundo o método industrial de Wilh Ostwald (Tegeder & Mayer, 1980).

As reagdes quimicas que ocorrem na producdo do HNO;, com base na oxidagdo da

NH; anidra, incluem algumas rea¢des de interesse e outras indesejaveis. A seguir ¢ listada

uma série de reacdes possiveis na produgdo do acido.

NHjg) +2 Oz = HNOs@g + H0 )
4 NHzg + 5 Ong) = 4 NO( + 6 HyO
4 NH3g) +3 O = 2 Ny + 6 HiOg
2 NH3) +2 Oz = NoOgg) + 3 HaOyg)

4 NH3) + 6 NOg) = 5 N+ 6 HO

(17
(18)
(19)
(20)

e2y)
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2NOg) = N+ Oy (22)
2NO) + Oz = 2NOyq (23)
2 NOz(g) = N204(g) (24)
- (25)
3 N204(g) +2 Hzo(l) = 4 HNO3(aq) +2 NO(g)

- (26)

3 NOz(g) + H20(1) = 2 HNO3(aq) + NO(g)
- (27)

4 NO(g) +3 Oz(g) +2 HzO(]) = 4 HNO3(aq)
_ (28)

4 NOz(g) + Oz(g) +2 HzO(l) = 4 HNOg(aq)
2 N>0(g) + One + 2 HoOgy = 4 HNO (29)

2Y(g) 2(g) 2Y1nH — 3(aq)

Onde: g, | e aq, significam, respectivamente, fases gasosas, liquidas e aquosas.

A reagdo 18 que representa a oxidacao da NHj anidra € desejavel, sendo as reagdes 19
a 22 indesejaveis no processo. A eficiéncia de conversdo da NH; anidra a NO ¢ fungao
principalmente da atividade catalitica, temperatura, pressdo e mistura dos gases reagentes.
Essas varidveis importantes foram estudadas detalhadamente durante o desenvolvimento do
trabalho.

Antes de efetuar a passagem dos gases (‘’NH; anidra, O, ¢ N;) pelo leito catalitico,
esse foi aquecido por um forno infravermelho com controlador de temperatura (Figura 11).
Em seguida, abriu-se a valvula V, (Figura 12), conduzindo a mistura de gases por uma
tubulacao (@ '4") de ago inoxidavel 316 até o contato com uma tela fina (8 g), acondicionada
em varias camadas, constituida de platina (90 %) e rodio (10 %), onde a '>NHj; anidra foi
oxidada cataliticamente obtendo-se o "NO. Essa oxidagio foi realizada a pressdo na faixa de
0,20 a 0,78 MPa e, temperatura variando de 350 a 900 °C em processo exotérmico (Swakkle,
1997) de acordo com a reagdo (30) (Cekinski, 1990). Nessa etapa, foi avaliado (testes em
triplicata) o rendimento do processo de conversdao (N-NH; a N-NOj3") em fun¢do do tempo

(0,2; 1; 3; 15 e 30 min) de passagem dos gases pelo leito catalitico.

4NH;+50, = 4"NO+6H,0 AH® =27.068 cal (30)
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Figura 11. Forno infravermelho com controlador de temperatura e reator de catalise (Pt/Rh)

4.43 Oxidagdo do °NO

Nessa etapa, 0 °NO com excesso de O, necessario para o processo de oxidagio,
foram resfriados utilizando serpentina de refrigeracdo (Sg) (Figura 12), tendo a H,O como
liquido refrigerador. Com o resfriamento dos gases resultantes da oxidagdo, o ’NO formado
reage com O, presente em excesso (reagdo 23), formando o '*NO,. Nesse processo, pode
ocorre a formagao de N,O4 (reagdo 24).

Por ultimo, abriu-se a valvula V3 (Figura 12), deslocando os gases para o reator de ago
inoxidavel (2 L) em fluxo constante (= 1 minuto), onde a maior parte do ’NO ainda nio
oxidado a "’NO,, foi entdo convertido com o excesso de O, de acordo com a reagio (31). Em
seguida, quando as pressdes nos mandmetros M; e M, se igualaram, empregaram-se dois
procedimentos para avaliar a eficiéncia no processo de produ¢ao: fluxo completo e parcial dos
gases provenientes do reator misturador.

No primeiro, utilizando o fluxo completo dos gases, abriu-se a valvula V4 (Figura 12)
e os gases foram expurgados passando na seqiiéncia em uma solucdo contendo H,O e em
outra de H,SO4 2,5 mol L. Ao final, depois de expurgar todos os gases do reator, fecharam-
se, pela ordem, as valvulas V4, V3 € V,. Nessa etapa foi avaliado o rendimento do processo

em funcdo da temperatura (400, 500, 600, 700, 800 ¢ 900 °C) de catalise e da relagao
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estequiométrica entre os gases (Estequiométrica, 25, 50 e 100 % em excesso de O;) da reagao
global (17).

No segundo, utilizando o fluxo parcial dos gases, fecharam-se, pela ordem, as valvulas
Vi e V,, e, abriu-se a valvula V4, fazendo com que os gases existentes no interior do reator de
hidratagdo fossem expurgados passando na seqiiéncia por uma solugdo contendo H,O e em
outra de H,SO4 2,5 mol L. Ao final, depois de expurgar todos os gases, fechou-se a valvula
V.. Nesse procedimento, a '"NH;(g) que permaneceu no reator misturador foi recuperada na
forma de (NH4),SOs, visando a reutilizacdo no processo. Para isso, acoplou-se a valvula V;
um sistema de recuperacio (Figura 13) contendo solug¢do 2,5 mol L™ de H,SO4 e aqueceu-se 0
reator a 100 °C. Em seguida, abriu-se a valvula V, expurgando os gases (contendo 15NH3, 0,
e N») para a solucdo acida. Apds o término do fluxo dos gases, fechou-se a valvula V,. Nessa
etapa, avaliou-se o rendimento do processo em fun¢do da temperatura (350, 500, 650 ¢ 800
°C) de catalise e da relacao estequiométrica (Estequiométrica, 25, 50 ¢ 100 % em excesso de

0,) da reagdo global (17).

Figura 13. Sistema de recuperacdo dos gases do reator misturador, empregando-se fluxo parcial.
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2"NO+0, = 2NO, AH"=-57,1KJ.mol (€1Y

A oxidagdo do °NO a '°NO, ¢ a reagdo mais lenta, mas o equilibrio ¢ favorecido nas
temperaturas mais baixa, por isso a reagdo foi realizada em um reator de inox com
resfriamento externo (Figuras 14 e 15). Esse sistema difere do processo industrial com relagao
a substitui¢do da torre de absor¢do por um reator de aco inoxidavel (revestido internamente
com Teflon) contendo H,O refrigerada (1-2 °C). Essa tem a finalidade de hidratagdo do "NO,
formado na reacdo de sintese.

Em virtude da diminui¢do de volume do sistema de produgao, esta reagdo ¢ favorecida
com a elevagdo da pressdo de acordo com o principio de Le Chatelier (Norris & Brink, 1977).
Desta forma, no trabalho avaliou-se o rendimento de producdo em funcdo da pressdo do
sistema em 0,20; 0,34; 0,49; 0,64 ¢ 0,78 MPa. Nesses testes foram mantidas constantes as
quantidades de reagentes ("NH; e O,), e variou-se a pressio, introduzindo-se N, ao reator
misturador. No processo utilizou-se o fluxo parcial dos gases do reator misturador, mantendo

a pressao constante durante o processo de oxidacdo.

Figura 14. Reator de producio de H”"NO; com controlador de temperatura.
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Figura 15. Reator de produgio de H'’NO; com revestimento de Teflon (vaso de reagio e tampa).

