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RESUMO

O ozbnio troposférico € um poluente secundario produzido em reacdes de
compostos organicos volateis (COV) e éxidos de nitrogénio (NOx) na presenca
de luz ultravioleta. Esses compostos s&o comumente encontrados em emissdes
industriais e veiculares, e desempenham um papel importante na polui¢cao do ar.
A geracao de oz6nio troposférico, em particular, € uma questao importante nos
grandes centros urbanos e, para minimizar este problema de saude publica, é
necessario controlar a emissao dos seus precursores (NOx e COV). Neste
trabalho, um incinerador catalitico foi avaliado quanto a eficiéncia de oxidagao
de COV e a emissdo de NOx em diferentes condicbes de processo. Foi
empregado um catalisador automotivo comercial feito de Pd-Ba suportado em
Al203. Os experimentos foram realizados com tolueno a 220 ppm, 430 ppm e
640 ppm de concentracdo a montante do catalisador e as temperaturas a
montante do catalisador utilizadas foram 270 °C, 300 °C, 330 °C, 360 °C e 390°C.
As concentracbes de NOx foram determinadas pelo método 7 da USEPA
(Determinacao de Emissdes de NOx em Fontes Estacionarias). Para todas as
condigcdes experimentais, o percentual de degradacdo do tolueno alcangou
valores acima de 98% para um intervalo de tempo espacial de 0,044 a 0,060 s,
e as concentracdes de NOx encontradas foram insignificantes, sendo a maioria
delas menor do que o limite inferior de deteccdo do método (2 mg/Nm?). Os
resultados indicam alta degradacéo de tolueno em baixos tempos espaciais e
quase nenhuma emisséao de NOx e tolueno, o que coloca o incinerador catalitico
avaliado neste trabalho como uma tecnologia promissora para o controle da

poluicao do ar.

Palavras-chave: Poluicdo atmosférica; 6xidos de nitrogénio; COV; incineracao
catalitica



ABSTRACT

Tropospheric ozone is a secondary pollutant produced in reactions between
volatile organic compounds (VOC) and nitrogen oxides (NOx) in the presence of
UV light. Those compounds are commonly found in industrial and vehicular
discharges and play an important role in the air pollution scene. The generation
of tropospheric ozone, in particular, is a major issue in large urban centers, and
to minimize this public health problem it is necessary to control the emission of
its precursors (NOx and VOC). In this work, a catalytic incinerator was evaluated
for the efficiency of VOC oxidation and the emission of NOx at different process
conditions. It was employed an automotive commercial catalyst made of Pd-Ba
supported on Al20s. The experiments were performed with toluene at inlet
concentrations of 220 ppm, 430 ppm, and 640 ppm and the temperatures before
the catalyst bed were 270 °C, 300 °C, 330 °C, 360 °C and 390 °C. NOx
concentrations were determined by USEPA methodology (Method 7 -
Determination of Nitrogen Oxide Emissions From Stationary Sources). For all
experimental conditions, the conversion of toluene was 99% for a range of space
time from 0,044 to 0,060 second, and the concentrations of nitrogen oxides were
insignificant and most of them below the lower detection limit of the method
(2mg/Nm?). The results indicate high toluene conversion at low space times and
nearly none NOx and toluene emission, which indicates that the catalytic
incinerator developed in this work can be considered as a promising technology

for air pollution control.

Keywords: Atmospheric pollution; nitrogen oxides; toluene; catalytic oxidation
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1. INTRODUCAO

Desde o seu surgimento, o ser humano possui um histérico de contribuicao
em relacdo a poluicdo, consequente das suas atividades rotineiras, tais como:
deslocamento, higiene basica, produgéo e consumo de bens e alimentos. Porém, o
exponencial e desordenado crescimento populacional e industrial, principalmente
apos a Revolugao Industrial, contribuiram com o aumento dessa poluicdo (BRAGA et
al., 2002).

Qualquer tipo de intervengao antropogénica que cause um desequilibrio do
meio ambiente, afetando a fauna, a flora e o ser humano, é considerada poluigao
(BRASIL,1981). Dessa forma, é possivel classificar a poluicdo em cinco principais
tipos: da agua; do solo; sonora; visual; atmosférica.

A poluicdo atmosférica é uma consequéncia de diversas atividades
humanas como as citadas acima. Entretanto, € possivel afirmar que a queima de
combustiveis fésseis e as emissdes industriais sdo as maiores responsaveis pela
diminuicdo da qualidade do ar, devido ao aumento da concentracao de algumas
substancias poluentes que estdo naturalmente presentes na atmosfera (SZWARC et
al., 2014).

Essas substancias podem ser organizadas nos seguintes grupos: aldeidos
(RHCO), dioxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos (HC),
material particulado (MP), mond6xido de carbono e ozénio (MMA, 2017).

No estado de Sdo Paulo, regido do Brasil com grande concentracao
industrial e populacional, diéxido de enxofre, material particulado e monodxido de
carbono sao poluentes que ja possuem um maior controle de emissdes. Ao longo dos
ultimos dez anos, houve uma diminuicdo da concentracdo desses compostos na
atmosfera (CETESB, 2018). Acbes como o Programa de Inspeg¢do Veicular e
alteracées nos combustiveis dos veiculos foram os principais percursores de tal
melhoria.

Porém, as emissdes de 6xidos de nitrogénio (NOx) e de Nao Metano
Hidrocarbonetos (NMHC) (por exemplo, Compostos Organicos Volateis) nao
diminuiram de maneira significativa perante as demais substéncias neste mesmo
periodo de tempo.

Os compostos organicos volateis (COV) sdao um dos responsaveis pela
formacao do o0zbénio troposférico, que ocorre através da reacao fotoquimica entre COV
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e NOx na presenca de raios ultravioletas. Essas reacdes sdo complexas e dependem
de inumeros fatores, como a meteorologia, concentracdo dos poluentes e
caracteristicas fisicas do ambiente (USEPA, 2007).

O ozbnio troposférico € um poluente secundario que ainda ndo possui um
controle efetivo sobre a sua formagéo na atmosfera. O numero de dias em que houve
a ultrapassagem da concentracao limite estipulada pelo 6rgdo ambiental responsavel
pelo estado de Sao Paulo, CETESB, variou ao longo de 2008 a 2017, ndo sendo
possivel se perceber uma tendéncia de melhoria, diferentemente dos outros principais
poluentes atmosféricos, como relatado anteriormente (CETESB, 2018).

Diante disso, na maioria das regiées monitoradas por esse 06rgao
ambiental, um dos principais focos desde 2014 € o controle da concentragéo de ozénio
troposférico (CERULLO et al, 2014). Porém, como ja explicitado, este é um poluente
secundario e a uUnica maneira de diminuir a sua concentracdo é controlando as
emissoes dos seus precursores, ou seja, dos NOx e dos COV.

Em relacdo aos COV, pode-se dizer que sdo muitas as tecnologias
existentes para controlar a emissao desse tipo de poluente para a atmosfera, sendo
que as mais tradicionais e utilizadas atualmente s&o: condensacao, absorcao,
adsorcao, biodegradacao e incineracdo térmica. No entanto, devido as limitacoes
tecnoldgicas de cada uma, ha um desenvolvimento de alternativas para esse controle,
tais como a degradacao fotocatalitica, separagéo por membranas e oxidacao catalitica
(ZHENG et al., 2017).

Para processos que exigem o tratamento de correntes de gases com altas
concentracdes de COV, muitas vezes é utilizada a adsorcao por carvao ativado, uma
vez que ha o interesse econémico de se recuperar a substancia em questao e por ser
uma tecnologia dominada e aplicada industrialmente (ZHANG et al., 2017). Porém, é
importante ressaltar que apesar de ser um processo que permite uma recuperacao e
possivel reaproveitamento do composto adsorvido, a constante necessidade de troca
do adsorvente, assim como o risco de incéndio e geragdo de um residuo perigoso,
sao fatores importantes a serem considerados ao se decidir pela utilizacdo desse tipo
de controle.

Em terminais de cargas localizados em portos, por exemplo, € muito
comum a utilizacdo da incineracao térmica para abatimento das emissdes de COV.
Contudo, devido as altas temperaturas de operacédo e instabilidades de processo,
pode ocorrer a emissdo de NOxdurante a sua operacao. Além disso, para partida do
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sistema, bem como manutencao da chama no equipamento, é consumida uma grande
quantidade de combustivel auxiliar (Gas Liquefeito de Petrdleo (GLP), por exemplo).
Tais inconvenientes abrem espaco para novas tecnologias em desenvolvimento,
mesmo que a eficiéncia de degradacao desse tipo de controle seja proxima de 100 %.

A incineracao catalitica, objeto de estudo deste trabalho, € uma alternativa
ao processo de incineracao térmica, uma vez que nao necessita de um combustivel
auxiliar para sua operagéo, tornando-a economicamente interessante; e realiza a
oxidagao dos COV sem a presenga de chamas, fator importante quando se trata de

seguranca de processo e aplicagdo em areas classificadas de risco.

1.1.Objetivo

O objetivo deste projeto é estudar a aplicacdo de uma colmeia catalitica
automotiva comercial no processo de incineragao catalitica de compostos organicos

volateis.

1.1.1. Objetivos especificos

e Estudar ainfluéncia do tempo espacial, da concentracao de tolueno e da
temperatura a montante do catalisador na degradacéo do tolueno e na
formacao de NOx

e Avaliar o catalisador utilizado em relacdo a temperatura minima na qual

é atingido um percentual de degradacao de 95 % de tolueno.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Poluicao Atmosférica

Qualquer alteragéo na qualidade do ar que impossibilite a manutencao da
vida e 0 bem-estar da populacao € considerada poluicdo atmosférica (BRASIL,1981).
Apesar de ter surgido apenas na década de 1980 uma definicdo de poluente
atmosférico no ambito de uma legislacao federal, desde 1970 a CETESB monitora a
qualidade do ar no estado de Sao Paulo com equipamentos e técnicas sofisticadas
(CETESB, 2017).

A partir da década de 1980, com o surgimento do Programa Nacional de
Controle da Poluicdo do Ar — PRONAR e do Programa de Controle da Poluicao do Ar
por Veiculos Automotores-PROCONVE, iniciou-se a determinag¢édo de um padrao para
a qualidade do ar em territério brasileiro (BRASIL,1989; BRASIL,1990).

De uma maneira geral, as principais substancias monitoradas desde entao,
devido a maior frequéncia de ocorréncia, assim como ao risco a saude da populacao,
sao os materiais particulados, diéxido de enxofre, mondxido de carbono, 0zdnio e NOx
(CETESB, 2017).

Dentre estes poluentes, os que sao emitidos diretamente para a atmosfera
séo classificados como primarios, ao passo que os que se formam a partir de reagdes
e interagbes dos poluentes primarios presentes na atmosfera séo classificados como
secundarios (EUROPEAN SPACE AGENCY, 2014).

Observando a Tabela 1, percebe-se que as principais fontes de emisséo
desses poluentes atmosféricos sdo os processos de combustéo (veiculos e industrias)
e industriais, exceto para o caso do 0zénio que € considerado um poluente secundario,
ou seja, nao é emitido diretamente para a atmosfera, mas sim um produto da reacéao
entre NOx e COV na presenca de radiagao solar.

Além disso, com excecdao do monodxido de carbono, todas essas
substancias citadas e listadas nessa mesma tabela possuem algum efeito nocivo ao
meio ambiente e assim é necessario controlar as suas emissdes. Para isso, existem
leis que determinam padrdes de emissao e de qualidade do ar para cada poluente
citado nesta tabela e que serdo abordadas brevemente no préximo subtopico, com

foco no 0zbnio, nos 6xidos de nitrogénio e nos compostos organicos volateis.



Tabela 2.1 - Principais poluentes atmosféricos - fontes e efeitos ao meio ambiente

Efeitos Gerais ao Meio

Poluente Fontes Principais Ambiente
Danos a vegetacao,
Particulas =~ Processos de combustdo, aerossol deterioracao da
Inalaveis secundario como sulfato e nitrato, visibilidade e
Finas entre outros. contaminagdo do solo e
da 4gua.
Danos a vegetacao,
Iiz{gsgilsz Processos de combustéo, pqeira Sgg;’%ﬁgso d:
ressuspensa, aerossol secundario. o
Fumaca contaminagao do solo e
da agua.
Processos industriais, veiculos Danos a vegetacgéao,
Particulas ~ motorizados, poeira ressuspensa, deterioracao da
Totaisem queima de biomassa. Fontes visibilidade e
Suspensdo  naturais: polen, aerossol marinho e contaminagdo do solo e
solo. da agua.
Monoxido de  Combustéo incompleta em veiculos i
Carbono automotores
Processos que utilizam queima de Pode levar a formagéo de
Di6xido de éleo, compustivel, lrefinarias ge chuva~ acida, causar
Enxofre petroleo, veiculos a diesel, producdo corrosédo aos materiais e
de polpa de celulose e papel, danos a vegetacéao:
fertilizantes. folhas e colheitas.
Processos de combustdao Pode levar a formacao de
Diéxido de  envolvendo veiculos automotores, chuva acida e ozbnio,
Nitrogénio  processos industriais, usinas danos a vegetacdo e a
térmicas, incineracdes colheita
Nao é emitido diretamente para a . oo ae colheitas, a
atmosfera. E produzido tach wral
Ozbnio fotoquimicamente pela radiacao vegetagao naiura’,

solar sobre os 6xidos de nitrogénio e
compostos organicos volateis.

plantacdes agricolas e
plantas ornamentais.

Fonte: (CETESB, 2018, adaptado)

2.1.1. Legislacao e os padroes de emissao e de qualidade

20

Conforme abordado anteriormente, a CETESB acompanha a qualidade do
ar do Estado de Sao Paulo diariamente por meio de estagdes de monitoramento
instaladas em diversas regides. A partir dos valores de concentragdo obtidos para
cada poluente e do Padrdao de Qualidade do ar, estipulado de acordo com os limites
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de exposicao determinados pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), o 6rgao
ambiental estabelece um plano de metas a serem atingidas para cada poluente. Com
isso, de acordo com cada regido, sé&o estabelecidos padrdoes de emissao, tanto para
fontes méveis quanto para fixas.

No caso do ozbnio, que é um poluente ndo emitido diretamente para a
atmosfera, ndo existe um padrdo de emissao determinado. Porém, 0 mesmo nao
ocorre com NOx e COV. Nas Resolugbes CONAMA n°382, de 26 de Dezembro de
2006 e n°436, de 22 de Dezembro de 2011 estédo estabelecidos padrdes de emisséo
para NOx de acordo com cada tipo de fonte fixa instalada nos processos industriais
(BRASIL, 2006; BRASIL, 2011). Nessa primeira Resolucdo do CONAMA apenas
estdo citados os COV, ao passo que na segunda nao consta nenhuma informagéo a
respeito.

Entretanto, no Estado de Sao Paulo, no Decreto n°52.469, de 12 de
Dezembro de 2007 esta estabelecido que para regides em saturacao ou em vias de
saturacéo das concentragdes para qualquer poluente atmosférico (descritos na Tabela
1) deve ser criado um Plano de Reducéo de Emissées Atmosféricas (PREA) (SAO
PAULO, 2007).

Assim, para toda empresa que consta no PREA, a renovacao da Licenca
de Operacao estd condicionada a utilizacdo de sistemas de controle de poluicao
atmosférica e a implementacdo de um Plano de Monitoramento de Emissbes
Atmosféricas (PMEA). De acordo com o documento, os empreendimentos cuja
emissao seja igual ou superior a 40 t/ano de COV estao sujeitos a um critério de
compensacdo ambiental (SAO PAULO,2007).

Dessa forma, a Assembleia Legislativa do Estado de Sao Paulo publicou o
Decreto n°59.113, de 23 de Abril de 2013, estabelecendo novos padrdes de qualidade
do ar para o estado por intermédio de metas gradativas e progressivas com base nas
diretrizes estabelecidas pela OMS, e a criacao do Plano de Reducédo de Emissao de
Fontes Estacionarias (PREFE). No PREFE, através dos resultados de monitoramento
por regidao de controle (RC) do estado, € determinado ndo sé o padrdo de emissao
para cada poluente critico a ser monitorado, como também quais os empreendimentos
que estdo sujeitos ao plano de monitoramento de emissdes atmosféricas (SAO
PAULO,2013; CETESB, 2014).

De acordo com o PREFE, das sete RC do estado, cinco possuem como
meta a diminuicdo da concentragdo de oz6nio. No entanto, como ja visto
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anteriormente, ndo é possivel controlar a emissao desse poluente, mas sim dos seus
percursores — NOxe COV.

Devido, principalmente, as emissdes evaporativas dos seus
empreendimentos, o setor de armazenamento e comércio de combustivel é o foco

principal deste Plano em termos de controle de emissdo de COV (CETESB, 2014).

2.2. Compostos organicos volateis

Compostos organicos que se encontram no estado gasoso na atmosfera e
que sob condigdo padrao (25 °C e 1 atm) s&o sdlidos ou liquidos, sao classificados
como compostos orgéanicos volateis (COV) (SEINFELD, 1986).

Os COV sao comumente encontrados na atmosfera ao nivel do solo em
centros urbanos e industriais (NAGAMATO et al., 2010). Suas fontes de emissao
podem ser divididas em antropogénicas e biogénicas, sendo que no primeiro caso,
destacam-se os processos de combustdo (por exemplo, queima de combustiveis),
estocagem e transporte de combustiveis, uso de solventes, entre outros
(ATKINSON,1998).

Em relacdo as fontes biogénicas, a principal categoria de composto
organico volatil emitida € a dos isoprenos (ATKINSON,1998). Gu et al. (2017) mediram
a concentracdo dessas substancias na regido da floresta amazdnica e perceberam
que além do fato de os valores serem bastante elevados, devido a alta densidade de
vegetacao do local, as emissdes variam bastante em relagédo ao tipo de vegetacao e
também a altitude de cada uma.

No entanto, € importante ressaltar que esses COV emitidos por fontes
naturais contribuem para o equilibrio quimico da atmosfera, uma vez que sédo capazes
de liberar radicais que posteriormente reagem com outras substancias, como gases
do efeito estufa, por exemplo o metano (GU et al., 2017).

Considerando os COV presentes nos centros urbanos e industriais, pode-
se dizer que possuem a capacidade de reagir fotoquimicamente, formando 0z6nio
troposférico e outras substancias denominadas oxidantes fotoquimicos, contribuindo
também com a formacéo de aerossois secundarios (CETESB, 2017).

Alvim et al. (2016) investigaram quais eram os principais COV que
contribuiam com a formagdo do ozbénio troposférico na cidade de Sao Paulo. Os
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autores citam que foram encontrados 69 compostos no local, sendo que o tolueno
estava entre os 10 mais importantes na formacao de o0z6nio troposférico.

Além de causar esses impactos negativos, alguns COV sao considerados
perigosos por possuirem carater carcinogénico, teratogénico e mutagénico, ou seja,
contribuem com o aumento dos casos de cancer, ma formacao de um feto e alteracdes
no DNA/RNA das células (USEPA, 2016). Dentre esses compostos, destacam-se:
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno, popularmente conhecidos como BTEX
(ROMANO, 2016).

2.2.1. BTEX

Os compostos BTEX possuem uma caracteristica em comum que é a
presenca de um anel benzénico em sua composi¢cdo e por isso sao conhecidos
também como compostos fendlicos (MARCIULAITIENé et al., 2016). Essa
caracteristica confere estabilidade a essas substancias, que sdo muito aplicadas em
diversas atividades industriais e de servicos, tais como: producdo de aco,
semicondutores e detergentes; petroquimica; pinturas, entre outros (ZHOU et al.,
2015).

Objeto de estudo deste trabalho, o tolueno é um liquido incolor, inflamavel
e com um odor forte caracteristico (LABSYNTH, 2009). Esta presente na gasolina e
industrialmente é utilizado na producao do benzeno e como solvente, por exemplo
(ROMANO, 2016). Também pode ser encontrado em produtos domésticos, tais como
thinner, esmaltes para as unhas, tintas, adesivos e inclusive na fumacga do cigarro
(USEPA, 2017).

Diferentemente do benzeno, ndo ha evidéncias cientificas que comprovem
o caréater carcinogénico do tolueno. Entretanto, dependendo da concentracdo dessa
substancia no ambiente, pode causar disfuncédo do Sistema Nervoso Central, fadiga,
sonoléncia, dor de cabeca, nausea e inclusive retardar o desenvolvimento fetal
(ATSDR, 2017). A Organizagdo Mundial da Saude recomenda que para uma média
de tempo de exposicao de trinta minutos, a concentragdo de tolueno nao ultrapasse 1
mg/m3 (WHO, 1996).
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2.3.0xidos de Nitrogénio - NOx

A denominacdo NOx para os éxidos de nitrogénio inclui o monoéxido de
nitrogénio (NO) e o diéxido de nitrogénio (NO2). E possivel que se encontre também
algumas referéncias que incluam o 6xido nitroso (N20) e o tetréxido de nitrogénio
(N204), porém essas substancias sdo menos comuns nas emissées dos processos
industriais e veiculares. Na maioria dos casos, é emitido NO pela chaminé das
industrias e este reage com o oxigénio presente na atmosfera, formando o NO:2
(BAUKAL JR e COLANNINO, 2001). Por isso, em relatérios de monitoramento e
controle de emissdes, os resultados de emissdes de NOx sdo relativos ao NO2z
(CETESB, 2017)

Conforme visto na Tabela 1, as principais fontes de emissdo dos NOx séo
as fontes fixas (processos industriais, usinas térmicas, incineradores) e as fontes
méveis (veiculos automotores). Ueda e Tomaz (2011) avaliaram a emissédo de
diversos poluentes na Regiao Metropolitana de Campinas (RMC), para cada tipo de
fonte, e obtiveram como resultado que 80 % dessas emissdes sédo oriundas das fontes
veiculares. No caso do NOx, evidenciaram também que dentre os tipos de combustivel
utilizado, o diesel é o principal responséavel pelas emissdes desse poluente.

Os NOx estao relacionados com a formagéo de chuva &cida (quando NO:2
entre em contato com a agua presente na atmosfera), diminuicdo da camada de
ozbnio e, consequentemente, com o0 aquecimento global, e também contribuem com
a formacdo do ozonio troposférico (GOMEZ-GARCIA; PITCHON; KIENNEMANN,
2005; SHEN et al, 2017).

E importante ressaltar que a formagdo do ozonio troposférico é um
processo natural, mas que na presenca de radicais livres gerados pelos compostos
organicos volateis, ocorre um deslocamento no equilibrio dessas reagdes, resultando
em um acumulo desse oxidante fotoquimico na regido da troposfera
(ATKINSON,1998). Essas reacdes fotoquimicas sao relativamente complexas e
podem ser resumidas através da Figura 2.1, sendo A o processo natural e B na
presenca de COV.
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Figura 2.1 - Reacdes fotoquimicas entre NOx, COV e O3 (ATKINS,1998)

2.3.1. Os terminais de carga e a geracao de NOx

Regido onde se concentram empresas com grandes tanques de
armazenamento de combustiveis e outros potenciais COV, a Regido de Controle 5 da
CETESB, composta pelos municipios de Bertioga, Cubatdo, Guaruja, Itanhaém,
Mongagud, Praia Grande, Santos e S&o Vicente, possui como meta do PREFE a
diminuicdo da concentragcédo de ozénio (CETESB, 2014).

Diferente de regides metropolitanas, onde de 60 a 80 % das emissdes de
NOx s&o oriundas de fontes méveis (GOMEZ-GARCIA; PITCHON; KIENNEMANN,
2005; SHEN et al, 2017; UEDA; TOMAZ, 2001), nessa regiao aproximadamente 50 %
das emissdes provém de fontes estacionarias. Além disso, em relagdo aos COV, 60 %
das emissdes sédo dessas fontes (CETESB, 2014).

A fim de evitar emissoes diretas de COV para a atmosfera, essas empresas
possuem um sistema de coleta de vapores em cada tanque de armazenamento,
sendo que este € interligado por uma tubulagdo conectada ao sistema de tratamento
destes vapores, que em sua maioria consiste de um incinerador térmico.

O incinerador térmico € um equipamento que utiliza como combustivel
auxiliar o GLP e que oxida esses vapores, COV, a CO2 e H20 a elevadas temperaturas
(750 - 1000 °C) e devido a isso, acabam gerando subprodutos indesejados, por
exemplo NOx (BASTOS et al., 2012).

Rangel e Biichler (2005) estudaram o efeito da concentragédo de nitrogénio
na composigédo do GLP a ser queimado em um incinerador térmico como combustivel

auxiliar e em seus experimentos mostraram que, apesar da diminuicdo na quantidade
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de emissdes com o aumento da concentracdo de nitrogénio no combustivel, ha
formacao de NOx nesse tipo de tecnologia e que o principal mecanismo de formacao

€ o térmico (associado ao excesso de ar a elevadas temperaturas).

2.3.2. Mecanismos de formacao de NOx

Existem trés mecanismos de formacdo mais aceitos na literatura
atualmente: térmico, prompt e via combustivel (MARTINS; FERREIRA, 2010;
BAUKAL JR e COLANNINO, 2001).

O mecanismo térmico ocorre através da reacdo de oxidacdo, a altas
temperaturas, do nitrogénio presente no ar e foi descrito pela primeira vez em 1945
por Zeldovich por meio das seguintes equacdes (HAYHURST; VINCE,1980):

0+N,— NO+N (2.1)
N+0,-NO+0 (2.2)
N+OH - NO+H (2.3)

Apos avaliar que a taxa de formag&o de NO era muito mais lenta do que as
das reacOes de combustdo, Zeldovich também deduziu uma equagédo que pudesse
descrever a taxa de formacgéo (wt) de NOx para esse tipo de mecanismo (MARTINS;
FERREIRA, 2010):

-1
- 69090
wr = 6x10%T 2 exp (— d ) CARGIAM (2.4)

eq €q

Sendo T a temperatura, [ ] a concentracdo em moles/cm? e “eq” o indice
que denota as condigdes de equilibrio. Por meio dessa equacao, percebe-se que a
concentragdo de NOx cresce exponencialmente com a temperatura para o mecanismo
térmico.

J& em relagcdo ao mecanismo do tipo imediato (do inglés, prompt), a
formacao de NOx € muito mais rapida do que no mecanismo térmico, uma vez que 0s
tempos caracteristicos de formagdo para cada um € de 0,065 ms e 148 ms,
respectivamente (TURNS; LOVETT, 1989). Esse mecanismo de formacdo é
extremamente complexo e envolve centenas de reagbes, mas que podem ser
resumidas pela reagéo entre radicais de hidrocarbonetos, nitrogénio e oxigénio da
seguinte forma (BAUKAL JR e COLANNINO, 2001):

CH, + 0, + N, - NO,NO,, C0O,, H,0 (2.5)
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O terceiro mecanismo de formagédo dos NOx € 0 que envolve a presenca
de compostos organonitrogenados no combustivel e por isso é importante ser
considerado em processos que envolvem a queima de éleos combustiveis residuais
e carvao, por exemplo. A equacao que descreve simplificadamente esse processo €:

RN 4+ 0, - NO,NO,, C0,,H,0 (2.6)

Atualmente, apesar de alguns autores afirmarem que a incineragéao
catalitica nao gera NOx como subprodutos, devido as baixas temperaturas de
operacao (200-500 °C) (MAT&JOVA et al., 2012; LIOTTA,2010; KIM; SHIM, 2009;
KHAN; GHOSHAL,2000), ndo sédo encontrados estudos na literatura nos quais foi
realizada a medida da concentragcdo desse poluente nos gases de exaustdo do
equipamento. Por isso, um dos objetivos especificos deste trabalho é a determinacao
da concentragdo de NOx nos gases de saida, a fim de comprovar a ndo formacéao
dessas substancias e a eficiéncia de controle da tecnologia, minimizando as emissdes
de CO, néo contribuindo com a formagdo de Os troposférico também pela baixa
emissao de NOx.

2.4.Controle e degradacao de COV

Uma das alternativas para o controle de emissdes de COV é a modificacao
dos processos e equipamentos que contribuem com isso, bem como o aprimoramento
das suas técnicas de controle, por exemplo através da otimizacao da abertura de uma
valvula de alivio de pressao de um tanque contendo um liquido volatil (CETESB, 2017;
MORETTI, 2002).

Além disso, existem diversos processos de tratamento para COV, que
podem ser subdivididos em oxidativos e recuperativos. Como o proprio nome ja diz,
0S processos recuperativos caracterizam-se por transformar o estado fisico ou
imobilizar essas substancias, a fim de recupera-las. Por isso, essas aplicagées sdo
muito utilizadas nos casos em que a corrente de processo contém elevada
concentracao de um certo composto organico volatil e ha um interesse econémico de
retorna-lo ao processo, elevando a eficiéncia da planta, por exemplo. Os principais
processos recuperativos utilizados atualmente séo: absor¢éo; adsor¢ao, condensacao
e separacao por membranas (MORETTI, 2002).

Os processos oxidativos sdo aqueles que transformam o composto em
substancias menos nocivas aos seres vivos, geralmente CO2 e H20. Incineracao
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térmica, oxidacao bioldgica e biofiltracdo sdo exemplos desse tipo de processo
(KAZKANTZIS NETO,1995), sendo que a primeira € a mais utilizada, principalmente
no caso de terminais de armazenamento de cargas liquidas. Todavia, existem
técnicas mais avancadas em estudo, das quais destacam-se a fotocatalise
(FUJIMOTO, 2014; ROCHETTO, 2012) e a incineragao catalitica (RIBEIRO, 2017).

2.4.1. Incineracao Catalitica

A incineragao catalitica, quando comparada com a térmica, caracteriza-se,
principalmente, pelo fato de operar a baixas temperaturas (200 °C - 600 °C), exigir
uma menor quantidade de combustivel auxiliar para pré-aquecer a corrente de gases
a ser tratada e nao formar substancias secundarias indesejaveis no processo de
oxidacdo (ZHOU et al., 2015; BEDIA et al., 2010; LIN; WANG; BAI, 2015; LI et al.,
2014).

Dentre essas principais caracteristicas, destaca-se o fato de o equipamento
operar a baixas temperaturas. Isso ocorre devido a presenca de um leito catalitico no
conjunto operacional que exige baixas temperaturas de operagéo para um percentual
de degradacao de no minimo 90 % (entre 150 e 300 °C, dependendo do catalisador)
(LAKSHMANAN et al., 2010; ZHOU et al., 2015; SAQER; KONDARIDES; VERYKIOS,
2011).

A Figura 2.2 detalha os principais componentes de um incinerador
catalitico, assim como as correntes de entrada e saida para um processo hipotético.
Como pode ser visto, o equipamento € constituido basicamente por uma camara de
pré-aguecimento e o catalisador. Para que ocorra a oxidacao do COV proveniente de
uma fonte de emissao, € necessaria a adicao de um ar de combustdo na entrada do
pré-aquecedor e, devido as limitagées do catalisador e dos materiais do equipamento,
dilui-se a corrente de COV com ar. Mesmo na presenca de um trocador de calor que
aproveita a energia contida na corrente de saida do incinerador catalitico, é possivel
que uma energia auxiliar (combustivel auxiliar) seja adicionada ao processo, a fim de
garantir a temperatura de entrada da mistura gasosa no leito catalitico e a oxidagao
dos COV.
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Figura 2.2 - Esquema de um Incinerador Catalitico (adaptado de MORETTI, 2002)

No Guia de Melhor Tecnologia Pratica Disponivel, lancado recentemente
pela CETESB (CETESB, 2017), aincineracao catalitica é apresentada como uma das
alternativas para o controle de emissdes de COV. Apesar de constar apenas nesse
ano entre os documentos dessa importante agéncia ambiental, essa € uma tecnologia
antiga e dominada por diversos paises, sendo inclusive considerada por agéncias
ambientais que s&o referéncias no mundo todo, como a Environment Protection
Agency (EPA) dos EUA (JENNINGS et al.,1985; KOSUSKO; NUNEZ,1990).