4.4.4 Absorcdo do °NO,

4.4.4.1 Reator de hidratacao

Nesta etapa o ISNOZ, contendo também O,, BNO e N,, foi absorvido em H,O,
formando o produto final H"NO;. No reator processaram-se simultaneamente as reagdes de
absorc¢do de "NO, em H,0 (reagdo 26) e a reagdo de oxidacdo do "NO com o O, residual
(reacdo 23) (Cekinski, 1990). Nesse processo de absor¢do foi avaliado o rendimento de
conversao em fun¢do do tempo (30, 60 e 120 minutos) em que os gases foram exauridos do
reator de hidratagcdo. Ainda nessa etapa, foi avaliada a influéncia da solu¢do de hidrata¢do no
rendimento da conversdo. Para isso utilizou-se a solucdo 2,5 mol L' de KOH e H,O
desionizada variando-se o volume do solvente (300, 500 e 1000 mL) no reator.

Ao final do processo o H'’NO; foi recebido em reservatorio de vidro, para ser
utilizado na producio dos compostos nitricos enriquecidos em "’N. Nessa etapa determinou-se
a concentracdo do 4cido em solucdo e o rendimento do processo em fungdo das varidveis
avaliadas. Deve-se ainda ressaltar que os testes realizados com o objetivo de avaliar o
rendimento e eficiéncia do processo, em fungdo dos parametros estudados, foram executados

com o emprego de reagente (NH3) com concentra¢do abundancia isotopica natural (0,366 %



35

atomos de '°N). A producdo de H"’NO; com elevado enriquecimento foi realizada somente

apo6s a otimizagao do processo de produgao.

4.4.4.2 Coluna de absorcéo

O processo de hidratacdo dos gases (como descrito no item 4.4.4.1) foi realizado
utilizando uma coluna (torre) de aco inoxidavel (Figura 16), preenchida internamente com
anéis de rashing de vidro e refrigerada a temperatura de 10 °C. Nesse processo, procedeu-se o
contato entre a fase liquida (H,O) e a gasosa (NO;) em sistema contracorrente. A Figura 17
apresenta um esquema simplificado da linha de produgao utilizando-se a coluna de absorcao.

Na primeira etapa, antes da passagem dos gases na coluna, os anéis de rashing foram
lavados com H,O desionizada, com a finalidade de umedecé-los visando o processo de
hidratacdo. Para isso, abriu-se a valvula V¢ e utilizando uma pisseta adicionou-se ao
reservatorio (Rmo) 250 mL de H,O desionizada. Depois, fechou-se a valvula Vg e o
reservatorio foi pressurizado com N, (pressdo controlada pelo manometro Ms). Em seguida,
abriu-se lentamente o registro B1 admitindo-se a H;O ao topo da coluna por diferenca de
pressao, umedecendo os anéis e o excesso de H,O foi armazenado na base da coluna (Vgc).
No final desta etapa, fechou-se o registro B1.

Na segunda etapa, abriu-se a valvula Vs, fazendo com que os gases remanescentes do
processo de oxidagdo, contendo principalmente '"NO,, junto com O,, "NO e N, fossem
transferidos para o interior da coluna. Apds um determinado tempo, quando as pressdes nos
manometros M; e My igualaram-se, a valvula Vs foi fechada. Em seguida, abriu-se a valvula
V3, eluindo lentamente (para evitar arraste dos gases) a solugdo na base da coluna (Vgc) para
um recipiente de vidro. Assim, no instante em que foi observado o inicio da fase gasosa,
fechou-se a valvula V;. Essa solucdo retirada da base da coluna foi guardada, sendo
posteriormente somadas com as demais solugdes obtidas na etapa de hidrata¢do dos gases.

Na terceira etapa, realizou-se a hidratagdo dos gases na coluna, abriu-se a valvula Vg e
adicionou-se ao reservatério (Rypo) 250 mL de H,O desionizada. Depois, fechou-se a valvula
Vs € o reservatorio foi pressurizado com Nj. A pressdo no reservatorio foi controlada pelo
manometro M3, sendo essa maior do que a pressdao na coluna, para que ndo ocorra refluxo no
processo de hidratacdo. Em seguida, abriu-se o registro Bl admitindo a H,O ao topo da
coluna, essa se deslocou em sistema contracorrente aos dos gases na coluna de hidratacao.

Esse processo foi favorecido com a presenca dos anéis de rashing, os quais aumentaram a
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superficie de contato entre a fase liquida e a gasosa, facilitando a etapa de absorcdo do *NO,
em H,O. O H15N03 obtido foi arrastado, com o fluxo de N,, para a base da coluna (Vgc),
onde ficou armazenado. No final, fechou-se o registro B1 e abriu a valvula V-, transferindo-se
a solugdo 4cida para o recipiente de vidro.

O procedimento de hidrata¢ao dos gases supracitado, foi repetido quatro vezes, sendo
que na ultima os gases foram expurgados junto com a solugdo obtida na base da coluna. As
solugdes (quatros repeticdes) foram entdo homogeneizadas e determinou-se a concentra¢do do
H"°NOs. Deve-se ainda ressaltar que os testes foram realizados em triplicata e com emprego

de reagentes (NH3) com abundancia isotopica natural (0,366 % atomos de "°N).

Figura 16. Coluna de absor¢ao em ago inoxidavel 316 (enchimento tipo anel raschig /4’ x %4”)
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Por ultimo, devido a necessidade de manterem, no processo de hidratagdo, pressdes
elevadas, os gases do reator misturador foram transferidos parcialmente (fluxo parcial) para o
interior da coluna de absorc¢do. Desta forma os gases que permaneceram no interior do reator
misturador foram recuperados visando aumentar a eficiéncia no processo. Para isso, abriu-se a
véalvula Vs, ¢ os gases foram expurgados passando em uma solugdo 2,5 mol L™ de H,SO,

(Figura 13).

4.45 Purificacdo dos gases de exaustao

Apos a absorcdo, os gases de exaustdo, contendo possivelmente N,, O, residual, NO
e ’NO,, passaram por um processo de oxidagio (armadilha quimica), com emprego de H,O,
na saida do reator de hidratagdo, de acordo com a reagdo (32). Os gases de exaustdo podem
conter possiveis tracos de '"NHj, ndo convertida no processo, sendo essa retida em solucio

2,5 mol L' de H,SOy4 (reagao 33).

5NO + "NO, + 2 H,0 = 2 H"*NO; + H,0 (32)

15NH3 + H,SO4 = (15NH4)2SO4 (33)

45 Obtencdo de compostos nitricos enriquecidos em N
45.1 Processo de obtencdo de K°NO3 e Ca(*>NOs),

Para a obten¢io de Ca(’NO;), e K'’NOs;, procedem-se reagdes quimicas de
neutralizagdo, onde inicialmente foram preparadas solugdes 1 mol L™ de Ca(OH), ¢ KOH.
Em seguida, com auxilio de um medidor de pH, realizaram-se as neutralizagdes com a
solugdo de H"’NOj; (obtido conforme descrito no item 4.4.), de acordo com as reagdes (34) e
(35). Posteriormente, os compostos foram levados para uma chapa aquecedora para a

cristalizacdo dos sais.
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Ca(OH), + 2 HNO; = Ca('*NO3), +2 H,0 (34)

KOH + HNO; = K'*NO; (35)

4.5.2 Processo de obtencdo de NH,°NO; marcado na fonte N-*>°NO;” e/ou N->NH,"

Na obtencdo de NH415N03 utilizou-se um sistema de destilagdo (Figura 7), tendo
como reagente a solugdo de (NH4),SO4 com abundancia natural (0,366 % atomos de °N) e o
H'°NO; (obtido conforme descrito no item 4.4.). A reacio estequiométrica, para a geracdo do

produto NH,'°NO3, foi representada pelas equacdes (36) e (37).