Acontece que a incineragdo catalitica € limitada pela sensibilidade do
catalisador a ser utilizado no processo, pois 0 mesmo pode ser desativado por uma
série de mecanismos (ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015), e dentre eles esta o
envenenamento pela presenga, por exemplo, de material particulado, compostos
sulfonados e halogenados na corrente de COV a ser tratada (CARABINEIRO et al.,
2015; CHEN et al., 2013; JOUNG et al., 2014). Outro importante mecanismo € o de
degradacao térmica, que limita a temperatura de operagéao do incinerador catalitico,
por exemplo a no maximo 640°C (MOULIJN; VAN DIEPEN; KAPTEIJN, 2001).

Dessa forma, percebe-se que ha uma grande necessidade de
desenvolvimento de catalisadores que atendam a cada tipo de processo, de acordo
com as limitacées nao apenas de custos, mas também tecnoldgicas dos materiais. O
item seguinte abordara esses tipos de catalisadores e as caracteristicas especificas
para cada um deles, com o foco principal para o que foi utilizado para a realizagéo
deste trabalho.
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2.4.2. Catalisadores

Conforme visto anteriormente, uma condicédo de processo importante para
a incineracao catalitica é o catalisador a ser utilizado. Apesar de a desativagédo do
catalisador ser algo inevitavel e intrinseco ao processo, existem maneiras de se
prolongar a vida util do material e, consequentemente, diminuir os custos com a troca
do mesmo (ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015).

Para isso, € necessario conhecer os mecanismos pelos quais ocorre a
desativacdo dos catalisadores. Bartholomew (2001) classifica-os em seis diferentes
tipos: envenenamento; obstrucado; degradacgao térmica; formacao de vapor; reacdes
vapor-solido e soélido-sélido; atrito/quebra. Desses seis tipos de mecanismos, os de
maior interesse para o trabalho em questdo sdo os trés primeiros, devido as
caracteristicas do processo.

O envenenamento do catalisador consiste na quimissorcao de substancias
nos seus sitios ativos, impedindo que ocorram as reacdes desejadas nesses espacos
ocupados. Outro importante mecanismo € o de obstrucao que acontece quando ha
uma deposicao de materiais indesejados na superficie e/ou nos poros do catalisador,
novamente impossibilitando que toda a sua area seja aproveitada para reagdes que
transformariam os contaminantes de uma corrente gasosa a ser tratada
(BARTHOLOMEW, 2001).

Em relagdo ao mecanismo de degradacao térmica, pode-se dizer que para
o presente trabalho é o0 que necessita de uma maior atencdo, uma vez que
temperaturas elevadas podem levar ao processo de sinterizacdo do catalisador e o
mesmo ser desativado total ou parcialmente, diminuindo drasticamente a degradacao
dos COV. Esse processo consiste no aumento dos cristais da fase ativa ou até mesmo
do suporte do catalisador, diminuindo a quantidade de sitios ativos disponiveis que
contribuem com a oxidacdo dos COV (TRIMM, 1991). Um dos indicativos mais
utilizados para avaliacdo da possibilidade de sinterizacdo do catalisador é a
Temperatura de Tamman (Ttamman) que leva em conta a temperatura de fusdo do
catalisador, sendo que essa relacao se da pela seguinte equacdo (BARTHOLOMEW,
2001):

Tramman = 0,5 * Tryusio (2.7)

Para o caso do Paladio (Pd), por exemplo, cuja temperatura de fusdo é de
1.828 K, @ Ttamman € de 914 K ou 641 °C. Ja para a Alumina, cuja Trusao € de 2.318 K,
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a sua Ttamman, de acordo com a equacgao acima, € de 1.159 K ou 886 °C, e por possuir
essa elevada resisténcia térmica, é frequentemente utilizada como suporte de
catalisadores em incineradores cataliticos (BETTA, 1997; MUSIALIK-PIOTROWSKA,
2007; HUANG; ZHANG; HE, 2008; VARELA-GANDIA et al., 2013; HE et al., 2016).

Existe uma quantidade muito grande de elementos quimicos e suas
combinagdes que sao utilizados como catalisadores em processos de incineragao
catalitica. No entanto, é possivel agrupar os principais em trés categorias: Oxidos
Metalicos, Misturas de Oxidos Metalicos e Metais Nobres (KAMAL; RAZZAK,
HOSSAIN, 2016).

Compostos como Co304, CuO, CeO2, PdO e MnO sao exemplos de 6xidos
metdlicos utilizados como catalisadores que necessitam elevada temperatura de
operacao para atingirem conversdes de COV préximas de 100%, mas que quando
comparados aos metais nobres, por exemplo, sdo mais resistentes ao mecanismo de
desativacao por envenenamento (SOLSONA et al., 2008; CHEN et al., 2013; RIVAS
et al., 2013; ASSEBAN et al., 2015; LIN; WANG; BAI, 2015; ROOKE et al., 2015).

Quanto as misturas de 6xidos metalicos, normalmente s&o constituidas
pela combinacao de duas substancias, sendo as mais comuns: Ce, Zr, Cu, Mn e Co.
Uma importante caracteristica dessa categoria de catalisadores € o fato de, assim
como os 6xidos metalicos, serem mais resistentes ao mecanismo de desativacao por
envenenamento em relagdo aos metais nobres. Além disso, devido a essa mistura de
metais, € possivel que seja utilizado um metal com menor custo de aquisicéo,
favorecendo um menor investimento inicial no projeto de um incinerador catalitico.
Porém, é importante ressaltar que devido a presenca de mais de uma substancia
catalisadora, a complexidade operacional torna-se maior neste caso (HE et al., 2014;
Ll etal., 2014; QU et al., 2014; TANG et al., 2014; CARABINEIRO et al., 2015; TANG
et al., 2015).

Os metais nobres possuem como principal vantagem as baixas
temperaturas de operacao necessdrias para que seja atingido um percentual de
degradacao de COV proxima ou igual a 100 %. Os principais elementos utilizados séo
Au, Pd, Pt, Ir, Rh, substancias com alto custo de aquisicao, o que acaba elevando o
valor do investimento inicial do equipamento (JOUNG et al., 2014; RUI et al., 2014;
ALl et al., 2015; TABAKOVA et al., 2015).

Musialik-piotrowska (2007) utilizou Pd suportado em Alumina (Al203) em

seu trabalho de investigacdo da eficiéncia desse catalisador em relacao a alguns
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COV, dentre eles o tolueno. Como resultado, obteve um percentual de degradacéao de
90 % a uma temperatura de 270 °C. Hosseini et al. (2017) adicionaram CeO2 na
alumina como suporte também do catalisador Pd e obtiveram um excelente resultado
de 100 % de degradacao a apenas 185 °C.

Esses estudos evidenciam a eficiéncia dos metais nobres como
catalisadores para o tratamento de COV em incineradores cataliticos, operando-se
com baixas temperaturas. No entanto, € importante ressaltar que n&o foram
encontrados trabalhos que utilizassem um catalisador comercial em seus testes e,

inclusive, todos eram de escala laboratorial.
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3. MATERIAL E METODOS

No presente capitulo encontram-se a descricdo do aparato experimental
utilizado neste trabalho, bem como as equagdes utilizadas para o calculo dos
parametros de processo e da concentragdo de NOx. Também séo apresentados os
experimentos realizados para atingir os objetivos propostos.

3.1. Aparato experimental

Para a realizagdo da pesquisa, 0 processo de oxidagao do tolueno por
incineragdo catalitica ndo consiste apenas do leito catalitico, uma vez que alguns
equipamentos auxiliares sdo necessarios, tanto para medir e determinar os valores
dos parametros de processo, quanto para simular a situagdo real da geracao de
vapores de COV. No caso do tolueno, por exemplo, que é comercializado no estado
liquido, sdo necessarios equipamentos auxiliares que garantam a sua vaporizagao
antes da entrada no leito catalitico, tais como bombas dosadoras e evaporador.

Um compressor foi utilizado para fornecer ar atmosférico, fonte de oxigénio
necessario para a oxidacdo do composto organico volatil. A fim de se determinar a
vazao massica dos gases de exaustao, foi instalada uma placa de orificio na chaminé
do equipamento.

Foi montado também um esquema para seguranga do processo,
constituido de uma vélvula solenoide normalmente aberta e um cilindro de nitrogénio
gasoso que seria acionado caso houvesse interrupcdo no fornecimento de energia
elétrica ao sistema.

Por fim, a determinacdo das concentracbes de entrada e saida do
composto organico volatil foi feita através de um medidor de hidrocarbonetos totais, e
para medir as concentracoes de NOx, seguiu-se Método 7 - Determinacdo de
Emissdes de NOx de Fontes Estacionarias da Agéncia de Protegdo Ambiental (EPA)
dos EUA (U.S., 1971).

Os subitens a seguir descrevem detalhadamente cada equipamento
auxiliar e inclusive o composto utilizado ao longo deste trabalho. Na Figura 3.1 é
apresentado um fluxograma completo de todo o aparato experimental relatado
anteriormente, e no Apéndice B pode ser vista uma foto ilustrativa do mesmo. E
importante ressaltar que esta pesquisa é uma continuagéo do trabalho realizado por
Ribeiro (2017) que utilizou os mesmos equipamentos citados acima.
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3.1.1. Composto organico volatil utilizado

A fim de avaliar a eficiéncia de oxidagdo do incinerador catalitico, assim
como outros parametros de processo do equipamento, utilizou-se tolueno (CRQ, grau
de pureza minimo de 99,5%) como composto orgénico volatil durante os
experimentos. Para que fosse possivel dar continuidade no trabalho ja desenvolvido
por Ribeiro (2017), o mesmo composto foi mantido em todos os ensaios. Tolueno é
uma substancia utilizada frequentemente em diversas aplicagées industriais, esta
presente na gasolina e em alguns produtos domésticos, e também é prejudicial a
saude. Além disso, € um composto pertencente a classe dos aromaticos, dificil de ser
completamente oxidado quando comparado a outra classe, como 0s alcoois e 0s
ésteres (BASTOS et al., 2012)

A Tabela 2 resume algumas propriedades importantes do tolueno,
necessarias para a realizacao de calculos posteriores e garantia da seguranca do
processo.

Tabela 3.1 - Propriedades do tolueno

Propriedade Valor
Temperatura de ebulicdo a 0,1Mpa (°C)?2 110,13
Massa molar (g/mol)2 92,14
Temperatura de autoignicdo (°C)P 536,5
Limite inferior de inflamabilidade (%) 1,2
Limite superior de inflamabilidade (%)° 7,1

a: Poling et al. (2008); °: Kuchta (1985)

3.1.2. Bombas (B-101) e Evaporador (E-101)

Para garantir uma vazao constante, e consequentemente, baixa variacao
na concentragdo de entrada do incinerador catalitico, foram utilizadas duas bombas
dosadoras (Pharmacia Biotech, modelo Pump P-500) com a capacidade maxima de
499 mL/h cada uma.

Entdo, tolueno foi bombeado para o evaporador constituido de trés
resisténcias elétricas, com 1.500 W cada uma, alimentadas por uma tensao de 220 V,
distribuidas de uma maneira excéntrica, sendo duas na parte inferior e uma na
superior; esta Ultima com a fungédo de garantir o superaquecimento do composto € o
seu estado vapor na entrada do leito catalitico.
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Por questdes de seguranca de processo, principalmente, ndo havia contato
direto das resisténcias elétricas do evaporador com o tolueno alimentado. Por esse
mesmo motivo e também para assegurar a completa vaporizagdo do tolueno, um
médulo controlador de poténcia foi empregado, mantendo a temperatura de saida
entre 200 °C e 240 °C. Esses valores foram medidos por um Termopar (Digital
Instruments, modelo DM6802b, tipo K) inserido logo na saida do evaporador. A
Figura 3.2 ilustra cada parte desse sistema bomba/evaporador/controlador de
poténcia.

Figura 3.2 — Bombas (a), Evaporador (b) e Controladores de Poténcia (c)

3.1.3. Fornecimento de ar de combustao

Ar atmosférico foi fornecido ao sistema por meio de um compressor (C-201)
do tipo radial (Ibram, modelo ORG6), cuja rotacao foi controlada por um inversor de
frequéncia acoplado ao painel de controle do sistema (Weg, modelo CFW08). Uma
sonda /lambda (AE-201) com a capacidade de determinar a razdo entre oxigénio e
combustivel foi instalada na saida do leito catalitico, indicando excesso de ar durante
toda a coleta de dados. Para os experimentos realizados, utilizou-se apenas a
informacao da ocorréncia desse excesso, a fim de garantir a oxidacao do tolueno, e
nao qual era o percentual de excesso em cada ponto.

A Figura 3.3 ilustra os equipamentos descritos nesse item.
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Figura 3.3 - Compressor (a), Inversor de frequéncia (b) e Sonda lambda (c)

3.1.4. Leito Catalitico

O leito catalitico € composto por duas partes principais: o catalisador e o
conjunto de resisténcias elétricas para aquecimento do ar de combustdo. Esse
conjunto constituiu-se de trés resisténcias elétricas, cada uma com 3.000 W, que
tiveram a sua poténcia controlada por meio de um VARIAC (Hossoni, modelo TDGC.-
5 kVA), assegurando que a temperatura a montante do catalisador fosse mantida de
acordo com o0 objetivo de cada situacado experimental (entre 270 °C e 390 °C). As
temperaturas a montante e a jusante foram medidas por meio de termopares (TE-301
e TE-302, respectivamente) acoplados ao painel de controle do sistema, e todo o leito
foi isolado termicamente por meio de uma manta de 1a de rocha.

Em relag&o ao catalisador, foi utilizado um modelo comercial com o formato
de uma colmeia que, de acordo com o fabricante, é constituida de alumina impregnada
com paladio. A grande vantagem no caso é que esse € 0 mesmo catalisador
empregado em automoveis, ou seja, estd facilmente disponivel para futuras
aplicacOes industriais do equipamento.

Ribeiro (2017) calculou o volume de vazios desse catalisador através da
multiplicagéo do volume do suporte macico (2,4606 L) pela razao de vazios (75,36 %),
encontrando o valor de 1,8543 L. Na Figura 3.4, estd ilustrada detalhadamente a

colmeia, bem como as suas dimensodes.
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152,80 mm

143,19 mm

Figura 3.4 - Colmeia catalitica e suas dimensoées (RIBEIRO,2017)

3.1.5. Placa de Orificio

Uma placa de orificio foi construida de acordo com a norma ABNT NBR
ISO 5167-2:2003 (ABNT,2003) e instalada no interior da tubulacdo que constitui a
chaminé do leito catalitico. O seu principio de funcionamento € bastante simples e
consiste em medir uma diferenca de presséo estatica entre as posicoes montante e
jusante da placa, transformando esse valor em uma vazao massica por meio de alguns
parametros e equagdes que serao descritos posteriormente neste trabalho. Na Figura
3.5, estdo ilustrados 0 manémetro utilizado para medicao e essas tomadas de pressao

na chaminé do equipamento.

Figura 3.5 - Tomadas de pressao da placa de orificio
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As dimensbes, bem como as caracteristicas desta placa estédo ilustradas

na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Placa de orificio. Dimensdes (em mm) e caracteristicas (RIBEIRO, 2017)

3.1.6. Calculo da vazao massica dos gases de exaustao

Para o célculo da vazao massica, foram utilizadas as equacdes fornecidas
na norma ABNT NBR ISO 5167-2:2003, iniciando-se pela principal que determina o

valor da propria vazao:

C
Qm = 1_‘134*5*%*d2*‘/2*Ap*p1 (3.1)

Sendo:

gm: vazao massica dos gases de exaustao (kg/s)

Ca: coeficiente de descarga

B: razédo entre os diametros da placa de orificio, no caso 0,333

¢: fator de expanséo, obtido através da Tabela A.12 da norma

d: didmetro interno da placa de orificio (m)

Ap: diferenca de pressao lida no manémetro (kg/m.s?)

p1: massa especifica dos gases de exaustao, aproximada para o ar, devido

as baixas concentragcdes das outras substancias

Como o fluido manométrico utilizado foi a agua, substituindo o valor de Ap
(pagua®g*Ah) na equacéo (3.1), obtém-se:

_ _Ca
=
Sendo:

*g*%*dz*\/z*pégua*g*Ah*par (3.2)
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Pagua: Massa especifica da agua na temperatura ambiente (kg/ms3)

g: aceleracao da gravidade (m/s?)

Ah: variacao da altura do fluido lida no manémetro (m)

par: Massa especifica do ar (kg/m?) na temperatura (T, em graus Celsius)

da placa de orificio, calculada por meio da seguinte equacao

(CENGEL,2008):

Par = 0,0028 * T + 0,774 (3.3)

Para determinar o valor do coeficiente de descarga que depende de 3 e do
nuamero de Reynolds (Reb), foram utilizados os dados da Tabela A.2 da norma. Como
nela ndo constam valores para 8 = 0,333, construiu-se um polinémio (R? = 0,9993)
que relacionasse Ca com Rep com base nos valores conhecidos da tabela, obtendo-
se a seguinte equacao:

2
C; = —95393 (L) +73,761 x — + 0,5993 (3.4)
D

Rep

O numero de Reynolds (Rep) foi calculado da seguinte maneira:

ReD = (35)

Sendo:
V: velocidade de escoamento dos gases de exaustdo (m/s)
D: didmetro da chaminé (m)
V: viscosidade cinematica dos gases de exaustdo (m2/s), calculada de
acordo com a temperatura (T, em graus Celsius) dos gases de exaustao na
placa de orificio por meio da seguinte equagéao (CENGEL, 2008):
v=7+10""1 % (T?)+1%1077*(T) +1% 105 (3.6)
Uma vez atribuidas equacdes para calculo do coeficiente de descarga e
dos demais parametros apresentados na equacao (3.2), resta apenas determinar o
valor do coeficiente de expansao (¢). Este, depende da razdo (k) entre o calor
especifico dos gases de exaustao a pressao constante (cp) e o calor especifico dos
gases a volume constante (cv). Ambos foram calculados de acordo com as seguintes
equacoes (CENGEL, 2008):
cp=a+bxT+c*xT?>+d=*T? (3.7)
cy =¢cp—R (3.8)
Sendo “a”, “b”, “c” e “d” os coeficientes para a substancia considerada, no
caso do trabalho, como o0s gases de exaustao foram aproximados para o ar, esses
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valores sdo a=28,94,b=4,147*103,¢c =3,191*10% e d = -1,965*10°. R é a constante
universal dos gases e devido as unidades tanto de cp quanto de cv (J/mol.K), o seu
valor utilizado foi de 8,314 J/mol.K. Por esse mesmo motivo, a temperatura (T) nesse
caso foi utilizada em K.

Como pode ser percebido pelas equacdes apresentadas anteriormente,
para o célculo da vazdo massica (gqm) € necessario determinar o valor do coeficiente
de descarga (Cd) que depende de Rep e este, por sua vez, depende do valor de gm.
Portanto, o valor de gm pode ser obtido apenas pelo método de iteragéo, e para isso
foi atribuido um valor inicial para a vazao massica e utilizou-se a ferramenta Solver do

programa Microsoft Office Excel 2013® para calcular o seu real valor.

3.1.7. Calculo do tempo espacial

O tempo espacial é a razdo entre o volume de vazios do catalisador e a

vazao volumétrica dos gases de entrada, ou seja:

T = Lrazios , 3 g (3.9)
qv

Sendo:

T: tempo espacial (s)

Vvazios: Volume de vazios do catalisador, 1,8543 L (item 3.1.4)

gv: vazao volumétrica dos gases de entrada (m?3/h)

*3,6 é o fator de transformacgédo de unidades do volume de vazios e da

vazao volumétrica para que o tempo espacial esteja em segundos.

A vazao volumétrica dos gases de entrada foi determinada através da razéao
entre a sua vazao massica e a sua massa especifica, sendo esta calculada através
da equacao (3.3) e neste caso a temperatura utilizada para o célculo foi a montante
do catalisador. No entanto, como essa equacao é para o ar a 1 atm, foi necessario
transformar a vazao volumétrica para a pressao atmosférica local (Pam, em atm), por

meio da seguinte equacao:

qy =22 % — (3.10)

" Par  Patm
Os valores de Pam foram obtidos por meio da estacdo meteoroldgica
Campinas-Taquaral, administrada pela CETESB e disponibilizada pelo programa
QUALAR dessa agéncia (CETESB,2017), para o periodo de realizacdo dos
experimentos, ou seja, de 17/07/2017 a 22/09/2017.
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3.1.8. Seguranca do Processo

Pode-se perceber que um importante insumo para o processo é a energia
elétrica, principalmente em relagdo a vaporizagdo do tolueno, aquecimento e
fornecimento do ar de combustao. Visando a seguranga do processo, optou-se por
montar um sistema que promovesse a inertizacao do leito catalitico e do evaporador
em caso de interrupcao do fornecimento de energia.

Esse sistema é composto por tubulagdes de teflon com "4 ” de didmetro
interno, sendo uma delas com uma extremidade conectada ao cilindro de nitrogénio e
a outra na entrada de uma valvula (V-403) solenoide energizada normalmente aberta
(NA); e a outra tubulacdo conectada na saida da valvula solenoide, com uma
derivagdo para o evaporador e outra para o leito catalitico. Uma valvula (V-401)
reguladora de pressao foi utilizada para garantir que o sistema permanecesse

pressurizado durante todos os experimentos.

3.1.9. Medidor de Hidrocarbonetos Totais

Um analisador de hidrocarbonetos totais composto por detector de
ionizagdo de chama (Thermo Scientific™, modelo 51/+LT Total Hydrocarbon
Analyzer/FID) foi utilizado para determinar as concentragoes de tolueno a montante e
a jusante do catalisador.

Acontece que para o funcionamento deste equipamento, além da corrente
de amostra, € necessario fornecer ar pressurizado e hidrogénio. Para isso, um
compressor (C-501) (Schulz, modelo MSV6/30) e um cilindro de hidrogénio foram
empregados nesse sistema.

Outra importante peculiaridade do analisador € que deve ser evitada a
presenca de umidade e altas temperaturas dos gases a serem analisados no mesmo.
Assim, foram construidos dois condensadores (TC-501 e TC-502) para que ambas as
amostragens (montante e jusante) tivessem a sua umidade removida antes de
seguirem ao equipamento. Da mesma forma, para o ar do compressor foram
instalados quatro filtros, sendo o primeiro e 0 quarto constituidos por silica gel; o
segundo e o terceiro por carvao ativado. Mesmo com esses controles, na entrada do
equipamento também havia um leito de cloreto de calcio, utilizado como um indicativo
de umidade.
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Devido a baixa vazao das amostras, ocasionada pela alta perda de carga
no condensador, foi necessario instalar uma derivagdo do ar fornecido pelo
compressor para complementar a vazdo da linha de amostragem conectada ao
analisador.

Para critérios de calculos, instalou-se um rotametro (IF-502) (TopTrac,
modelo 822-13-OV1-PV1-V1) na linha de ar e outro (IF-501) na linha de amostragem
antes da juncédo das mesmas, sendo que ambos foram devidamente calibrados por
meio de um medidor primario de fluxo gasoso denominado Drycall (Bios Int. Corp.,
modelo DC-Lite).

A Figura 3.7 ilustra todo esse sistema montado para analisar as correntes
de entrada e saida de gases do catalisador. Sendo A: Analisador; B: Filtros de ar; C:

Condensadores; D: Rotametros.

Figura 3.7 - Analisador de Hidrocarbonetos Totais

3.1.10. Calculo do percentual de degradacao

Para o célculo do percentual de degradagao do tolueno, equacao (3.11),
foram utilizadas as concentracbes do composto a montante e a jusante do leito

catalitico, medidas através do sistema de amostragem especificado no item anterior.

X = (C";_C") 100 (3.11)

m

Sendo:

X: percentual de degradacao do tolueno (%)

Cm: Concentracao de tolueno a montante (ppm base volumétrica)
Cj: Concentracao de tolueno a jusante (ppm base volumétrica)



44

Entretanto, o analisador de hidrocarbonetos totais fornece o valor da
concentracdo de carbono na amostra e por isso foi necessario corrigir o valor para as
condic¢des do tolueno. Devido também a necessidade de se utilizar um ar de diluigéo
no sistema de amostragem, aplicou-se um fator de diluigdo para cada leitura feita.
Dessa forma, as concentracées a montante e a jusante do leito catalitico podem ser

escritas como:

Cm 1
C, = —HD 4 — 3.12
= 312
Cj 1
C. = JFm 1 3.13
y ; * % (3.13)
Vam
= Vam 3.14
fo (Vam+Var) ( )

Sendo:

CmriD: concentracdo de hidrocarbonetos a montante, lida no analisador
(ppm base volumétrica)

Cjrip: concentragdo de hidrocarbonetos a jusante, lida no analisador (ppm
base volumétrica)

fo: fator de diluicao

Vau: vazao volumétrica da amostra lida no rotametro 1(L/min)

Var : vazéo volumétrica de ar de diluicdo lida no rotdmetro 2 (L/min)

3.1.11, Amostragem de NOx

A metodologia utilizada para amostragem de NOx foi o Método 7 -
Determinacao de Emissdes de NOx em Fontes Estacionarias da Agéncia de Protecao
Ambiental (EPA) dos EUA (U.S., 1971), um método do tipo primario, cuja
concentragdo de NOx € determinada colorimetricamente, através de um
espectrofotdmetro UV/Vis.

Esse método pode ser dividido em 4 principais etapas sequenciais:

e Preparo da solucédo absorvente

e Construgao da curva de calibracédo

e Amostragem no processo

e Preparo e analise da amostra
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Nos subtdpicos a seguir, encontra-se um resumo de cada etapa principal,
descrito de acordo com os subitens do método citado anteriormente.

3.1.11.1. Preparo da solugcao Absorvente

Para o preparo da solug&o absorvente, foram adicionados 2,8 mL de acido
sulfarico concentrado em um baldo volumétrico de 1 L contendo &agua destilada e
deionizada, o conteudo agitado e em seguida adicionados 6 mL de solugdo de
peroxido de hidrogénio (3% em massa) no baldo, completando o seu volume com
agua destilada e deionizada.

Vale ressaltar que, devido as caracteristicas desta solucao, foi necessario

prepara-la uma vez por semana e manté-la protegida da luz e do calor.

3.1.11.2. Construcao da curva de calibracao

A curva de calibragéo foi construida com base em cinco amostras contendo
massas conhecidas de NO2 (0 pg, 100 ug, 200 ug, 300 ug e 400 ug). Essas amostras
foram preparadas com uma solucédo padrao de KNOs (1 mL da solucao equivale a
100 pyg de NO2) e a solugao absorvente descrita anteriormente. Dessa forma, percebe-
se que foi necesséario construir uma curva de calibragdo a cada semana de
experimentos.

Antes de medir a absorbancia de cada amostra preparada, foi determinado
o comprimento de onda adequado para a leitura. Para isso, no espectrofotobmetro de
feixe duplo (marca Shimadzu, modelo UV-1800), obteve-se um espectro entre 400 e
415 nm, com uma solugéo padrdo de KNOs, contendo 200 ug de NOz2, na célula de
amostra e uma em branco na de referéncia. O comprimento de onda no qual a maior
absorbancia foi obtida na varredura, foi o utilizado para as demais leituras, tanto das
amostras contendo massas conhecidas de NOgz, quanto para as coletadas no
processo.

Com os valores da absorbancia de cada amostra contendo massas
conhecidas de NOg2, foi possivel construir uma curva de calibracdo composta pela
absorbancia no eixo das abcissas e a massa de NO2 no eixo das ordenadas através
do método dos minimos quadrados.
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3.1.11.3. Amostragem

Uma vez preparada a solu¢ao absorvente e calibrado o espectrofotémetro,
0 préximo passo é realizar a amostragem no processo para cada ponto experimental
trabalhado. Para tal, precisou-se montar todo o trem de amostragem, conforme ilustra

a Figura 3.8.

(B EVACUAR
D ruraar

FILTRO SONDA TORNEIRA @ COLETAR FTORNEIRA DA BOMBA
i l X ) A, 3 7, .

) ﬁ;’_._,'. >
bl h

FRASCC DE VIDRO Ak

>N : EVACUAR
PROTEGAO. | LTVRE
- ‘ e o .

PURGAR

MANOMETRO DE ZIMMERLI
VER DET. ESQUEMATICO

Figura 3.8 - Trem de amostragem (U.S., 1971; CETESB, 1992)

Como o processo em questao nao emite material particulado, optou-se por
nao instalar o filtro na extremidade da sonda. Além disso, para o procedimento de
purga da sonda, a pera foi substituida pela prépria bomba de vacuo, acelerando esse
processo. As demais partes do trem de amostragem foram utilizadas tais como
constam no esquema apresentado acima, sendo elas: duas valvulas do tipo trés vias;
uma sonda de teflon com a extremidade de aco inox, ambos com diametro interno de
Ya”; um baldo volumétrico (frasco de vidro) de 2L com uma protec¢do; uma bomba de
vacuo (EOS Value, modelo VE245ND, capacidade de 3.10" Pa) capaz de produzir um
vacuo de no minimo 75 mmHg; um mandémetro de Zimmerili.

Em relacdo ao man6metro, devido a dificuldade de encontrar fornecedores
que o comercializassem, o mesmo foi construido no Laboratério de Pesquisa e
Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais da UNICAMP pelo autor deste trabalho

e 0 seu orientador, e para isso, utilizou-se a prépria patente de Adolph Zimmerli
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(ZIMMERLI, 1937) e mercurio como fluido interno do equipamento. Vale ressaltar que
esse manometro fornece uma medida direta do vacuo feito no baldao volumétrico de
2L com uma precisdo de 1 mmHg. Uma ilustragdo da patente, bem como do
mandmetro construido encontram-se no Anexo 1 e no Apéndice A.

Ap6s montar todo este aparato, foram feitas as amostragens, seguindo
orientacdo da norma que para cada situacdo de processo sdo necessarias trés
coletas, com um intervalo de quinze minutos entre cada uma. Além disso, para cada
coleta anotou-se os valores da temperatura de saida e a vaz&o massica dos gases de
exaustdao, bem como a temperatura ambiente para efeito de futuros calculos da
concentracéao de NOx na corrente de saida da chaminé.

A amostragem consistiu em primeiramente realizar vacuo de no minimo
75 mmHg no baldo contendo 25 mL da solugéo absorvente, alinhando as valvulas trés
vias na posigao “Evacuar”’. Uma vez garantido o vacuo minimo no baldo, observado
pelo manémetro de Zimmerli, anotou-se esse valor e purgou-se a sonda de
amostragem ja devidamente posicionada na saida da chaminé do equipamento,
alinhando ambas as valvulas trés vias para a posi¢cao “Purgar”. Através do aumento
de temperatura percebido na parede de toda a sonda, garantiu-se que toda ela
estivesse contaminada com os gases de exaustao. Por fim, a valvula trés vias do balao
foi alinhada para a posi¢ao “Coletar” e a amostra foi coletada, aguardando o tempo de
vinte segundos para que a pressdo interna do baldo fosse equalizada com a
atmosférica.

Apoés a coleta, o baldao foi desconectado do trem de amostragem - com a
sua valvula alinhada para a posi¢ao purgar - e agitado por cinco minutos, sendo depois
mantido em repouso por no minimo 16 horas até que fosse iniciada a etapa de preparo

e analise dessa amostra.