(NH;),804 + 2 NaOH = 2 NH; + Na 2804 + 2 H,0 (36)

2 NH; +2 H'*NO; = 2 NH,"*NO; (37)

Inicialmente, pesa-se o (NH4);SO4 que foi dissolvido em H,O desionizada. Essa
solucao foi colocada no baldao de vidro (2 L) do destilador, onde ocorreu a reacao entre o
(NH4)>SO4 ¢ 0 NaOH (reagao 36), sendo a base adicionada em excesso, utilizando-se 20 mL
de solugdo 18 mol L™ de NaOH. A '"NH;(g) produzida na reagio (36) foi arrastada pelo vapor
de H,O e recebida na soluc¢io de H'°NO; (contida em um recipiente de acrilico), sob agitagéo,
sendo o volume calculado pela estequiometria das reacdes (36) e (37). Por motivo de
seguranga, utilizou-se um medidor para monitorar o pH da solugdo resultante (reagcdo 37).
Finalmente, quando ndo mais se verifica variacdo no pH da solucio de NH,'°NOs;,
considerou-se a reagdo encerrada. Na seqiiéncia a solucdo foi levada a uma chapa aquecedora
a temperatura em torno de 50 °C, onde foi cristalizado o sal de NH415N03.

A marcagio na fonte N-""NO;™ e/ou N-""NH," foi em fungio do composto inicialmente
empregado ((NH4),SO4 previamente marcado ou natural), de acordo com as reagdes (38) e

(39).
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15NH3(g) +H15N03(1) - 15NH415N03(1) (38)

15NH3(g) + HNO3(1) = 15NH4NO3(1) (39)

4.6  Analises quimicas e isotopicas nos compostos nitricos
4.6.1 Determinacao do teor de nitrogénio (% N)

As determinagdes do teor de N-NH; e/ou N-NO; em amostras de K! 5N03,
NH415N03, 15NH4N03, 15NH415N03 e Ca(15N03)2, com a finalidade principal de avaliar a
pureza do produto, foram realizadas por método de destilagdo/titulacdo (sistema adaptado de
Mulvaney, 1993). No procedimento adiciona-se, ao composto produzido, MgO, para a
quantificacdo do N-NH4". No processo, ocorreu inicialmente a liberagdo da NH;3 proveniente
do N-NH,", que por arraste de vapor, foi recebido em um frasco contendo solugao de H;BO;
2 % (m/v) com indicador, formando o NH4H,BOs3. O volume final obtido na destilacao (cerca
de 60 mL), foi titulado com solucao padrdo 0,1 mol L' de H,SO4. Na seqiiéncia, adicionou-se
a solucdo do baldao de reagdo (contendo MgO) liga de Devarda (liga contendo Al, Zn e Cu
metalico) ocorrendo a reducdo do N-NOs™ a N-NH4', e em meio basico a NH; foi liberada e
posteriormente foi arrastada pelo vapor de H,O, sendo recebida em solucdo de H;BO; 2 %
(m/v). Realizou-se o mesmo procedimento de titulagdo com H,SO,s padronizado,
determinando-se o teor de N-NOj;". Assim, comparando esse valor com o do padrao (NH4sNO;
p.a) pode-se determinar a pureza dos compostos.

Entre destilacdes de uma amostra e outra foi empregada a solu¢do contendo etanol
(comercial), com a finalidade de remover possiveis residuos de '’NH; da amostra que possa
ter ficado aderida as paredes internas do destilador. Esse procedimento foi realizado para
evitar a contaminagdo entre as amostras e durante a destilacdo com etanol as primeiras fragdes

do destilado foram adicionadas a amostra em que procedeu a operacao.

4.6.2 Analise isotopica (% em atomos de *>N) por espectrometria de massas
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As determinagdes isotdpicas, para avaliagdo do nivel de enriquecimento, nos
compostos nitricos produzidos, foram realizadas no espectrometro de massas ATLAS MAT,
modelo CH4. Nesse, torna-se necessario a conversao das formas de N (NH4+, NO3) em um
gas adequado, que, no caso do nitrogénio, € o N,.

No preparo das amostras para a andlise isotdpica, as fragcdes correspondentes ao N-
NH," e N-NOs", obtidas no processo descrito no item 4.6.1, foram secas em estufa ventilada
(50 °C). Em seguida, o sal obtido ((NH4),SO4), foi oxidado a N, empregando uma solugdo
alcalina contendo 10 % (m/v) de LiOBr (Rittenberg, 1946). sob vacuo. A equacdo (40)

expressa a reagdo de obtengdo do Ny.
(NH.),SO4 + 3 LiOBr = 3 LiBr + 3 H,O + N + H>SO, (40)

As andlises isotopicas foram realizadas por varredura na regido de massas 28, 29 ¢ 30
registrados graficamente, e os calculos em porcentagem de atomos de '°N de acordo com
Trivelin (1976).

As determinacdes do teor de N na amostra (% N) e abundancia isotdpica (< 5 %
atomos de '°N) foram também realizadas em espectrometro de massas em sistema
automatizado (ANCA-MS da SERCON). Os inventores da técnica (CFIRMS) foram Preston e
Owens (Barrie e Prosser, 1996). O modo mais simples de automagdo na analise dos is6topos
de N envolve um analisador automatico de CN interfaceado com um espectrémetro de massas
(IRMS), esquematizado na Figura 18. As amostras liquidas ou s6lidas contendo na faixa de 30
a 100 pg de N foram seladas em capsulas miniaturas de estanho (Sn), sendo admitidas no
auto-amostrador do aparelho com lugar para 66 amostras. As amostras sdo purgadas do ar
com um fluxo de He ultrapuro no auto-amostrador. Em seqili€ncia, as amostras sao levadas
para o interior de tubo de combustdo vertical quando um pulso de O, ultrapuro substitui
temporariamente o fluxo de He. O tubo de combustdo ¢ preenchido com um catalisador o
Cr,0; (6xido de cromo) e CuO (6xido de cobre) em fios cortados em pequenos pedagos, que
oxida os hidrocarbonos, e 13 de prata (Ag) que tem a func¢do de reter o S (SO,) e halogéneos.
Quando o pulso de O, chega ao forno de combustdo juntamente com a amostra selada na
capsula de Sn, a temperatura no local inicialmente em 1000 °C, aumenta para 1700 °C o que
causa completa combustdo da amostra. Os produtos da combustiao: CO,, N,, NOy e H,O sao
levados para um tubo de redugdo mantido a 600 °C e que contém cobre metalico (Cu®). No

tubo de reducdo os o6xidos de nitrogénio (eventualmente formados) sdo reduzidos a N», sendo
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também retido o excesso de O,. A seguir, os gases sao conduzidos pelo He para uma coluna
preenchida com perclorato de magnésio [Mg(ClOy);] que retém o vapor de 4gua. Para andlises
isotopicas de N, sem que se queira analisar também na mesma amostra a razio de *C/*C, o
CO; ¢ retido em uma armadilha de Carbosorb. Esse procedimento torna-se necessario, pois a
partir do CO, ocorre a formagdo do CO no interior do espectrometro de massas ¢ 0 mesmo
apresenta espectro de massas na regido 28 (‘*C'°0)", coincidente com o espectro do (**N,)",
causando interferéncias isobdricas. Por ultimo uma coluna cromatografica separa o N, de
impurezas. O gas entrando na fonte foi analisado para N-total e razdo "N/'*N, por meio das

intensidades das massas 28 (“*N"*N), 29('"°"N'*N) ¢ 30("’N"*N).

N 30
2 29

Entrada Amostras

o 28 T
(stmf es) p— 3

(MgCIO,), carbosorb
o ]EEEEEEEEr )

| k|

K

Espectrometro de massas

reducao

Forno de oxidacgao

Figura 18. Sistema analisador automatico ANCA-MS/CFIRMS da Europa Scientific (UK)
(Fonte: Barrie & Prosser, 1996).