3.1.11.4. Preparo e Analise da Amostra

Passado o tempo de repouso determinado pelo método, iniciou-se o
preparo das amostras coletadas. Depois de agitar o baldao por dois minutos, foi medida
a sua pressao interna por meio de um mandmetro de mercurio e a temperatura
ambiente através de um termdmetro de mercurio. Entdo, o conteddo do baléo foi
transferido para outro com a capacidade de 50 mL, e a fim de garantir que toda a
amostra teria sido retirada do baldo, o mesmo foi lavado com agua destilada e
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deionizada, essa agua adicionada ao baldo de 50 mL e o seu volume foi completado
também com agua destilada e deionizada.

Prosseguiu-se o procedimento de preparo, elevando o pH da solugéo para
um valor entre 9 e 12 por meio da adicdo de NaOH 1N, previamente preparada em
laboratério. Entdo, com o auxilio de uma pipeta, foram adicionados 25 mL da solucao
em um béquer, deixando-o em banho-maria até que todo o seu conteudo liquido fosse
evaporado.

Uma vez terminado esse procedimento, foram adicionados 4 mL de acido
fenoldissulfénico ao conteudo seco, triturando-o com um bastdo de vidro até que néo
fosse percebida a presenca de soélidos, adicionando, apés isso, 1 mL de agua
destilada e deionizada e quatro gotas de acido sulfurico concentrado. O béquer voltou
ao banho-maria por mais trés minutos e entdo adicionou-se 20 mL de agua destilada
e deionizada. Por fim, o pH da solugao foi novamente elevado, porém desta vez com
hidréxido de amdnio concentrado e para um valor de 10. Todo o conteudo foi
transferido para um baldo de 100mL e o mesmo foi completado com agua destilada e
deionizada.

Assim, cada amostra foi analisada no espectrofotbmetro com o0 mesmo

procedimento utilizado para a elaboragao da curva de calibragao.

3.1.12. Calculo da concentracao de NOx

De posse dos dados coletados em cada amostragem de NOx, tais como:
temperatura ambiente; temperatura e vazdo dos gases de exaustédo; presséo absoluta
final e inicial do baldo; temperatura absoluta inicial e final do baldo, foram feitos os
célculos necessarios para determinar a concentracdo de NOx para cada situacao de
processo.

Inicialmente, € necessario padronizar o volume da amostra para as
condicées normais de temperatura e pressdo (CNTP), base seca, de acordo com a
seguinte equacéo:

_Ts(VsVa) . (Pr P
Van = P * (Tf Ti) (3.15)

Sendo:
Van: volume da amostra nas CNTP, base seca (NmL)
T: temperatura absoluta, 273 K
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P: presséo absoluta padrao, 760 mmHg

Vs: volume do frasco de coleta (mL)

Va: volume da solucéo absorvente, 25 mL

Pr: pressao absoluta final do baldo de coleta (mmHg)

Pi: pressao absoluta inicial do balao de coleta (mmHgQ)

Tt: temperatura absoluta final do baldo de coleta (K)

Ti: temperatura absoluta inicial do baldo de coleta (K)

Para determinar a massa de NOx, foi utilizada a equacao obtida através da
curva de calibragéo construida para cada solu¢ao absorvente preparada, conforme ja
detalhado no item 3.1.11.2. De uma maneira geral, essa equagao pode ser
representada por:

m=a * Abs (3.16)

Sendo:

m: massa de NOx obtida pela curva de calibracao (ug)

a: coeficiente angular da reta obtida na curva de calibracao (pg)

Abs: absorbancia medida por meio do espectrofotébmetro UV-Vis

No entanto, como descrito anteriormente no item 3.1.11.4, durante o
preparo da amostra para posterior andlise no espectrofotdmetro UV-Vis, apenas
metade da quantidade coletada na amostragem é utilizada na andlise. Por isso, €
necessario corrigir o valor através da seguinte equagao:

Mpyox = 2*M (3.17)

Sendo:

mnox: massa total de NOx contida na amostra dos gases de exaustao (ug)

Uma vez padronizado o volume de amostra e calculada a massa de NOx

contida na mesma, calcula-se a concentragcéo por meio da equacao (3.18):

Cnox = 1000 * % (3.18)

an

Sendo:
Cnox: concentracdo de NOx nas CNTP, base seca (mg/Nm3).
3.2. Experimentos

Ribeiro (2017) avaliou o desempenho do incinerador catalitico em questédo
para temperaturas a montante do catalisador de 270 °C, 300 °C, 330 °C e 360 °C, e
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concentracdes de tolueno de 800 ppm (base volumétrica), 1600 ppm (base
volumétrica), 2400 ppm (base volumétrica), e percebeu que uma das peculiaridades
do equipamento € o fato de que para baixas concentragdes, € necessario se operar
com altas temperaturas a montante do catalisador para atingir um percentual de
degradacao préximo de 100 % com tempos espaciais reduzidos.

Por isso, neste trabalho optou-se por avaliar o comportamento do
equipamento, operando com baixas concentra¢des de tolueno (220, 430 e 640 ppm,
base volumétrica), com diferentes temperaturas a montante do catalisador (390, 360,
330, 300 e 270 °C), variando o tempo espacial, de acordo com as conversdes obtidas,
e determinando a concentracdo de NOx dos gases de exaustao, para cada conjunto
de experimento.

Na tabela 3 estdo mostrados todos os conjuntos de experimentos
realizados para avaliagdo dos parametros de processo e da concentragdo de NOx. E
importante ressaltar que os mesmos estao em ordem cronolégica de realizacao e que

para cada conjunto foram obtidos no minimo quatro pontos.

Tabela 3.2 - Conjunto de experimentos realizados
Amostragem de

. o Cm (ppm, base o

Experimento  Tmontante (°C) a NO«x (n
volumétrica) amostras)

1 390 640 2

2 390 220 2

3 390 430 2

4 360 220 2

5 360 430 2

6 360 640 2

7 330 430 2

8 330 220 2

9 330 640 2

10 270 640 0

11 300 640 0

12 300 430 0

13 300 220 0

14 270 220 0

15 270 430 0

* Devido aos baixos valores de concentracdo de NOx encontrados
para os experimentos anteriores a esses, optou-se por nao medir esse
parametro para as temperaturas de 270 °C e 300 °C.

Além dessa série de experimentos, outros dois especificos foram

realizados com o intuito de investigar a temperatura na qual o percentual de
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degradacao de tolueno seria no minimo 95 %, assim como o comportamento da
concentracdo de NOx em relacdo a temperatura a jusante (Tj) do leito, a fim de
entender o efeito da temperatura na formac¢ao de NOx nesse tipo de processo.

Para o primeiro caso, foram fixados os parametros tempos espacial e
concentracao de tolueno, em 0,052 s e 430 ppm (base volumétrica) respectivamente.
A temperatura a montante do catalisador variou de 130 °C a 330 °C, iniciando-se do
menor para o maior valor, a fim de garantir que ndo houvesse nenhum ponto na
colmeia catalitica com temperatura maior do que a pretendida. Para as temperaturas
de 270 e 330 °C optou-se por utilizar os mesmos valores obtidos no experimento 15 e
7, respectivamente, de acordo com a Tabela 3 e, portanto, os mesmos ndo foram
repetidos.

Em relagéo a analise do comportamento da concentragdo de NOx quanto a
Tj, foram avaliados seis pontos, mantendo-se constante a temperatura a montante do
catalisador (Tm), em 330 °C, o tempo espacial, em 0,050 s, e variando a Tj de 300 a
550 °C através da elevagao da vazao de entrada de tolueno no sistema. A Tabela 4

resume esse conjunto de experimentos feitos.

Tabela 3.3 - Parametros para Experimento de NOx
Experimento Tm (°C) T (S) Ti(°C)
300
350
400
450
500
550

330 0,050

OO, wWN =

3.3.Procedimento Experimental

Para a realizagédo de cada ponto experimental especificado no item anterior,
foi necessario seguir uma série de etapas para o correto funcionamento do incinerador
catalitico.

Primeiramente, o compressor C-201 e as resisténcias do leito catalitico
foram ligadas, ajustando-se a corrente de cada uma por meio do VARIAC JC-301,
acompanhando o valor da temperatura a montante do catalisador por meio do
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termopar TE-301. Em seguida, o compressor C-101 e as resisténcias do evaporador
foram ligadas, as suas correntes ajustadas por meio do médulo regulador de poténcia
JC-101.

Enquanto as temperaturas ndo eram atingidas, ligou-se o monitor continuo
de hidrocarbonetos totais para que 0 mesmo se estabilizasse e estivesse pronto para
medir a concentracdo a montante do catalisador a partir do momento em que fosse
injetado o tolueno.

Uma vez atingida a temperatura de 200 °C na saida do evaporador e a
montante do catalisador e com o monitor continuo de COV estabilizado, iniciou-se a
injecéo de tolueno por meio da bomba B-101 com uma vazao especifica para o ponto
a ser trabalhado, ajustando-a até que fosse atingida a concentragdo desejada a
montante do catalisador.

Assim que fosse atingido o estado estacionario para os valores de
concentracao, temperatura e tempo espacial desejados, inverteu-se a posicao da
valvula V-501 a fim de amostrar o efluente do leito catalitico.

Por fim, ap6s a estabilizacdo do valor de concentragdo fornecido pelo
monitor continuo de COV, retornou-se a posi¢ao da valvula V-501 para amostragem
do afluente e garantia de que o valor da concentracao a montante do catalisador era

0 mesmo daquele ponto experimental.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A sequir, serao apresentados os resultados encontrados apds a realizacao
dos experimentos, iniciando-se pela determinagcdo da temperatura para uma
degradacdo minima de 95 % do tolueno, seguida da avaliagdo das variaveis de
processo e da emissao de tolueno para cada concentragédo a montante do catalisador
trabalhada. Por fim, encontram-se os resultados das concentracbes de NOx medidas
em todos os pontos experimentais e no estudo da sua relagdo com a temperatura a

jusante do catalisador.

4.1. Temperatura para um minimo de 95 % de degradacao de tolueno

Para determinacdo da temperatura minima na qual houvesse uma
degradacgao de tolueno de pelo menos 95 %, foram utilizados doze pontos ao todo,
iniciando-se com uma temperatura a montante de 130 °C, variando-a inicialmente em
um intervalo de 20 °C até que fosse percebida uma tendéncia de elevagéo brusca do
percentual de degradacdo, para que entdo esse intervalo fosse diminuido para
aproximadamente 10 °C (pontos 7 e 8) e 5 °C (pontos 9 e 10). Os resultados obtidos

estao representados na Tabela 5.

Tabela 4.1 - Resultados experimentais para determinagado da temperatura de degradacédo minima

Ponto fa"‘s evol)  T® Tm (°C) X (%)
1 432 0,051 1303 5,85
2 438 0.052 149 6 6.85
3 435 0.052 170.7 8.08
4 434 0.051 190.1 8.36
5 431 0.052 210.3 9.31
6 427 0.052 230.2 10,17
7 438 0.052 250.3 16.44
8 427 0.052 2595 21.81
9 425 0.052 265.2 28.91

10 434 0,052 270.0 96,63
11 434 0.050 300.1 97.86
12 438 0.051 330.5 98.94
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Ao longo de todos os experimentos, procurou-se manter constante a
concentracao de tolueno a montante do catalisador e o tempo espacial, em 430 ppm
(base volumeétrica) e 0,052 s, respectivamente.

O caélculo do tempo espacial foi feito por meio da equagédo 3.9 e os
parametros envolvidos, bem como os seus valores estao representados na Tabela C1
do Apéndice C.

De posse desses resultados apresentados acima, foi possivel obter a curva
caracteristica do catalisador, que esta representada na Figura 4.1, para avaliar a sua
temperatura minima de operacgao para um percentual de degradacao de tolueno acima
de 95 %.

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00 °
20,00 ®
10,00 e o © o o ©
0,00

110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350

T (°C)

Degradacao (%)

Figura 4.1 - Gréfico para determinacdo da temperatura na qual o percentual de degradacéo é de no
minimo 95%

Percebe-se, através dos pontos 9 e 10 da Tabela 5 (temperaturas de
265,2 °C e 270,0 °C, e conversoes de 28,91 % e 96,63 %, respectivamente) e suas
representacdes no grafico acima, que a temperatura na qual atinge-se um percentual
de degradacao de tolueno de no minimo 95 %, obtida experimentalmente para o
catalisador utilizado no processo, é de 270 °C. Esse valor, assim como o
comportamento da curva apresentado acima condizem com outros estudos
encontrados na literatura para esse tipo de catalisador e composto organico volatil
(TIDAHY et al., 2007; KIM; SHIM, 2009; OJALA et al., 2011).

Quando o equipamento opera com altas concentragcdes (acima de
2000 ppm, base volumétrica) de tolueno, as temperaturas a jusante do catalisador se
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elevam muito, a ponto de se aproximarem da sua Ttamman (641 °C), podendo desativa-
lo (RIBEIRO, 2017).

Esse valor de temperatura encontrado neste trabalho é fundamental para o
estabelecimento dos parametros de processo, uma vez que, nessas condicdes, é
necessario que o processo opere com baixas temperaturas a montante do catalisador.
No entanto, esse valor deve ser de no minimo 270 °C para que seja garantido um
percentual de degradacéo de 95 % do tolueno.

Vale ressaltar que Ribeiro (2017) demonstrou em seus resultados que para
altas concentragdes de tolueno € possivel se trabalhar com uma Tm de 270 °C e obter
resultados de percentual de degradacao proximos de 100 % com um tempo espacial

consideravelmente baixo (0,074 s).

4.2.Degradacao do tolueno

4.2.1. Variaveis de Processo

Uma vez determinada a temperatura na qual o catalisador atinge um
percentual de degradag&o de no minimo 95 %, foi necessario analisar a influéncia da
temperatura a montante na degradacéo de tolueno, para diferentes concentragdes do
composto organico volatil e tempos espaciais de operacao.

Os resultados obtidos com a concentracédo de tolueno de 640 ppm (base
volumétrica), bem como os parametros utilizados para calculo do tempo espacial,
encontram-se disponiveis nas Tabelas D1 A D10 do Apéndice D deste trabalho.

No grafico apresentado na Figura 4.2, sdo resumidos esses resultados
apresentados nestas tabelas. E possivel perceber que para 640 ppm (base
volumétrica) o comportamento das curvas de 270 °C, 300 °C e 330 °C séao
semelhantes quanto ao decaimento brusco da degradacéao a partir de um determinado
tempo espacial. Contudo, para 360 °C e 390 °C nado se percebe isso, pois mesmo
operando com um tempo espacial de 0,038 s, o que corresponde a uma vazao de
175,40 m3/h (360,1 °C e 929,5 hPa) e 170,81 m3h (388,6 °C e 939,8 hPa) de ar,
respectivamente, foram obtidos percentuais de degradacao de tolueno acima de 98
%.

Além disso, nesse mesmo grafico € possivel notar que para a menor
temperatura possivel de operacado, de acordo com a temperatura de degradacao
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minima de 95 % (270 °C), foi alcancado um elevado valor de degradacéao de tolueno
com um tempo espacial de 0,056 s, equivalente a uma vazao de 120,09 m3/h (270,2 °C
e 939,9 hPa) de ar.

640 ppm
100,00 meg Mm@, H o * %
95,00 X
X
90,00
- Tm =390°C
2 8500
< O BTm = 360°C
80,00 Tm = 330°C
Tm = 300°C
75.00 X m
X Tm = 270°C
70,00
0,036 0,040 0,044 0,048 0,052 0,056 0,060
T(s)

Figura 4.2 — Percentual de degradacao de tolueno versus tempo espacial para diferentes
temperaturas a 640ppm (base volumétrica)

No gréfico da Figura 4.3, é ilustrado um resumo dos resultados obtidos para
a concentracao de 430 ppm (base volumétrica). Todos esses valores e 0s parametros
utilizados para calculo do tempo espacial encontram-se nas Tabelas D11 a D20.

Semelhante ao grafico anterior apresentado, para essa concentragdo nao
foi possivel observar uma queda no percentual de degradacao de tolueno para as
temperaturas de 360 °C e 390 °C, ainda que o equipamento estivesse operando com
tempos espaciais baixos como 0,039 s. Dessa mesma forma, percebe-se uma queda
repentina no percentual de degradacgéo, a partir de um certo valor de tempo espacial,
para as temperaturas de 270 °C, 300 °C e 330 °C.

Ainda assim, com um tempo espacial de 0,060 s e uma vazao de ar de
110,8 m3h (270,7 °C e 938,4 hPa), foi atingido um percentual de degradacdo de
98,78 % para uma temperatura a montante do catalisador igual a 270 °C, ou seja, o
valor minimo a ser operado. No entanto, € importante observar que nessa
concentracao foram necessarios maiores tempos espaciais em relacao a anterior para

qgue se atingisse um percentual de degradacao acima de 98 %.



57

430 ppm
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Figura 4.3 — Percentual de degradacgao de tolueno versus tempo espacial para diferentes
temperaturas a 430ppm (base volumétrica)

Em relacdo a concentragcédo de 220 ppm (base volumétrica), ao observar o
grafico da Figura 4.4 que sintetiza os resultados obtidos, constata-se que o
comportamento das curvas ndao € o mesmo do que as de 640 e 430 ppm (base
volumétrica), uma vez que em todas as temperaturas trabalhadas houve uma queda
acentuada da degradacéo a partir de um certo valor de tempo espacial. Ademais,
exceto para a temperatura de 270 °C, os percentuais de degradacdo atingidos ao
longo de cada tempo espacial ficaram muito préximas para as temperaturas com as
quais se operou nos experimentos.

Mesmo para altas temperaturas (390 °C e 360 °C), um percentual de
degradacao préximo de 98 % foi alcangada apenas a partir de um tempo espacial igual
a 0,048 s, equivalente a 138,00 ms/h (390,2 °C e 941,3 hPa; 359,4 °C e 936,6 hPa),
valor bastante inferior ao de 170 m3h obtido com as demais concentra¢des. Todavia,
nota-se que apesar da necessidade de se operar com valores mais altos de tempo
espacial, elevados valores de percentual de degradacéo sao atingidos inclusive para
baixas concentragdes de tolueno, como 220 ppm (base volumétrica).

Todos os resultados desta condicdo experimental, bem como os
parametros utilizados para o calculo do tempo espacial estdo representados nas
Tabelas D21 a D30 do Apéndice D.
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220 ppm
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Figura 4.4 — Percentual de degradagao de tolueno versus tempo espacial para diferentes
temperaturas a 220 ppm (base volumétrica)

Através destes graficos apresentados anteriormente, percebe-se que
quanto maior for a vazao de gas com poluentes, e consequentemente menor o tempo
espacial em operacdo, ocorre um decaimento do percentual de degradacao,
independente da temperatura e concentracdo trabalhadas. Outra importante
caracteristica é que, para quase todas as combinag¢des dos parametros de processo,
existe um tempo espacial no qual o valor do percentual de degradacéo diminui de tal
forma que o equipamento ndo atende aos requisitos legais de controle de poluigcao.

Esse valor de tempo espacial foi definido por Ribeiro (2017) como tempo
espacial critico (teritico) € devido a sua grande importancia na avaliagao do incinerador
catalitico, foi determinado para cada conjunto de experimentos realizados neste
trabalho. Os resultados podem ser vistos na Tabela E1 do Apéndice E e estédo
representados graficamente na Figura 4.5. Neste trabalho, 0 teritico € 0 tempo espacial

no qual o percentual de degradacéao do tolueno € de 98 %.
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Como esperado, o comportamento das curvas de teritico € Semelhante para
as trés concentragdes trabalhadas. Nota-se que ha um decaimento exponencial desse
valor de acordo com a temperatura de operacdo, a montante do catalisador,
demonstrando a alta dependéncia do processo em relacdo a esse parametro.

Essa dependéncia ocorre devido ao fato de que uma maior temperatura a
montante do catalisador implica em maior taxa de reacdo e, consequentemente,
eleva-se o percentual de degradacéo de tolueno (KAMAL; RAZZAK, HOSSAIN, 2016).
Porém, como pode ser visto nos graficos da Figura 4.5, existe um certo ponto na
combinacao de teritco € temperatura a montante do catalisador que uma elevacao
desta ndo implica em uma significativa alteragcdo no valor daquele parametro, isso
para as trés concentracdes utilizadas.

Em ambos os gréaficos estdo destacadas as regides abaixo e acima da
curva de teritico para cada concentragdo, sendo que abaixo desta estdo os pontos cujos
percentuais de degradacédo sao menores do que 98 % e acima as que sao maiores do
que esse valor. Além disso, percebe-se que para um mesmo valor de tempo espacial
critico, a temperatura a montante do catalisador que garante um percentual de
degradacdo de no minimo 98 % é diferente para cada concentragéo, sendo menor
para 640 ppm (base volumétrica) e consideravelmente maior para a menor
concentracao trabalhada (220 ppm, base volumétrica).

Dessa forma, como industrialmente o que acontece € uma variagdo
constante da concentragcdo de COV a montante do catalisador, se faz necesséaria uma
l6gica de controle para o equipamento, envolvendo nao s6 as temperaturas a
montante e a jusante do catalisador, como também a vazao de ar. Isso levaria o
processo a um ponto 6timo de operagdo, minimizando 0s custos com energia
necessaria para manter os valores de temperatura a montante do catalisador e
mantendo elevados valores de percentual de degradacédo, de acordo com cada
concentracao de entrada.

4.2.2. Taxa de emissao de tolueno

Quando se trata de equipamentos utilizados para controle ambiental, como
é 0 caso do incinerador catalitico em questao, é importante que além de uma avaliagao
do percentual de degradacéo, seja feita uma analise do valor da taxa de emissao do
poluente tratado.
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Conforme apresentado no item anterior, para condi¢cdes de processo com
uma concentragcdo de 220 ppm (base volumétrica) de tolueno a montante do
catalisador, foram obtidos os menores valores de percentual de degradagéo. Assim,
optou-se por realizar uma andlise das taxas de emissédo de tolueno para todas as
condicAes de processo trabalhadas e avaliar possiveis diferencas de valores entre as
concentragoes.

Dessa forma, através dos resultados experimentais obtidos, foram
calculados esses valores para cada temperatura e concentragdo a montante do
catalisador utilizadas nos experimentos, analisando-os em relagéo ao tempo espacial.

Os parametros utilizados para o célculo da taxa de emissédo de tolueno,
assim como os resultados obtidos para cada condi¢cao de processo encontram-se nas
Tabelas F1 a F15 do Apéndice F. Nos graficos das Figuras 4.6 a 4.10, esses
resultados sao ilustrados.
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Figura 4.6 - Taxa de emisséo de tolueno para Tm = 390°C
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Tm =360 °C
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Figura 4.7 - Taxa de emisséo de tolueno para Tm = 360°C

Analisando os dois graficos apresentados acima, percebe-se que para as
temperaturas de 390 °C e 360 °C a montante do catalisador as taxas de emissao de
tolueno sao semelhantes para todas as concentragdes e tempos espaciais utilizados
nos experimentos. Isso ocorre devido aos elevados valores de temperatura que
possibilitam uma maior taxa de reacao e conversdes proximas a 100 %, ou seja, quase
gue completa oxidag&o do tolueno para toda a faixa de tempo espacial trabalhada.

A partir de uma temperatura de 330 °C a montante do catalisador, ja &
possivel perceber uma certa diferenca na taxa de emissao de cada concentragcao para
tempos espaciais menores (entre 0,038 s e 0,042 s), como consequéncia de menores

conversdes obtidas nessa faixa de operagéo.
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Figura 4.8 - Taxa de emisséo de tolueno para Tm = 330°C
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Para as temperaturas de 300 °C e 270 °C nota-se uma elevada diferencga
na taxa de emissdo de tolueno praticamente em toda a faixa de tempo espacial
utilizada nos experimentos. Nessas condi¢cbes de processo, o valor do percentual de
degradacao diminui de maneira brusca a partir de um determinado tempo espacial e
devido as diferengas de concentracdes de tolueno a montante do catalisador, ocorre
essa variagao na taxa de emissao do composto.

E importante ressaltar que no grafico de 270 °C a montante do catalisador
nao aparecem os resultados obtidos para tempos espaciais menores que 0,047 s, pois
0s mesmos extrapolam o limite da escala grafica (0 a 18 g/h), fixada para todos os
gréficos para uma melhor visualizacdo e comparacado do comportamento das curvas

das diversas temperaturas.
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Figura 4.9 - Taxa de emissé&o de tolueno para Tm = 300°C
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Figura 4.10 - Taxa de emisséo de tolueno para Tm = 270°C
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Os valores de taxa de emissao de tolueno obtidos para todas as condicoes
de processo sao relativamente baixas. O maior resultado obtido dentre todos os
pontos com percentual de degradacao de tolueno acima de 95 % foi o de 6,737 g/h
(0,059 t/ano) para uma concentragao e temperatura a montante do catalisador de 640
ppm (base volumétrica) e 300°C, respectivamente, um tempo espacial de 0,043 s e
uma degradacao de 96,04%.

Para efeito de comparacao, conforme exposto no item 2.1.1 deste trabalho,
no Estado de Sao Paulo, o Decreto n°52.469, de 12 de Dezembro de 2007 determina
gue estabelecimentos que possuem uma taxa de emissao de COV igual ou superior
a 40 t/ano estao sujeitos a critérios de compensacao ambiental (SAO PAULO,2007).

No entanto, cabe ressaltar que este € um valor aplicado a todas as
emissdes da empresa e nao apenas relativa ao equipamento de controle de emissao
de COV.

Nos Estados Unidos, a legislagao ambiental — utilizada como modelo para
criagdo de muitas leis no Brasil — ndo determina também um valor fixo de limite de
emisséo para COV em geral, mas o atribui individualmente, de acordo com cada tipo
de processo e substancia a ser tratada. Porém, dentre os diversos limites
determinados pela legislacao, o mais restritivo encontrado foi de 10 t/ano (USA,2007).

4.2.3. Concentracao de NOx

Os resultados das concentracbes de NOx para cada conjunto de
parametros de processo estdo representados na Tabela 6. Devido a importancia do
fator temperatura quanto a formagao de NOx em processos de oxidacao, optou-se por
incluir a temperatura a jusante do catalisador na andlise, uma vez que este parametro
de processo esta diretamente relacionado com a temperatura dos gases de exaustao,
utilizada no calculo de cada concentragdo do poluente.
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Tabela 4.2 — Resultados da amostragem de NOx para os conjuntos experimentais

Cm (ppm, [NOx]

base vol.) Tm (°C) T (°C) T (S) (mg/Nm?)
640 390,5 401,8 0,044 4,940
640 392,4 370,3 0,111 <2
640 360,1 378,2 0,038 7,442
640 360,5 372,4 0,046 <2
640 329,2 344,0 0,041 10,16
640 330,5 349,0 0,050 8,430
430 390,9 377,6 0,039 2,245
430 390,6 386,2 0,055 <2
430 359,2 353,9 0,043 5,859
430 360,3 357,3 0,047 3,899
430 330,3 318,2 0,040 <2
430 330,5 328,4 0,051 <2
220 390,0 353,0 0,041 4,083
220 388, 1 352,8 0,045 4,398
220 360,4 320,8 0,043 3,787
220 360,0 331,3 0,056 2,719
220 330,1 2944 0,041 6,149
220 329,4 298,9 0,050 <2

*Valores abaixo do limite inferior de detec¢@o do método (2 mg/Nm3)

Acontece que os valores obtidos para a concentragdo de NOx foram muito
baixos, inclusive para alguns pontos ficaram abaixo do limite inferior de detec¢do do
método (2 mg/Nms3) utilizado neste trabalho. Além disso, ndo € possivel notar
nenhuma tendéncia de formacao de 6xidos de nitrogénio em relagdo a concentracao
de tolueno utilizada ou ao tempo espacial e até mesmo a temperatura a jusante do
catalisador. Importante ressaltar que esses resultados foram obtidos, mesmo
trabalhando com excesso de ar em todos os pontos experimentais.

Comparando esses resultados com a Resolucdo CONAMA n°382, de 26
de Dezembro de 2006 que define limites de emissao de alguns poluentes, dentre eles
0s NOx, para processos de geragao de calor a partir da combustdo externa de gas
natural, o valor mais restrito encontrado é de 200 mg/Nm?3 (BRASIL,2006). Sendo
assim, percebe-se que 0 processo de incineracdo catalitica de COV, para as
condicdes trabalhadas neste trabalho, apresenta resultados com baixa concentragéo
de NOx.

Este € um importante resultado encontrado para a tecnologia de

incineracao catalitica, uma vez que aliado as altas conversdes de tolueno alcangadas
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para diversas condicoes de processo experimentadas neste trabalho, torna-a uma

alternativa ao tratamento de COV.

4.3.Concentracao de NOx em relacao a T;

Os resultados alcangados para as concentragoes de NOx, descritos
anteriormente, ocorreram para condi¢gdes de processo nas quais foram utilizadas
baixas concentracdes de tolueno a montante do catalisador e, consequentemente,
com baixos valores de temperatura a jusante do mesmo.

Por isso, optou-se por realizar um teste composto por diversas Tj, até
valores préximos a Ttamman, para verificar se haveria alguma emissao de NOx nessas
condicOes de processo e analisar a relacao deste parametro com a concentragdo do
poluente.

Os resultados dos experimentos encontram-se na Tabela 7 e os
parametros utilizados para o calculo do tempo espacial estdo na Tabela G1 do

Apéndice G.

Tabela 4.3 - Resultados para concentracdo de NOx e relagdo a Ty

Cm (ppm, . (o [Nox]
Ponto base vol.) t(s) Tm(°C) T;(°C) (mg/Nm?)
221 0,050 3294 2989 <2

634 0,050 330,5 349,0 8,427
1147 0,050 330,5 401,7 6,087
1614 0,050 330,1 4524 12,65
2040 0,050 330,2 500,7 6,164
2670 0,050 330,8 560,3 <2

mMTmMmOO T >

Apesar dos altos valores de Tj, alcangcados por meio de elevadas
concentragdes como 2670 ppm (base volumétrica), todas as concentracdes de NOx
obtidas apresentaram valores muito baixos, da mesma forma como ocorreu para todos
0s conjuntos experimentais realizados para a avaliacdo do percentual de degradacéao
de tolueno.

Como era de se esperar, 0 mecanismo de formacao de NOx térmico nédo se
destaca nesse tipo de processo, uma vez que até mesmo para altos valores de
concentracdo nao foram atingidos valores de temperatura a jusante que se

aproximassem daqueles necessarios para a ocorréncia deste tipo de mecanismo
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(BAUKAL JR e COLANNINO, 2001). Da mesma forma, os mecanismos do tipo prompt
e do combustivel ndo se justificariam devido ao fato de nado conter compostos
organonitrogenados no tolueno; ja o primeiro é possivel que seja o principal
responsavel pela formagao, ainda que baixa, de 6xidos de nitrogénio no processo de

incineragao catalitica.
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5. CONCLUSOES

O incinerador catalitico utilizado neste trabalho mostrou-se eficiente quanto
a degradacao do tolueno em todas a concentracées avaliadas nos experimentos,
sendo obtidos valores de degradagéo acima de 98%, trabalhando-se com tempos
espaciais inferiores a 0,060s. Ainda em relagdo ao percentual de degradacédo de
tolueno, percebe-se que a temperatura a montante do catalisador € uma importante
variavel de processo, uma vez que interfere diretamente na eficiéncia do equipamento.

Quanto ao tempo espacial, nota-se que quanto menor o seu valor, maior a
dificuldade de se manter elevados valores de percentual de degradacao de tolueno,
para todas as concentracdes utilizadas. Além disso, foi possivel determinar diversos
valores de tempo espacial critico para cada concentracao trabalhada, notando-se que,
para um mesmo valor de tempo espacial, quanto menor for a concentracéo de tolueno,
maior sera a temperatura a montante do catalisador necessaria para se manter um
percentual de degradacao minimo de 98%.

Outro resultado fundamental obtido neste trabalho foi a determinacao da
temperatura minima de operagcdo a montante do catalisador (270°C) para que seja
garantido um percentual de degradacédo de no minimo 95%.