5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Obtencao de (*NH4),;SO0,

A separacao dos isotopos estaveis do nitrogénio foi realizada de acordo com o método
descrito em 4.1. No processo, a banda de fon NH;* foi eluida com solucéo de 0,8 mol L™ de
NaOH, com velocidade linear de deslocamento da ordem de 1,4 cm’cmmin®
(correspondendo a vazdo de 230 cm®min™, na coluna com &rea de 165 cm?). No procedimento
ficou definido, por diferenca de tonalidade, somente o limite traseiro da banda, com mudanca
de coloragdo da resina de marrom escuro, naregifo com ions Na" adsorvidos (provenientes do
NaOH) e NaOH em solucédo, para a coloragdo marrom claro na regido da banda com ions
NH," adsorvidos e NH3 em soluc&o.

No sistema 1 (individual) pode-se produzir o > NH,4" com enriquecimento, em média, de
4 a5 % em aomos de N. No processo cascata, a interacdo entre o sistema 1 e 2 de colunas
de resina, foi transferido os Ultimos 10 cm da traseira da banda do sistema 1, para uma
segunda banda, previamente enriquecida, do sistema 2. O emprego do processo interativo
entre o sistema 1 e 2, possibilitou obter mensamente, apos trés acoplamentos, 168 g de
(**NH)2S0, com enriquecimento da ordem de 42 % em &omos de **N. Utilizando-se os trés
sistemas de colunas de resina em processo interativo (oito acoplamentos entre o sistema 1 e 2
e quatro acoplamentos entre o sistema 2 e 3), foi possivel obter, aproximadamente, 80 g més*

de (*NH,)»S0, com enriquecimento médio de 85 % em &omos de *N.

5.2 Purificacdo de (*NH,),SOy

No processo descrito no item 4.2, foi utilizado 24,3 g do (*NH,),SO;, enriquecido a 42
% em &omos de N, obtido nas interagdes (como descrito no item 4.1) das colunas de resina.
A NHs(g) foi arrastada e neutralizada com 74 mL da solucéo 2,5 mol L™ de H.SO.. No
recipiente de acrilico adicionou-se 300 mL de H,O para que o bulbo do pH-metro e o tubo de
vidro conectado a serpentina de refrigeracdo da *NHs(g) fiquem mergulhados na solucéo
acida. O final do processo foi identificado quando o pH da solucéo atingiu 5,5 a 6,0. O
procedimento completo de purificacdo do (*°NH,)»SO, teve duracdo de aproximadamente 60
minutos e obteve-se 0 sal com pureza superior a 99,8 %.



5.3 Producéo de °NH; anidra

O processo completo de producdo da °NHs; anidra (Figura 8) envolvendo todas as
etapas descritas no item 4.3, foi realizado em 210 minutos a temperatura de 75 °C e com fluxo
de 180 cm®min™ de N,. Nessas condicdes, obtiveram-se no cilindro (Ry) 4 g de **NHs anidra,
a partir de 24,3 g de (*NH,),S0, enriquecido a 42 % em &omos de ®N. O enriquecimento
isotopico na ®NHjs foi funcéo da concentracdo isotdpica de N no reagente (*NH,)>S0,, pois
a convers3o de N->NH," & N-"NH3 no apresentou fracionamento isotépico. A quantidade de
>NH; anidrafoi definida em func&o das futuras etapas de obtencdo do H*NOs.

Verificou-se também que o rendimento do processo foi de 86 %, a diferenca para
completar o balango de massa nitrogenado refere-se a recuperacdo no reservatorio de H,SO,
(gés de arraste) com 8 % e as perdas do sistema de 6 %.

5.4 Processo de producdo de HNO;
5.4.1 Sistema de producéao com reator de hidratacao dos gases

Utilizando o sistema de producgo do H™NO; (Figura 12), envolvendo a reacdo entre
®NH; anidra (obtida no sistema descrito em 4.3.) e O, (cilindro padréo) como reagentes,
tendo ainda, catalisador (Pt e Rh) e H,O como liquido de hidratagdo dos gases, foi possivel
chegar ao produto final de interesse. A partir dos procedimentos descritos em 4.4.3, foi
possivel verificar o rendimento do processo de obtencdo em funcdo da temperatura de
oxidacgo da °NH; e da relagdo entre os gases reagentes (*°"NHs e O.), fazendo-se uso de fluxo
total ou parcial dos gases pelo catalisador. Os testes foram realizados em triplicatas,
empregando NH; anidra com abundancia isotépica natural (0,366 % em &tomos de °N).

O processo completo para a realizacdo de uma batelada (teste), utilizando-se massa
média de NH3 da ordem de 1,8 g, foi de 60 minutos. A quantidade de O, e N, no reator foi em
funcdo da massa de NH3 e pode ser controlada pela presséo no interior do reator misturador,
Figura 9. Os gases reagentes foram aguecidos até 110 °C, com auxilio de uma chapa
aquecedora, procedimento realizado por, aproximadamente, 20 minutos. Apos, 0s gases (NHs,
0O, e Ny) fluem pelo sistema com abertura das vavulas (aco inoxidavel 316, tipo esfera),
passando pelo leito catalitico (Pt e Rh), onde ocorre a oxidagdo da NH3 a NO. Na seqliéncia, o
NO foi oxidado (reacdo 23), formando o NO.. Na proxima etapa, 0 NO-, é hidratado obtendo o
HNO3 no reator de hidratacdo. No referido reator empregaram-se 500 mL de H,O sob
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refrigeracdo. O rendimento do processo de conversdo (transformacéo de N-NHz a N-NO3) foi
determinado utilizando-se da destilagio por arraste de vapor, com uso de MgO (N-NH4") e
ligade Devarda (N-NO3). Os dados de converséo e de balanco global de nitrogénio (N-NH3 +
N-NOs), nas diferentes condic¢Oes (temperatura e quantidades de reagentes) em funcdo do
fluxo (total ou parcial) dos gases, podem ser observados nas Tabelas 3 a 6.

Tabela 3. Rendimento de conversdo (N-NH3; a N-NOs) em fungdo da temperatura de reacéo
(400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C) e quantidade de O, (Estequiométrico, 25, 50 e 100 % em
excesso), utilizando-se fluxo total dos gases.

Excesso O, Temperatura (°C)
(%) 400 500 600 700 800 900
0 20,4 aB 17,0cB 35,8 abA 19,0 aB 20,2 aB 27,5 bAB
25 25,6 aBC 32,7bAB 315bAB 230aBC 174aC 41,2 aA
50 21,7aBC 41,7 abA 41,9 aA 19,8 aC 169aC  32,5abAB
100 21,7aC 47,5 aA 45,4 aAB 15,9aC 18,9 aC 33,8 abB

Medidas seguidas de letras diferentes, mindsculas na coluna e mailscula nalinha, diferem
estatisticamente, pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de probabilidade.

Com os dados das Tabelas 3 e 4, utilizando-se o fluxo total dos gases (NH3, Oz e Ny)
do reator misturador, pode-se observar que os melhores resultados em termos de rendimento
de conversdo e de balanco global de nitrogénio foram obtidos nas temperaturas de 500, 600 e
900 °C para 50 e 100 % em excesso de O,, onde 0s mesmos ndo apresentaram diferenca
estatistica. A porcentagem em excesso de O, refere-se a estequiometria da reacéo de producéo
do H™NOs, representada na equagdo (17). Durante a realizacdo dos testes, foi verificado a
reducdo da atividade catalitica, onde o catalisador teve vida Util de 150 batel adas (testes) e, 0
uso de temperaturas elevadas na sintese pode ter contribuido para a desativacdo do catalisador
de Pt/Rh. Tal fenbmeno (desativacdo) definido como envenenamento € uma guimissorcao
forte de reagentes, produtos ou impurezas sobre os sitios cataliticamente ativos. O “veneno”
bloqueia os sitios ativos por onde se liga, causando mudangas na superficie, formando

compostos quimicamente definidos. Outro fato importante no processo de desativacao,
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induzido pelo calor, é a perda da érea catalitica por arraste do metal ativo (Pt), normalmente
ocorrem a altas temperaturas, acima de 500 °C, e sdo geramente aceleradas com o tempo de
eXposicdo e a composicdo da atmosfera o qual se submete o catalisador. Desta forma, a
viabilidade do uso do sistema catalitico dependerd fundamentalmente da vida util do
catalisador, o qual apresenta um alto valor agregado (136 reais por grama de Pt). Assim, ndo é
possivel evitar 0 envenenamento do catalisador, mas as taxas de desativacdo podem ser
minimizadas com a reducdo da temperatura do leito catalitico e o controle das condi¢cdes do
processo. Portanto, as melhores condi¢des do sistema de producgdo foram obtidas quando se
utilizou a temperatura de 500 °C com a adi¢do de 50 e 100 % em excesso de Os.