Para critérios de estratégia de controle de processo a ser adotada, essas
informacgdes obtidas sdo essenciais e deverao ser consideradas nesse proximo passo
de desenvolvimento da tecnologia.

Em termos de emissdes resultantes do processo de oxidagéo do tolueno,
conclui-se que, para as condigdes de processo utilizadas ao longo dos experimentos,
a geracao de 6xidos de nitrogénio (NOx) e a emissdo de compostos organicos volateis
na chaminé do equipamento sao despreziveis quando comparadas a parametros
estabelecidos na legislacao brasileira e internacional.

Este estudo possibilitou a investigacdo e determinagdo dos valores das
variaveis de processo a serem considerados para diversas condicbes de processo,
com o objetivo de se atingir o valor minimo de 95% de degradacao de tolueno.

Tendo em vista tais colocacoes, € possivel afirmar que a incineragéao
catalitica € uma promissora alternativa as tecnologias de controle de emissdes de
COV de fontes industriais utilizadas atualmente. Além disso, vale ressaltar que o
catalisador utilizado no equipamento € o mesmo empregado em automéveis, ou seja,

esta facilmente disponivel para futuras aplicagdes industriais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de tornar essa tecnologia aplicavel industrialmente, propde-

se que sejam investigados outros pontos relevantes ao processo, tais como:

Avaliar a possibilidade de ocorréncia de sinterizagdo do catalisador
mesmo em processos com temperaturas a montante e a jusante
inferiores a Ttamman;

Avaliar a eficiéncia de oxidagao do incinerador catalitico para outras
classes de COV e suas misturas;

Avaliar diferentes arranjos para a disposicao do catalisador no leito
catalitico, visando uma possivel recuperacao de calor;

Implementar um processo de recuperacédo de calor dos gases de
exaustao;

Construir uma malha de controle, considerando as variaveis de
processo estudadas neste trabalho e operando o processo em
malha fechada;

Determinar as concentragées dos COV nos processos industriais;
Avaliar a eficiéncia de oxidacdo de COV por outros catalisadores
comerciais e em desenvolvimento, visando uma possivel diminuicdo
de custo;

Determinar o motivo pelo qual a partir de um determinado valor de
Teritico, @ Tm NAO possuir influéncia nesse parametro;

Avaliar o tempo de campanha do catalisador e a possibilidade de
recuperacado do metal apds a sua exaustao.
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Figura A 1 - Patente do Manémetro de Zimmerli (ZIMMERLI, 1937)




APENDICE A

Mandmetro de Zimmerli construido
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Figura AA 1 - Manémetro de Zimmerli construido
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APENDICE B

llustracdo do Aparato Experimental
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Figura AB 1 - Aparato Experimental utilizado
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APENDICE C

Parametros utilizados no calculo do tempo espacial nos experimentos de
determinacdo da temperatura de degradacdo minima de 95% para o catalisador
utilizado
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Tabela C 1 - Pardmetros utilizados no célculo do tempo espacial

Ponto  par (kg/m3) Patm (hPa) Patm (atm) dqm (kg/h) qv (m3/h)

1 0,8781 933,4 0,9214 105,3 130,1
2 0,8383 935,7 0,9237 99,6 128,6
3 0,7987 934,6 0,9226 95,4 129,5
4 0,7655 934,8 0,9228 91,7 129,8
5 0,7338 938,3 0,9263 87,8 129,2
6 0,7049 938,8 0,9268 84,0 128,6
7 0,6780 938,8 0,9268 80,4 127,9
8 0,6664 937,5 0,9255 79,0 128,1
9 0,6594 936,3 0,9243 78,3 128,5
10 0,6536 933,5 0,9215 77,8 129,2
11 0,6195 935,4 0,9234 76,7 134,1
12 0,5884 933,4 0,9214 70,6 130,2
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APENDICE D

Parametros obtidos e utilizados no calculo do tempo espacial e do percentual de

degradacao de tolueno



Tabela D 1 - Parametros para calculo do tempo espacial — 640 ppm (base vol.) e 390 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 390 °C

Ponto 1 "eC) par (kg/m?) Pam (hPa) qm (kg/h) qu (m¥h)
1 3920  0,5343 9409 5460  110,0
> 3884 05372 9423 64,90  129,9
3 3905 05355 9424 69,90 1403
4 3905 05355 9404 7550  151,9
5 3880 05375  940,1 7790 1562
6 3904 05356 9404 8050 1619
7 3886 05370 9398 8510  170,8

Tabela D 2 - Resultados para 640 ppm (base vol.) e 390 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 390 °C

Ponto o /o Cm (ppm, Ci (ppm,

Tm (°C) Ti(°C) basgp\‘/)ol.) bals(g ?ml.) A El)
1 392,0 380,2 623,5 2,783 99,55 0,061
2 388,4 394,7 6491 2,995 99,54 0,051
3 390,5 399,6 666,3 4,084 99,39 0,048
4 390,5 401,8 621,3 5,217 99,16 0,044
5 388,0 402,2 665,2 6,446 99,03 0,043
6 390,4 405,8 645,9 7,811 98,79 0,041
7 388,6 404,3 651,3 10,81 98,34 0,039

Tabela D 3 - Parametros para calculo do tempo espacial — 640 ppm (base vol.) e 360 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 360 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Patm (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

8 359,6 0,5615 935,7 82,90 159,8

9 361.,4 0,5599 934,0 86,50 167,5

10 360,8 0,5605 932,5 80,00 155,1

11 360,1 0,5611 929,5 90,30 175,4

12 360,5 0,5607 932,0 74,90 145,2

Ponto

Tabela D 4 - Resultados para 640 ppm (base vol.) e 360 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 360 °C

Ponto o o Cm (ppm, Ci (ppm,
Tm (°C) T; (°C) basc(ep\?ol.) bals(g ?IOL) X(%) t(s)
8 359,6 3779 6449 9,409 98,54 0,042
9 361,4 380,8 644.,0 12,06 98,13 0,040
10 360,8 3804 643,8 6,572 98,98 0,043
11 360,1 378,2 634,2 11,36 98,21 0,038

12 360,5 372,44 635,2 4,313 99,32 0,046




Tabela D 5 - Parametros para calculo do tempo espacial — 640 ppm (base vol.) e 330 °C

Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 330 °C

PONO 1 "°C) par (kg/m?) Pam (hPa) qm (kg/h) qv (m¥h)
13 329,8 0,5891 941,4 94,30 172,2
14 330,3 0,5886 931,0 85,00 157,1
15 330,9 0,5881 936,2 80,80 148,7
16 329,2 0,5897 935,3 88,80 163,1
17 330,5 0,5884 933,2 72,50 133,7
Tabela D 6 - Resultados para 640 ppm (base vol.) e 330 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 330 °C
Ponto o o Cm (ppm, Ci (ppm,
Tm (°C) T (°C) basfep\?ol.) bals(tf Vol) X (%) ()
13 329,8 341,0 639,0 37,97 94,06 0,039
14 330,3 345,8 642,0 13,29 97,93 0,042
15 330,9 346,3 641,0 12,30 98,08 0,045
16 329,2 344,0 644,0 21,17 96,71 0,041
17 330,5 349,0 634,0 4,491 99,29 0,050

Tabela D 7 - Parametros para calculo do tempo espacial — 640 ppm (base vol.) e 300 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 300 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Patm (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

18 299,6 0,6200 939,3 98,90 172,0

19 2994 0,6202 940,3 94,00 163,3

20 300,6 0,6189 9381 90,00 157,0

21 299,7 0,6199 936,7 82,40 143,8

22 299,9 0,6197 935,6 76,50 133,7

Ponto

Tabela D 8 - Resultados para 640 ppm (base vol.) e 300 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 300 °C

T e Tieo) o FUY  paseol) X8 t6)
18 2996 3139 6440 1166 81,90 0,039
19 2994 3174 6400 39,04 93,90 0,041
20 3006 3181 6430 2546 96,04 0,043
21 2997 3206 6420 1230 98,08 0,046

22 299,9 325,5 642,0 7,016 98,91 0,050




Tabela D 9 - Parametros para calculo do tempo espacial — 640 ppm (base vol.) e 270 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 270 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Pam (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

23 269,0 0,6548 938,3 107,6 177,4

24 269,0 0,6548 938,7 98,40 162,2

25 270,8 0,6526 937,0 90,70 150,2

26 270,7 0,6528 9421 79,00 130,1

27 269,6 0,6541 942 4 83,90 137,9

28 270,2 0,6534 939,9 72,80 120,1

Ponto

Tabela D 10 - Resultados para 640 ppm (base vol.) e 270 °C
Cm = 640 ppm (base volumétrica) e Tm = 270 °C

Ponto . o Cm (ppm,  Cj(ppm,
Tm (°C) Ti(°C)  pase vol.) base vol.) A(7IRl(S)

23 269,0 266,7 647,0 392,6 39,32 0,038
24 269,0 281,8 645,0 224.,6 65,18 0,041
25 270,8 286,0 641,0 162,0 74,73 0,044
26 270,7 2952 638,0 26,53 95,84 0,051
27 269,6 293,6 638,0 47,53 92,55 0,048
28 270,2 300,44 641,0 11,44 98,21 0,056

Tabela D 11 - Pardmetros para calculo do tempo espacial — 430 ppm (base vol.) e 390 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 390 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Patm (hPa) gm (kg/h) qv (m3/h)

29 390,9 0,5352 935,4 70,50 1427

30 390,8 0,5353 9427 79,70 160,0

31 390,9 0,5352 9424 84,20 169,1

32 388,0 0,5375 937,9 64,70 130,0

33 390,6 0,5354 937,3 59,80 120,7

Ponto

Tabela D 12 - Resultados para 430 ppm (base vol.) e 390 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 390 °C

"M Tne0) Te0) g Pl baseval) X9 T)
29 390,9 3674 426,7 4,295 98,99 0,047
30 390,8 3749 423,5 8,642 97,96 0,042
31 390,9 3776 435,3 9,871 97,73 0,039
32 388,0 378,3 417,1 3,175 99,24 0,051

33 390,6 386,2 438,5 2,202 99,50 0,055




Tabela D 13 - Parametros para calculo do tempo espacial — 430 ppm (base vol.) e 360 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 360 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Pam (hPa) qm(kg/h) qv (m3h)

34 360,4 0,5608 935,3 84,40 163,0

35 360,1 0,5611 936,9 88,40 170,4

36 360,3 0,5609 933,8 80,10 154,9

37 360,4 0,5608 931,8 68,30 132,4

38 360,3 0,5609 931,8 72,80 141,1

39 359,2 0,5619 931,3 81,10 157,0

Ponto

Tabela D 14 - Resultados para 430 ppm (base vol.) e 360 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 360 °C

Ponto o o Cm (ppm, Ci (ppm,

Tm (°C) Ti (°C) basgp\‘/)ol.) bals(g 50I.) A(7IRl(S)
34 360,4 352,8 423,2 10,92 97,42 0,041
35 360,1 3514 437,0 12,67 97,10 0,039
36 360,3 353,5 443,8 6,430 98,55 0,043
37 360,4 351,0 424.6 5,360 98,74 0,050
38 360,3 357,3 447.0 5177 98,84 0,047
39 359,2 353,9 436,3 7,205 98,35 0,043

Tabela D 15 - Parametros para calculo do tempo espacial — 430 ppm (base vol.) e 330 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 330 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Pam (hPa) qm (kg/h) qv (m?h)

40 330,3 0,5886 936,4 94,20 173,1

41 330,3 0,5886 934,8 90,00 165,7

42 330,5 0,5884 933,4 70,60 130,2

43 330,7 0,5882 934,8 82,00 151,1

44 329,6 0,5893 935,7 74,90 137,6

Ponto

Tabela D 16 - Resultados para 430 ppm (base vol.) e 330 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 330 °C

T e Tie0) g FUY  pasevol) X8 t6)
40 3303 3136 4350 4899 88,74 0,039
41 3303 3186 4320 1423 96,71 0,040
42 3305 3284 4380 4,646 98,94 0,051
43 3307 3236 4380 8284 98,11 0,044

44 329,6 325,2 428,0 7,046 98,35 0,049




Tabela D 17 - Pardmetros para calculo do tempo espacial — 430 ppm (base vol.) e 300 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 300 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Patm (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

45 299,5 0,6201 938,7 99,10 172,5

46 300,2 0,6194 938,8 92,80 161,7

47 300,2 0,6194 937.,4 86,00 150,1

48 300,1 0,6195 935,4 76,70 134,1

49 300,5 0,6190 938,2 68,70 119,8

Ponto

Tabela D 18 - Resultados para 430 ppm (base vol.) e 300 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 300 °C

Ponto o o Cm (ppm, Ci (ppm,

Tm (°C) T;(°C) basfep\?ol.) bals(tf Vol) X (%) ()
45 299,5 2934 432,0 93,43 78,37 0,039
46 300,2 296,1 430,0 31,84 92,59 0,041
47 300,2 296,1 437,0 20,40 95,33 0,044
48 300,1 300,5 434,0 9,300 97,86 0,050
49 300,5 305,3 428,0 3,694 99,14 0,056

Tabela D 19 - Parametros para calculo do tempo espacial — 430 ppm (base vol.) e 270 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 270 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Patm (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

50 269,1 0,6547 935,9 91,10 150,6

51 270,5 0,6530 934,7 83,20 138,1

52 270,0 0,6536 933,5 77,80 129,2

53 270,5 0,6530 938,4 72,90 120,5

54 270,7 0,6528 938,4 67,00 110,8

Ponto

Tabela D 20 - Resultados para 430 ppm (base vol.) e 270 °C
Cm = 430 ppm (base volumétrica) e Tm = 270 °C

Ponto o . (o Cm (ppm! Cl (ppm!
Tm (°C) T (°C) base vol.) base vol.) X(%) t(s)

50 269,1 2578 436,0 130,3 70,12 0,044
51 270,5 268,5 434,0 73,46 83,07 0,048
52 270,0 270,99 434,0 14,61 96,63 0,052
53 270,5 2743 431,0 9,771 97,73 0,055

54 270,7 2784 435,0 5,276 98,79 0,060




Tabela D 21 - Pardmetros para calculo do tempo espacial — 220 ppm (base vol.) e 390 °C
Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 390 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Patm (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

55 390,2 0,5357 941,3 68,90 138,4

56 390,3 0,5357 9414 70,40 141,4

57 388,1 0,5374 941,2 74,60 1494

58 390,0 0,5359 940,5 81,20 163,2

59 389,3 0,5365 9446 84,30 168,5

60 390,3 0,5357 943,9 60,00 120,2

61 390,8 0,5353 941.,4 55,60 111,8

Ponto

Tabela D 22 - Resultados para 220 ppm (base vol.) e 390 °C
Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 390 °C

Ponto o /o Cm (ppm, Ci (ppm,
Tm (°C) T (°C) basgp\‘/)ol.) bals(g 50I.) X(%)ris)
55 390,2 3524 213,1 5,844 97,26 0,048
56 390,3 354,0 231,0 7,632 96,70 0,047
57 388,1 352,8 240,6 8,137 96,62 0,045
58 390,0 353,0 226,7 10,70 95,28 0,041
59 389,3 350,9 2211 20,98 90,51 0,040
60 390,3 358,5 222.,4 3,150 98,58 0,056
61 390,8 360,0 217 1 2,023 99,07 0,060

Tabela D 23 - Parametros para calculo do tempo espacial — 220 ppm (base vol.) e 360 °C
Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 360 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Patm (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

62 359,0 0,5621 936,9 87,30 167,9

63 360,3 0,5609 932,2 77,00 149,2

64 359,4 0,5617 936,3 71,70 138,1

65 359,6 0,5615 936,3 66,80 128,7

66 360,0 0,5612 932,6 61,80 119,6

67 360,4 0,5608 937,8 81,40 156,8

Ponto

Tabela D 24 - Resultados para 220 ppm (base vol.) e 360 °C
Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 360 °C