Tabela 4. Balango global de N (em relagdo ao N-NH; inicial) em fungdo da temperatura de
reacdo (400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C) e quantidade de O, (Estequiométrico, 25, 50 e 100
% em excesso), utilizando-se fluxo total dos gases.

Excesso O, Temperatura (°C)
(%) 400 500 600 700 800 900
0 45,8 aA 33,6 bA 38,7 aA 32,2 aA 35,4 aA 33,5a8A
25 49,7aA  40,7abAB 352aBC 259aC 315aBC 41,3a8AB
50 437aAB  486aA  436aAB 342aBC 293aC 335aBC
100 41,7 aAB 51,2 8A 47,7 aA 28,4 aB 30,0 aB 45,1 aA

Medidas seguidas de letras diferentes, minlsculas na coluna e maitscula na linha, diferem
estati sticamente, pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de probabilidade.

Ainda com base na Tabela 4, foi verificado que na temperatura de 500 °C os resultados
meédios de balanco global de nitrogénio entre 50 e 100 % em excesso de O, apresentaram uma
diferenca de 2 %, a qual é significativa quando da utilizacdo de °NH; anidra altamente
enriquecida (85 - 90 % em &tomos de °N)) no processo de produco. Essa diferenca equivale a
R$ 20,00 por batelada, utilizando a >NH; enriquecida, enquanto que a adicdo de 50 % em
excesso de O, na reacdo de producdo tem um adicional no custo do composto de R$ 0,16.
Destaforma, as melhores condi¢des do processo foram obtidas quando da utilizac&o de 100 %

excesso de O, a temperatura de 500 °C. Nessas condicdes foi possivel a conversdo (N-NHs a
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N-NO3’) de 47,5 % e o balanco globa do nitrogénio (N-NH3; + N-NO3)) totalizou 51,2 %. A
concentracdo da solucgo, no reator de hidratacso, foi da ordem de 0,1 mol L™ de H*®NOs.
Desta maneira, constataram-se, N0 processo, perdas de nitrogénio em média de 48,8 %. Esse
valor é elevado, pois se trata de testes preliminares para a utilizacdo de material marcado e,
esse possui um alto valor agregado (820 reais o grama do isétopo *°N). Essas perdas podem
estar relacionadas com 0s seguintes fatores. dimensionamento da linha apds a catélise,
dificultando o processo de oxidagcdo do NO a NO; (22 oxidacdo); ineficiéncia da etapa de
hidratacdo do NO, (reator de hidratagcdo); influéncia do fluxo de massa passando pelo
catalisador e ocorréncia das reagdes indesejaveis no processo (formacdo de N, e N2O).

Os dados da Tabela 3, com relagdo a temperatura do processo (400 a 900 °C),
indicaram gue o rendimento de conversdo foi baixo para as temperaturas de 400, 700 e 800
9C, empregando o fluxo total dos gases do reator misturador. A reduzida conversdo obtida na
temperatura de 400 °C pode ser atribuida, principalmente, a ineficiéncia da 12 oxidacéo (NHs
aNO), demonstrado nos valores de balanco global do nitrogénio (Tabela 4).

Com o objetivo de manter a pressdo do sistema de producdo constante (0,39 MPa),
utilizou-se o fluxo parcial dos gases do reator misturador. Os resultados médios de conversao
e de balango global do nitrogénio, obtidos com o procedimento descrito em 4.4.3, em fungéo
da estequiometria da reagdo (0, 25, 50 e 100 % excesso de O,) e da temperatura do forno de
catélise (350, 500, 650 e 800 °C), com trés repeticoes, estdo apresentados na Tabela 5 e 6.

Com os dados da Tabela 5 e 6, pode-se verificar que os melhores resultados em termos
de conversdo e de balanco global de nitrogénio foram obtidos nas temperaturas de 500 e 650
°C para 0 e 50 % em excesso de O, (estequiometria eq. 17), onde 0S mesmos nao
apresentaram diferencas estatisticas. Desta forma, a melhor condicdo de operagéo do sistema
foi quando da utilizac&o de 50 % em excesso de O, atemperatura de 500 °C, devido que 0 uso
de temperaturas elevadas no forno de catalise pode aumentar a taxa de desativacéo (tempo de
vida util) do catalisador. Além disso, outro fato importante que justifica a definicdo das
melhores condicdes refere-se ao aspecto econdmico da producéo. Na Tabela 6, verificou-se
gue na temperatura de 500 °C os resultados médios do balanco global de nitrogénio entre O e
50 % apresentaram uma diferenca de 5 %, a qual é significativa quando da utilizacdo do
isdtopo °N. Essa diferenca equivale a R$ 51,00 por batelada, utilizando a **NHs enriquecida
(85 - 90 % em &omos °N), enquanto que a adicdo de 50 % em excesso de O, na reacdo de
producdo tem um adicional no custo do H™NO; de R$ 0,16. Desta forma as melhores
condigdes do processo utilizando o fluxo parcial dos gases foi obtida com 50 % em excesso
de O, atemperatura de 500 °C. Nessas condi¢des foi possivel a conversdo (N-NHsz a N-NOg)



de 55,2 % e o balanco global (N-NH3; + N-NOg3) totalizou 82,9 %, obtendo-se uma solucéo
0,05 mol L™ de H®NOs;. No processo foram constatadas perdas de nitrogénio em média de
17,1 %, sendo essa inferior (cerca de trés vezes) aguela obtida com fluxo total dos gases. O
motivo dessas perdas foi aineficiéncia da 22 oxidagdo (NO a NO,), a qua prejudicou a etapa
de hidratacdo dos gases. Essa oxidagdo (2% € um processo mais lento e pode ser acelerada
com a diminuicdo da temperatura de refrigeracéo e com o aumento da presséo do sistema, 0s

quais serdo discutidos posteriormente.

Tabela 5. Rendimento de conversdo (N-NH3; a N-NO3) em funcdo da temperatura de reacéo
(350, 500, 650, 800 °C) e quantidade de O, (Estequiométrico, 25, 50 e 100 % em excesso),
utilizando-se fluxo parcial dos gases.

Excesso O, Temperatura (°C)
(%) 350 500 650 800
0 14,3 aC 47,4 abA 49,0 aA 33,3 abB
25 145aC 43,0 bA 47,9 aA 29,2 bB
50 151aC 55,2 aA 48,6 aA 38,4 abB
100 114 aB 42,1 bA 45,2 aA 41,3 aA

Medidas seguidas de letras diferentes, mintsculas ha coluna e mailscula nalinha, diferem
estatisticamente, pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de probabilidade.

Ainda em relagéo aos resultados da Tabela 5, pode-se observar o baixo rendimento de
conversdo quando da utilizagdo da temperatura de 350 °C, em todas as condic¢es de excesso
de O,. A reduzida conversdo pode ser atribuida a ineficiéncia da 22 oxidagéo (NO a NO,),
demonstrados nos valores do balanco global de nitrogénio (Tabela 6).

Comparando os dados obtidos nas Tabelas 3 a 6, observa-se a diminuigdo no
rendimento de conversdo e no balango global do nitrogénio quando se utilizaram temperaturas
baixas (350 a 400 °C) bem como nas temperaturas elevadas (700 e 800 °C), para as duas
condicoes de fluxo (total ou parcial) dos gases a saida do reator misturador. Entretanto, nas
temperaturas intermedidrias (500, 600 e 650 °C), foram observados resultados superiores,
principalmente para a temperatura de 500 °C, onde se obteve o maior rendimento de

conversao e de balanco global de nitrogénio no processo. Esse resultado foi obtido utilizando-
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se o fluxo parcial dos gases a saida do reator misturador e acrescentando-se nareacéo (17) de

producdo do &cido 50 % em excesso de O,.

Tabela 6. Balanco global de N (em relacdo do N-NHj3 inicial) em funcéo da temperatura de
reacdo (350, 500, 650 e 800 °C) e quantidade de O, (Estequiométrico, 25, 50 e 100 % em
excesso), utilizando-se fluxo parcial dos gases.

Excesso de O, Temperatura (°C)
(%) 350 500 650 800
0 66,9 bC 77,7 abAB 83,7 aA 72,5abBC
25 67,4 abC 74,8 bAB 81,3 8A 69,6 bBC
50 69,2 aB 82,9 aA 79,8 aA 77,7 8A
100 73,6 aA 76,9 abA 79,2 aA 78,3 aA

Medidas seguidas de letras diferentes, mintsculas na coluna e mailscula nalinha, diferem
estatisticamente, pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de probabilidade.

Outro fato importante verificado com os dados das Tabelas 4 e 6 é que, para todas as
temperaturas e excesso de O, avaliados, os resultados de conversdo e de balango global do
nitrogénio obtidos no processo foram superiores na Tabela 6, onde se utilizou o fluxo parcial
dos gases do reator misturador. Desta forma, o fluxo de massa dos gases (NH3, O, e N,) que
passam pelo catalisador, € um fator muito importante no processo de sintese e, sera discutido
posteriormente.

Nas melhores condi¢des (temperatura de 500 °C, 50 % em excesso de O; e utilizando
o fluxo parcial dos gases) obtidas no processo e, utilizando-se em média 1,8 g de NH3 (0,366
% em &tomos *°N), foram realizados testes, em triplicatas, avaliando os parametros: tempo de
passagem dos gases pelo catalisador; pressdo do sistema de producdo; tempo de exaustdo dos
gases no reator de hidratacéo e eficiéncia do processo de hidratacéo dos gases com emprego
de duas solucdes (KOH e H,0).

De acordo com o procedimento descrito no item 4.4.2, verificaram-se as influéncias no
rendimento do processo de producdo em fungdo do tempo (0,2; 1; 3; 15 e 30 minutos) de
passagem dos gases pelo catalisador. A Tabela 7 contém os dados de conversdo (%) e o

balanco global do nitrogénio (%) para os tempos avaliados.
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Com os dados apresentados na Tabela 7, verifica-se diferenca significativa (P<0,05)
no rendimento de conversdo para todos 0s tempos. Porém, observa-se ainda que os resultados
de balanco global de nitrogénio ndo apresentaram diferenca estatistica para os tempos de 0,2 e
1 minuto, sendo esses diferentes estatisticamente dos demais. Desta forma, os melhores
resultados de conversdo foram obtidos quando se utilizou o tempo de passagem dos gases de
0,2 minuto. Nessa condicéo, foi possivel a conversdo (N-NH3; a N-NOg3) de 62,2 % e o
balanco global (N-NH3; + N-NO3) totalizou 86,8 %. Tempos inferiores ha 0,20 minuto néo
foram estudados devido as limitagBes operacionais do sistema e, principalmente, pelo
didmetro (¥4') da tubulagdo de inox que transporta 0s gases para as sucessivas etapas da

producéo.

Tabela 7. Rendimento de conversdo (N-NH3; a N-NOgs) e balango global (N) em funcéo do
tempo de passagem dos gases pelo catalisador de Pt/Rh.

Tempo Conversao Balanco global
(min) N-NH; a N-NOg3 (%)
(%)
0,2 62,2 a 86,8 a
1 55,2 b 82,9 a
3 41,3¢c 77,2b
15 28,7 d 718 ¢
30 21,2 € 71,0 ¢

Médias seguidas por letras distintas, diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de
probabilidade.
(1) Baanco de massade N ao final do processo (em relacdo do N-NHs inicial)

Com os dados da Tabela 7 foi obtida a Figura 19, que torna ainda mais visivel a
influéncia do tempo de passagem dos gases (provenientes do reator misturador) no
rendimento de conversdo (N-NH3z a N-NO3) no processo de producso de H°NO; Nareferida
figura pode-se observar que a conversdo € inversamente proporcional ao tempo (minutos) de
passagem dos gases (®NHs, O, e N.) pelo forno de catélise.

Ainda com o auxilio da Figura 19, constataram-se 0 aumento das perdas de nitrogénio

no processo de producdo em relacdo aos tempos de fluxo avaliados. Essas foram
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proporcionadas pela ineficiéncia da 22 oxidagéo (NO a NO;), demonstrados nos resultados de
conversdo. A primeira oxidagdo (NHz a NO) é extremamente répida (3.10's) e o aumento no
tempo de contato dos gases com o catalisador, provavelmente, geram produtos indesgjaveis.
Os tempos superiores a 30 minutos ndo foram avaliados, mas pode-se dizer que as perdas do
processo tendem a aumentar, devido aos resultados de conversdo diminuirem com o aumento

do tempo de passagem dos gases.
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Figura 19. Rendimento de conversdo (N-NH; a N-NOs) e balanco global (N-NH; + N-NO3), em
funcéo do tempo (0,2; 1; 3; 15; 30 minutos) de passagem dos gases pelo forno de catdlise.

Verificaram-se também no processo, a influéncia da presséo (0,20 a 0,78 MPa) do
sistema de producdo no rendimento de conversdo, como descrito no item 4.4.3. Esses testes
foram realizados em triplicatas, nas melhores condi¢cdes (temperatura, quantidade de
reagentes e tempo de passagem dos gases pelo catalisador) estabelecidas durante o processo.
Os resultados de conversdo (%) e o balanco global do nitrogénio (%), com trés repeticoes,
estao apresentados na Tabela 8.

De acordo com os dados da Tabela 8, pode-se observar que n&o houve diferenca
significativa (P<0,05) no rendimento de conversdo para as pressdes de 0,20 a 0,64 MPa, onde
o rendimento médio foi de 55,4 %. Entretanto, observou-se diferenca estatistica quando do
emprego da presséo de 0,78 MPa, com isso, a reducdo da conversdo se deve, principalmente, a

dificuldade de operacdo do sistema com pressoes elevadas, proximo ao limite da vavula de
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seguranga do reator de 0,98 MPa. Desta forma, pressdes superiores a 0,78 MPa ndo foram
avaliadas no processo, dificultando a reproducéo dos parametros utilizados nas plantas
industriais (pressdo de 0,85 MPa). Tais resultados, demonstraram que, 0 aumento da presséo e
a diminuicdo da temperatura (principios de Le Chatelier) no reator de hidratacdo ndo
influenciaram na 22 oxidac&o (NO a NO,) do processo.

Tabela 8. Rendimento de conversdo (N-NH3; a N-NOj3) e balanco global (N) em funcdo da
pressao no sistema de producéo.

Presséo Conversao Balanco global )
(MPa) N-NHz a N-NOg (%)
(%)
0,20 52,32 81,0 a
0,34 59,1 a 84,0 a
0,49 55,2 a 82,9 a
0,64 53,0 a 84,5 a
0,78 313b 81,4 a

Médias seguidas por letras distintas, diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de
probabilidade.
(1) Baanco de massade N ao final do processo (em relacdo do N-NHs inicial)

Observaram-se ainda na Tabela 8, que os resultados de balanco global do nitrogénio
ndo apresentaram diferenca significativa para as pressoes de 0,20 a 0,78 MPa, sendo obtido
em média 83,1 % do nitrogénio (**NHs) inicialmente utilizado no processo. Essas perdas de
16,9 % estdo relacionadas com a ineficiéncia da 22 oxidagdo (NO a NO,), demonstradas nos
valores de converséo.