Ponto o o Cm (ppm, Ci (ppm,
Tm (°C) Ti (°C) basfep\?ol.) bals(g 5ol.) Al =l
62 359,0 320,2 223,0 17,76 92,04 0,040
63 360,3 324,3 222 .4 6,477 97,09 0,045
64 3594 321,2 210,1 5,330 97,46 0,048
65 359,6 327,3 213,3 3,698 98,27 0,052
66 360,0 331,3 237,1 1,971 99,17 0,056

67 360,4 320,8 2171 7,765 96,42 0,043




Tabela D 25 - Pardmetros para calculo do tempo espacial — 220 ppm (base vol.) e 330 °C
Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 330 °C

Tm (°C) par (kg/m3) Pam (hPa) ¢gm (kg/h) qv (m3/h)

68 329,9 0,5890 941,2 92,60 169,2

Ponto

69 330,5 0,5884 9421 85,50 156,2
70 330,5 0,5884 942.,8 79,80 145,7
71 330,1 0,5888 940,1 89,60 164,0

72 329,4 0,5895 936,5 72,30 132,7

Tabela D 26 - Resultados para 220 ppm (base vol.) e 330 °C
Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 330 °C

Ponto o o Cm (ppm, Ci (ppm,
Tm (°C) T (°C) basfep\‘r)ol.) bals(tf 5o|.) X (%) t(s)
68 329,9 292,0 223,0 22,84 89,76 0,039
69 330,5 2953 219,0 9,986 95,44 0,043
70 330,5 296,4 223,0 6,476 97,10 0,046
71 330,1 2944 223,0 12,30 94,48 0,041
72 3294 298,9 221,0 3,519 98,41 0,050

Tabela D 27 - Parametros para calculo do tempo espacial — 220 ppm (base vol.) e 300 °C

Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 300 °C

Ponto - "eC) par (kg/m?) Pam (hPa) qm (kg/h) qv (m¥h)
73 3006 06189 9354 98,80 172,9
74 3001 06195 9345 94,10 164,7
75 3005 06190 9339 90,10 157,9
76 3005 06190 9362 84,60 147.9
77 3004 06191 9364 75,00 131,0
78 2995 06201 9338 68,90 120,5

Tabela D 28 - Resultados para 220 ppm (base vol.) e 300 °C
Cm = 220 ppm (base volumétrica) e Tm = 300 °C

Ponto o /o Cm (ppm, Ci (ppm,
Tm (°C) T (°C) basgp\?ol.) bals(g 5ol.) Al =l
73 300,6 270,0 223,0 22,80 89,78 0,039
74 300,1 270,1 220,0 16,03 92,71 0,041
75 300,5 270,0 218,0 10,33 95,26 0,042
76 300,5 268,5 218,0 9,729 95,54 0,045
77 300,4 2729 216,0 4,474 97,93 0,051

78 2995 276,1 223,0 2,871 98,71 0,055




Tabela D 29 - ParAmetros iara célculo do temio esiacial —220 iim (base vol.) e 270 °C

79 270,2 0,6534 935,9 78,70 130,4
80 270,1 0,6535 934,7 85,60 142,0
81 270,6 0,6529 933,4 74,40 123,7
82 269,6 0,6541 933,4 69,20 114,8

Tabela D 30 - Resultados para 220 ppm (base vol.) e 270 °C

79 270,2 2471 221,0 9,514 95,69 0,051
80 270,1 2471 224,0 18,17 91,89 0,047
81 2706 2495 218,0 5,983 97,26 0,054

82 269,6 251,3 219,0 3,574 98,37 0,058




100

APENDICE E

Valores de tempo espacial critico para cada conjunto experimental realizado



Tabela E 1 - Valor de tempo espacial critico para cada conjunto experimental

Tm (°C) Cm (ppm, base volumétrica) Tteritico (S)

390
360
330
300
270
390
360
330
300
270
390
360
330
300
270

640
640
640
640
640
430
430
430
430
430
220
220
220
220
220

0,040*
0,041
0,042
0,046
0,056
0,042
0,043
0,046
0,052
0,060
0,048
0,048
0,050
0,055
0,061

*Valores obtidos por meio de observagao do grafico

correspondente
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APENDICE F

Parametros utilizados para o calculo da taxa de emissao e resultados obtidos.
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Tabela F 1 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 390°C e Cm = 640ppm (base vol.

99,55 0,061 2,783 17,0 0,9288 1,217 25,621 92,00 8,21 54,60 0,4484 0,0039
99,54 0,051 2,995 18,0 0,9302 1,213 25,671 92,00 8,85 64,90 0,5743 0,0050
99,39 0,048 4,084 18,0 0,9303 1,213 25,668 92,00 12,07 69,90 0,8434 0,0074
99,16 0,044 5,217 21,0 0,9283 1,201 25,988 92,00 15,38 75,50 1,1612 0,0102
99,03 0,043 6,446 22,0 0,9280 1,197 26,085 92,00 19,00 77,90 1,4800 0,0130
98,79 0,041 7,811 23,0 0,9283 1,193 26,165 92,00 23,03 80,50 1,8537 0,0162
98,34 0,039 10,81 24,0 0,9277 1,189 26,270 92,00 31,83 85,10 2,7091 0,0237

Tabela F 2 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 390°C e Cm = 430ppm (base vol.

99,50 0,055 2,202 23,0 0,9253 1,193 26,251 92,00 6,47 59,80 0,3869 0,0034
99,24 0,051 3,175 23,0 0,9259 1,193 26,235 92,00 9,33 64,70 0,6039 0,0053
98,99 0,047 4,295 26,0 0,9234 1,181 26,571 92,00 12,59 70,50 0,8877 0,0078
97,96 0,042 8,642 20,0 0,9306 1,205 25,837 92,00 25,54 79,70 2,0356 0,0178
97,73 0,039 9,871 24,0 0,9303 1,189 26,198 92,00 29,16 84,20 2,4552 0,0215

Tabela F 3 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 390°C e Cm = 220ppm (base vol.

99,07 0,060 2,023 23,0 0,9293 1,193 26,137 92,00 5,97 55,60 0,3319 0,0029
98,58 0,056 3,150 22,0 0,9318 1,197 25,980 92,00 9,32 60,00 0,5592 0,0049
97,26 0,048 5,844 24,0 0,9292 1,189 26,228 92,00 17,24 68,90 1,1880 0,0104
96,70 0,047 7,632 24,0 0,9293 1,189 26,225 92,00 22,52 70,40 1,5856 0,0139
96,62 0,045 8,137 24,0 0,9291 1,189 26,231 92,00 24,01 74,60 1,7910 0,0157
95,28 0,041 10,70 24,0 0,9284 1,189 26,251 92,00 31,55 81,20 2,5619 0,0224

90,51 0,040 20,98 22,0 0,9325 1,197 25,961 92,00 62,13 84,30 5,2376 0,0459
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Tabela F 4 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 360°C e Cm = 640ppm (base vol.

99,32 0,046 4,313 25,0 0,9200 1,185 26,579 92,00 12,60 74,90 0,9438 0,0083
98,98 0,043 6,572 25,0 0,9205 1,185 26,565 92,00 19,21 80,00 1,5368 0,0135
98,54 0,042 9,409 21,0 0,9237 1,201 26,119 92,00 27,60 82,90 2,2880 0,0200
98,13 0,040 12,06 24,0 0,9220 1,189 26,433 92,00 35,32 86,50 3,0552 0,0268
98,21 0,038 11,36 28,0 0,9176 1,173 26,919 92,00 33,09 90,30 2,9881 0,0262

Tabela F 5 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 360°C e Cm = 430ppm (base vol.

98,74 0,050 5,360 24,0 0,9198 1,189 26,496 92,00 15,66 68,30 1,0694 0,0094
98,84 0,047 5,177 25,0 0,9198 1,185 26,585 92,00 15,12 72,80 1,1008 0,0096
98,55 0,043 6,430 24,0 0,9218 1,189 26,439 92,00 18,82 80,10 1,5077 0,0132
98,35 0,043 7,205 27,0 0,9193 1,177 26,778 92,00 21,03 81,10 1,7056 0,0149
97,42 0,041 10,92 23,0 0,9233 1,193 26,308 92,00 32,03 84,40 2,7032 0,0237
97,10 0,039 12,67 21,0 0,9249 1,201 26,085 92,00 37,22 88,40 3,2906 0,0288

Tabela F 6 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 360°C e Cm = 220ppm (base vol.

99,17 0,056 1,971 24,0 0,9206 1,189 26,473 92,00 5,76 61,80 0,3562 0,0031
98,27 0,052 3,698 22,0 0,9243 1,197 26,191 92,00 10,86 66,80 0,7251 0,0064
97,46 0,048 5,330 22,0 0,9243 1,197 26,191 92,00 15,65 71,70 1,1218 0,0098
97,09 0,045 6,477 22,0 0,9202 1,197 26,306 92,00 18,93 77,00 1,4576 0,0128
96,42 0,043 7,765 24,0 0,9258 1,189 26,326 92,00 22,83 81,40 1,8580 0,0163

92,04 0,040 17,76 28,0 0,9249 1,173 26,706 92,00 52,15 87,30 4,5527 0,0399
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Tabela F 7 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 330°C e Cm = 640ppm (base vol.

99,29 0,050 4,491 27,0 0,9212 1,177 26,723 92,00 13,14 72,50 0,9524 0,0083
98,08 0,045 12,30 26,0 0,9242 1,181 26,549 92,00 36,09 80,80 2,9164 0,0255
97,93 0,042 13,29 27,0 0,9191 1,177 26,786 92,00 38,77 85,00 3,2953 0,0289
96,71 0,041 21,17 24,0 0,9233 1,189 26,397 92,00 62,07 88,80 5,5119 0,0483
94,06 0,039 37,97 21,0 0,9293 1,201 25,961 92,00 112,07 94,30 10,5678 0,0926

Tabela F 8 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 330°C e Cm = 430ppm (base vol.

98,94 0,051 4,646 21,0 0,9214 1,201 26,183 92,00 13,59 70,60 0,9598 0,0084
98,35 0,049 7,046 21,0 0,9237 1,201 26,119 92,00 20,67 74,90 1,5480 0,0136
98,11 0,044 8,284 21,0 0,9228 1,201 26,144 92,00 24,28 82,00 1,9908 0,0174
96,71 0,040 14,23 23,0 0,9228 1,193 26,322 92,00 41,70 90,00 3,7526 0,0329
88,74 0,039 48,99 20,0 0,9244 1,205 26,010 92,00 143,81 94,20 13,546 0,1187

Tabela F 9 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 330°C e Cm = 220ppm (base vol.

98,41 0,050 3,519 25,0 0,9245 1,185 26,451 92,00 10,33 72,30 0,7468 0,0065
97,10 0,046 6,476 20,0 0,9307 1,205 25,834 92,00 19,14 79,80 1,5275 0,0134
95,44 0,043 9,986 19,0 0,9300 1,209 25,765 92,00 29,50 85,50 2,5218 0,0221
94,48 0,041 12,30 25,0 0,9280 1,185 26,350 92,00 36,25 89,60 3,2476 0,0284

89,76 0,039 22,84 19,0 0,9291 1,209 25,789 92,00 67,41 92,60 6,2419 0,0547
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Tabela F 10 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 300°C e Cm = 640ppm (base vol.

98,91 0,050 7,016 27,0 0,9236 1,177 26,655 92,00 20,57 76,50 1,5739 0,0138
98,08 0,046 12,30 27,0 0,9247 1,177 26,623 92,00 36,11 82,40 2,9756 0,0261
96,04 0,043 25,46 26,0 0,9261 1,181 26,495 92,00 74,85 90,00 6,7369 0,0590
93,90 0,041 39,04 25,0 0,9282 1,185 26,345 92,00 115,08 94,00 10,8171 0,0948
81,90 0,039 116,6 27,0 0,9272 1,177 26,550 92,00 343,19 98,90 33,9416 0,2973

Tabela F 11 - ParAmetros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 300°C e Cm = 430ppm (base vol.

99,14 0,056 3,694 25,0 0,9262 1,185 26,404 92,00 10,86 68,70 0,7464 0,0065
97,86 0,050 9,300 27,0 0,9234 1,177 26,660 92,00 27,27 76,70 2,0913 0,0183
95,33 0,044 20,40 26,0 0,9254 1,181 26,515 92,00 59,94 86,00 5,1548 0,0452
92,59 0,041 31,84 25,0 0,9268 1,185 26,387 92,00 93,70 92,80 8,6957 0,0762
78,37 0,039 93,43 23,0 0,9267 1,193 26,212 92,00 274,92 99,10 27,2450 0,2387

Tabela F 12 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 300°C e Cm = 220ppm (base vol.

98,71 0,055 2,871 29,0 0,9218 1,169 26,884 92,00 8,40 68,90 0,5790 0,0051
97,93 0,051 4,474 28,0 0,9244 1,173 26,721 92,00 13,13 75,00 0,9849 0,0086
95,54 0,045 9,729 28,0 0,9242 1,173 26,726 92,00 28,55 84,60 2,4150 0,0212
95,26 0,042 10,33 28,0 0,9219 1,173 26,792 92,00 30,23 90,10 2,7239 0,0239
92,71 0,041 16,03 28,0 0,9225 1,173 26,775 92,00 46,95 94,10 4,4176 0,0387

89,78 0,039 22,80 28,0 0,9234 1,173 26,749 92,00 66,84 98,80 6,6041 0,0579
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Tabela F 13 - Parametros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 270°C e Cm = 640ppm (base vol.

98,21 0,056 11,44 26,0 0,9278 1,181 26,444 92,00 33,71 72,80 2,4542 0,0215
95,84 0,051 26,53 23,0 0,9300 1,193 26,118 92,00 78,35 79,00 6,1893 0,0542
92,55 0,048 47,53 25,0 0,9303 1,185 26,286 92,00 140,40 83,90 11,7795 0,1032
74,73 0,044 162,0 25,0 0,9250 1,185 26,437 92,00 475,80 90,70 43,1554 0,3780
65,18 0,041 224,6 25,0 0,9267 1,185 26,389 92,00 660,78 98,40 65,0204 0,5696
39,32 0,038 392,6 24,0 0,9263 1,189 26,312 92,00 1154,65 107,6 124,2403 1,0883

Tabela F 14 - ParAmetros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 270°C e Cm = 430ppm (base vol.

98,79 0,060 5,276 27,0 0,9264 1,177 26,575 92,00 15,52 67,00 1,0396 0,0091
97,73 0,055 9,771 26,0 0,9264 1,181 26,486 92,00 28,74 72,90 2,0952 0,0184
96,63 0,052 14,61 30,0 0,9215 1,166 26,982 92,00 42,75 77,80 3,3263 0,0291
83,07 0,048 73,46 29,0 0,9227 1,169 26,858 92,00 215,19 83,20 17,9035 0,1568
70,12 0,044 130,3 29,0 0,9239 1,169 26,824 92,00 382,15 91,10 34,8139 0,3050

Tabela F 15 - ParAmetros utilizados e Resultados obtidos para Tm = 270°C e Cm = 220ppm (base vol.

98,37 0,058 3,574 31,0 0,9214 1,162 27,074 92,00 10,46 69,20 0,7235 0,0063
97,26 0,054 5,983 29,0 0,9214 1,169 26,896 92,00 17,50 74,40 1,3021 0,0114
95,69 0,051 9,514 28,0 0,9239 1,173 26,735 92,00 27,91 78,70 2,1964 0,0192

91,89 0,047 18,17 29,0 0,9227 1,169 26,858 92,00 53,23 85,60 4,5566 0,0399
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APENDICE G

Resultados dos parametros utilizados para calculo do tempo espacial



Tabela G 1 - Par@metros utilizados no calculo do tempo espacial

Ponto Tm(°C) par (kg/m3) Pam (hPa) qm (kg/h) qv (m3h)
A 329,4 0,5882 933,9 72,7 134,1
B 330,5 0,5887 938,7 73,0 133,8
C 330,5 0,5888 936,5 72,5 133,2
D 330,1 0,5884 934,4 72,7 133,9
E 330,2 0,5884 933,2 72,5 133,7
F 330,8 0,5895 936,5 72,3 132,7
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