Na etapa de hidratacdo do ®NO,, como apresentada no item 4.4.4, avaliaram-se o
rendimento de conversdo (%) e de balango global de nitrogénio (%) em funcdo do tempo (30,
60 e 120 minutos) de exaustéo dos gases no interior do reator de hidratacdo. Os resultados de
conversdo, apresentados na Tabela 9, demonstraram que houve variagdo significativa
(P<0,05) entre o tempo de 30 minutos e os demais (60 e 120). Com isso, a conversdo foi
maior quando os gases foram expurgados em 30 minutos. Nessa condicdo, o rendimento
médio de conversdo (N-NH3; a N-NOg) foi da ordem de 57,7 % e o balanco global do
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nitrogénio de 85,9 %. Para tempos de purga mais elevados (60 e 120 minutos) ocorre,
provavelmente, perdas de gases (NO,) do reator de hidratacéo.

Outro fato importante observado nessa Tabela 9 € que, para todos os tempos estudados
de exaustdo dos gases, as perdas de nitrogénio permaneceram praticamente constantes, ou
sgja, ndo houve diferenca estatistica entre os dados de balangco globa de nitrogénio. Desta
maneira, pode-se diminuir o tempo para arealizacdo de uma batelada no processo de obtencéo

de H®NOs, aumentando a produc&o mensal do composto enriquecido.

Tabela 9. Rendimento de conversdo (N-NH3; a N-NOgs) e balango global (N) em funcéo do
tempo de exaustdo dos gases no reator de hidratacéo.

Tempo Conversao Balanco global )
(min) N-NH; a N-NO3’ (%)
(%)
30 57,7 a 859a
60 52,2 b 82,8a
120 53,6 b 83,3a

Médias seguidas por letras distintas, diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5 % de
probabilidade.
(1) Baanco demassade N ao fina do processo (em relacdo do N-NHg inicial)

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia na etapa de hidratacdo dos gases provenientes
do processo de oxidacso, utilizou-se no reator de hidratacgo a solucéo 2 mol L™ de KOH. A
quantidade da base foi calculada de acordo com a reagdo (35). As andlises realizadas na
solugdo obtida no final do processo evidenciaram que o procedimento n&o proporcionou
aumento no rendimento de conversdo. Com o mesmo objetivo foram realizados testes em
triplicata, variando-se o volume (300, 500 e 1000 mL) de H,O no reator de hidratacdo. Os
resultados obtidos demonstraram que a variagéo no volume de H,O no reator de hidratagcéo
dos gases n&o influenciou no rendimento de convers3o do processo de producéo do H*NOs.

5.4.2 Sistema de producédo com coluna de ago inoxidavel



No processo de oxidacdo dos gases e hidratagcdo (NO aNO, e NO, aNOg3), utilizou-se
a coluna de absorcdo (Figura 16), como descrito no item 4.4.4.2. O procedimento completo
para readlizacdo de uma batelada (teste), empregando em média 1,8 g de NHs, foi de 180
minutos. No processo foi avaliado (testes em triplicata) o rendimento de conversdo utilizando
as melhores condi¢des (quantidade de reagentes, temperatura de catdlise e fluxo dos gases
passando pelo catalisador) obtidas no sistema de producéo com reator de ago inoxidavel na
etapa de hidratacdo. Com os dados obtidos, o rendimento de converséo foi da ordem de 18 + 2
% e o balango global do nitrogénio de 68 + 3 %. Dessa maneira, constataram-se, NoO Processo,
perdas de nitrogénio em média de 32 + 3 %. Este valor é relativamente alto, inviabilizando o
procedimento quando da utilizacgo do isotopo *°N. Essas perdas podem estar relacionadas
com os seguintes fatores. dimensionamento da coluna de absorc¢ao; dificuldades operacionais
do sistema com coluna (refrigeracdo dos gases, fluxo de H,O, aumento da presséo, entre
outros) e ineficiéncia da 22 oxidagdo do NO a NO,, a qual foi verificada no resultado do

balanco global de nitrogénio.

5.5 Estimativas de producéo e de custo do H”’NO;

O processo de producdo do H®NO; apresentou rendimento médio de conversdo (N-
NH; a N-"NO3) de 62,2 %, utilizando o reator de hidratacio dos gases. Com essa eficiéncia
foi possivel obter, por batelada, 1,8 g de H®NO; enriquecido a 90 % em &omos °N. Essa
guantidade (g) produzida pode ser considerada adequada, devido que na maioria dos trabalhos
de pesquisas, envolvendo a técnica isotdpica com °N, utiliza-se compostos com baixo
enriquecimento isotépico (5 % em &omos °N) . Desta forma, partindo-se do composto
(H®NO3) altamente enriquecido (90 % em &omos de °N) e fazendo-se uso da técnica de
diluiczo isotépica foi possivel produzir (por batelada) 34,81 g de H**NO; enriquecido a 5 %
em &omos °N.

O custo de producgo do H™NOj utilizando-se das melhores condicdes em relacdo aos
pardmetros avaliados no processo encontram-se na Tabela 10. Nesta, pode-se verificar os
custos fixos (equipamentos e manutencdo do sistema) e variaveis (reagentes, gases, isotopos,
andlises, mao-de-obra, energia €elétrica, entre outros), relativos a quarenta bateladas,
correspondendo a um més de producéo no sistema. O (**NH,4),SO, altamente enriquecido (90

% em &omos de N) representa 85,7 % do custo de producdo do H®NO; e é obtido no
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proprio Laboratorio de 1sétopos Estaveis do CENA/USP com custo 30 % inferior ao preco
internacional (FOB).

Tabela 10. Custos fixos e variaveis na producdo de H°NO; (a).

Investimentos (R$)

Especificacao Valor Quantidade | . Custo Mensal
unitario Custo fixo Custos (R$)
(R$) variaveis
(*NH,),S0, 90% &. **N 82 120,639 9.891,66 9.891,66
Andlise quimica 12,50 40 500,00 500,00
Andlise isotépica 18,00 40 720,00 720,00
Energiaelétrica 0,35 374 Kw 130,90 130,90
Gés oxigénio 58,00 02m? 12,00 12,00
Gés nitrogénio 12,00 imd 12,00 12,00
Equipamentos 50.000,00 50.000,00 140,00
Manutenco do sistema 50.000,00 140,00
Total 11.546,56
Taxa administrativa 2.886,64
Custo (R$/g °N) 950,00
Preco FOB (R$/g °N) 1808.00

Producéo mensal do Laboratério: 15,2 g (b)

(a) base de cdlculo: 1 més de produgdo do laboratorio (40 batel adas), nas melhores condicdes (reacéo
a 500°C, com 50 % em excesso de O,):; (b) 15,2 g de N, equivalente a 71,4 g de H*®NO;
enriquecido a 90 % em &omos de °N; * valor amortizado para 30 dias considerando o tempo
estimado de 30 anos de durabilidade do sistema.

Os dados da Tabela 10, indicam que o custo de producdo de 1 g do isdtopo N na
forma de H*>NO; (correspondendo a 510 mL de solugéo 0,05 mol L™ de H®NOs) é de R$
950,00. Levando-se em consideracdo que o preco internaciona do H™NO; com

enriquecimento de 90 a 98 % em &omos de N esta na ordem de 800 ddlares por g do *°N
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(vaor do dblar americano R$ 2,14), pode-se calcular que o custo de producéo do processo
proposto é cerca de 52 % do preco internacional (FOB). Deve-se, ainda, considerar as
elevadas taxas e impostos aplicados aos procedimentos de importagao.

Dados (cotagdo) obtidos junto a uma empresa nacional de distribuicdo de produtos
quimicos, mostraram que o custo de producdo do H®NO;z; no CENA/USP, nas condicoes
estabelecidas no presente processo (conversdo de 62,2 % e balanco globa do nitrogénio de
86,8 %) foi quatro vezesinferior ao preco de comercializacéo da referida empresa.

Neste contexto, o Laboratério de I1sotopos Estaveis, com o desenvolvimento do método
de producdo do H*®*NO; com enriquecimento na faixa de 0,5 a 90 % em &tomos de *°N tem
capacidade tecnologica para produzir ou sintetizar varios compostos nitricos marcados no
isotopo *°N. Entre os compostos nitricos, podem-se destacar os de interesse agrondmico, que
si0: NH,®NOs, K°NO; e Ca(*®NOs),. As obtencdes desses compostos deverdo proporcionar
grandes vantagens para os pesguisadores, como reducdo do preco e a possibilidade de

aquisicao no Pais de compostos nitricos enriquecido em °N.

5.6 Obtencdo dos compostos nitricos enriquecidos em *N.

5.6.1 Producéo de K®NOj3 e Ca(**NO3),

O procedimento utilizado para a producdo do K*NOs; e Ca(*’NOs), foi aguele descrito
no item 4.5.1. Inicialmente prepararam-se as solucdes de 1 mol L™ de KOH e Ca(OH), e
apos, com o auxilio de um medidor de pH, realizou-se a neutralizagéo de 510 mL da solucéo
0,05 mol L™ de H®NO; previamente enriquecido a 42 % em &omos de *°N, obtida de acordo
com o item 4.4. No processo utilizou-se 42 e 30 mL, respectivamente, da solugdo 1 mol L™
KOH e Ca(OH), e, quando o pH da solucdes atingiu a faixa de 5,5 a 6,0 a reagdo foi dada
como encerrada. As solucdes finais foram levadas a uma chapa aguecedora a temperatura de
50 °C, onde foram obtidos 6,0 e 4,9 g de K*°NOj3 e 0 Ca(*>NOs), respectivamente.

As andlises do teor de N-NOs nos compostos (K*NO; e Ca(**NOs),) obtidos foram
realizadas de acordo com o descrito em 4.6.1. Os resultados mostraram que os produtos
apresentaram purezas de 99,5 % (destilacéo de 10 mg da amostra com 3 repeticoes).

As determinagdes isotopicas de N nos compostos foram realizadas de acordo com o
procedimento descrito no item 4.6.2. Os resultados isotdpicos obtidos (N-°NH," e N->NO3)

de 42 % em &omos de N, evidenciaram a auséncia de fracionamento i Sotépico No processo.
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5.6.2 Producéo de NH;”NO3z marcado na fonte N->NO; e/ou N->NH,"

Partindo-se das solucdes de H®NO; e (NH,)2SO; e, utilizando-se dos procedimentos
descrito no item 4.5.2, foi possivel a obtencdo de NH;°NOs.

Inicialmente pesou-se 3,96 g de (NH4).SO, com abundancia natural (0,366 % em
atomos °N) sendo dissolvido em 400 mL de H,O desionizada. A solugdo resultante foi
colocada no bal&o do destilador (Figura 7) onde ocorreu areacdo (36), entre 0 (NH,4).SO4 € 0
NaOH. A NH3; produzida de acordo com a reacdo (36) foi arrastada pela presséo de vapor e
recebida em 510 mL de H*®NOs (0,05 mol L™) previamente enriquecido, na faixa de 42 % em
atomos >N, obtido no processo descrito no item 4.4. Essa soluco foi colocada no recipiente
de acrilico do sistema de destilacdo. O processo de neutralizacdo (reacdo 37) teve duragéo de
aproximadamente 45 minutos. A solugdo final apresentou pH de 5,8 e volume de 700 mL.
Apos, a solucdo foi levada para uma chapa agquecedora a 50 °C, onde foi possivel obter 4,75 g
de NH;°NOs.

A determinagdo do teor de N-NOs e N-NH,", realizadas de acordo com o procedimento
descrito no item 4.6.1, mostraram que 0 composto apresentou pureza de 99 % (destilacéo de
10 mg da amostra com 3 repeticdes). Os compostos “NH,”NO; e *"NH,NO; foram obtidos
com 0 mesmo procedimento e quantidade, variando-se, porém, a fonte marcada.

No composto obtido, foram realizadas determinacfes isotOpicas de acordo com o
descrito em 4.6.2. Os resultados isotépicos obtidos de 42 % em &omos de °N, atestaram a

auséncia de fracionamento i sotopico No processo.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se apresentar a seguintes
conclusdes:

O sistema de cromatografia de troca i6nica em cascata (interagéo entre trés sistemas de
colunas) é adequado para produzir massa de (**NH,4),SO, com elevado enriquecimento (85 -
90 % em atomos °N), suficiente paraa producéo do H**NOs; com mesmo enriquecimento.

O método de obtencdo da *°NH; anidra mostrou-se adequado, pois a conversio de N-
BNH,* & N-NH; ndo apresentou fracionamento isotopico e a recuperacdo global de
nitrogénio foi em média de 94 %.

Com emprego do reator de aco inoxidavel para a hidratagdo dos gases, as melhores
condigBes para producdo de HNO; foram: temperatura do forno de catalise de 500 °C;
excesso de 50 % de O,; uso do fluxo parcial dos gases do reator misturador; presséo de 0,4
MPa; tempo de passagem dos gases pelo catalisador de 0,2 minuto; tempo de exaustdo dos
gases do reator de hidratacdo de 30 minutos e 500 mL de H,O para a hidratacdo dos gases.
Nessas condicdes, utilizando em média 1,8 g de NH3 (0,366 % em aomos *°N), foi possivel a
conversdo (N-NHsz a N-NOg3) de 62,2 % e o balanco global de nitrogénio (N-NH3 + N-NOg)
totalizou 86,8 %, obtendo-se cerca de 510 mL de solucgo 0,05 mol L™ de H*NOs.

Os testes realizados para a producdo do H*NO; utilizando a coluna de absor¢&o ndo
apresentaram resultados satisfatorio, devido, principalmente, a dificuldade operaciona do
sistema e aineficiéncia do processo da 22 oxidagdo (NO aNOy).

O custo de produczo de 1 g de N no H*®NO; fazendo-se 0 uso do sistema com reator de
hidratacgo de ago inoxidavel foi de R$ 950,00. Esse valor € cerca de 48 % inferior ao preco
internacional de comercializagdo do produto enriquecido no *°N.

A partir da producéo do H®NOs foi possivel & obtenco de compostos nitricos como:
K™NOs; Ca(**NO3),; NH4NO3 ou *°"NH,*NOs.
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ERRATA
Folha Linha Onde se 1€ Leia-se
3 2 (Vitti, 2002) (Vitti et al., 2002)
4 12 (Bendassolli et al., 1991) (Bendassolli, 1991)
4 16 (Maximo et al., 1998) (Maximo, 1998)
5 9 Fase solugao Fase Liquida
7 2 "NOig) "NOig)
15 1 205 20,
22 1 Equagao (9) acrescenta-se 2 H>O no produto
22 3 purificagdo destilag¢ao
23 15 H,O 2H,0
29 8 Oa) 4 Ong)
29 25 AH"=27.068 cal AH"= 27,068KJ.mol”
33 1 2 NO; 2 PNO,
33 1 AH’ AH’
38 7 Purificagao Recuperagao
38 9e13 H,0O H,0,
38 14 "NH; 2 "NH;
39 2 Equacao (35) acrescenta-se H,O no produto
39 13 “NH; NH;
41 17 (Barrie e Prosser, 1996) (Barrie & Prosser, 1996)
55 14 Equipamentos * Equipamentos
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