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RESUMO

A presente dissertacdo tem como tema a recuperagdo de compostos organicos volateis
(COVs), em especial do Tetrahidrofurano (THF), e consiste em um estudo de caso de
uma fabrica de tubos receptores organicos (OPC), visando propor alternativas para a
recuperacao do principal solvente utilizado na solucéo, o THF, para permitir o seu reuso
no processo. O THF é um composto organico volatil que é parte integrante de uma
solucéo quimica utilizada na producédo de Tubos Fotorreceptores Organicos (OPC), que
ainda possui em sua formacédo o Acetato de N-Butila, o Monoclorobenzeno (MCB), o
Xileno e o Butanol. A importancia da aplicacdo desse estudo de caso no contexto
industrial € a proposta de substituicdo do método de incineracdo térmica, atualmente
utilizado para abater as emissdes gasosas e os efluentes liquidos gerados no processo,
por um outro método que proporcione a utilizacdo de uma tecnologia mais limpa, e que
possibilite o reuso do THF no proprio processo, devido ao seu alto valor agregado. A
metodologia utilizada para alcancar os objetivos propostos foi compreendida por duas
etapas: a primeira etapa envolveu a coleta dos dados do processo durante um periodo
de oito meses, e a segunda etapa consistiu na realizagcdo de simulagdes no “software”
ChemCAD 3.0, nos métodos de Absorcdo e Destilagdo. Durante o estudo, também,
identificou-se a existéncia de processos comerciais para a recuperacao e separagao do
THF através dos métodos de Adsorcédo e Destilacdo, comprovando desta maneira a
eficacia da proposta deste estudo de caso. Durante as simulacdes foi possivel constatar
gue o método de Absorcdo seguido por Destilagcdo pode ser aplicado como alternativa
viavel a incineracdo, desde que sejam verificadas algumas variaveis, a exemplo da
vazdo massica de ar utilizada para insuflar o interior das salas de revestimento dos
tubos fotorreceptores, cuja finalidade é apenas servir como transporte das emissdes
gasosas para o0 incinerador. Em funcdo dos resultados verificados durante as
simulacdes, se conclui que os métodos ensaiados sdo potenciais alternativas para a
recuperacao e separacdo do THF no processo de producédo de OPC.

Palavras-chave: COV; OPC; Fotorreceptores; Tubos Fotorreceptores Organicos.



ABSTRACT

The approach of this work is the recovery of Volatile Organic Chemicals (VOC), specially
the Tetrahydrofuran (THF), and It consists a case study of a Organic Photoreceptor
Pipes (OPC) factory, seeking to propose alternatives for the recovery of the main VOC
in the solution, THF, to allow its reuse in the process. The THF is a volatile organic
compound that is part of a chemical solution used to produce Organic Photoreceptor
Pipes (OPC), that still keep in its formulation the N-Butyl Acetate, the
Monobenzenechlorine, the xylene and the butane alcohol. The importance of the
application of this case study in an industrial context is the proposition to change method
of current thermal incineration used to remove the gaseous emission and liquid effluent
produced in the process, into another one that brings the use of a cleaner technology
and that sustain the THF reuse in the same process due to its high aggregated value.
The methodology applied to achieve the proposed objective was done in two parts: the
first one envolved a process data collection during a eight months period and the second
part was a software (ChemCAD 3.0) simulation carrying out in the absorption and
distillation methods, proving the efficacy of this case proposition study. During the
simulation was possible to show up that the Absorption method continued by distillation
can be applied as a feasible alternative to the incineration, since that being verified
some variables, as a example the mass of air flow used to insufflate inside the rooms of
the covering photorreceptor cylinder, which objective is only to serve as a transport of
the gaseous emission to the incinerator. Taking in consideration of verified results during
the simulation, we can conclude that the tested methods are potential alternatives to the
recuperation and THF separation in the OPC production process.

Keywords: VOC; OPC; Photorreceptor; Organic Photorreceptor Cylinder.
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1. INTRODUGAO

O presente estudo de caso tem como seu maior propésito avaliar e propor
alternativas para a recuperacao e separacdo de compostos organicos volateis (COVS),
em substituicdo ao uso da incineracao térmica, método atualmente utilizado para abater
as emissOes gasosas e os efluentes liquidos gerados no processo industrial que serviu
de base para este trabalho. A fim de permitir uma maior abrangéncia em torno do tema
principal, verificou-se a importancia de se realizar pesquisas e fazer abordagens em
temas correlatos a exemplo de poluicdo industrial, conceito e caracteristicas dos COVs,
tecnologias de recuperacdo de COVs e tecnologias limpas, sendo este Ultimo tema uma
base de reforco para a proposicao deste trabalho.

A escolha do tema foi motivada, inicialmente, pelo interesse no conhecimento
de um processo industrial e, ao longo do desenvolvimento do trabalho, pelo constante
desafio em abordar um assunto especifico da &rea da quimica industrial. Devido a esse
fato, davidas e problemas foram identificados, principalmente com relacédo a interacao
com o “software” utilizado para realizar as simulacdes nos métodos de recuperacao e
separacao dos COVs.

A necessidade do uso de programa de computador para realizar as
simulacdes, teve como principio a demonstragao pratica das alternativas propostas para
a recuperacao dos solventes permitindo uma analise de viabilidade técnica preliminar.

Portanto, as etapas utilizadas para a elaboracao desta dissertacao tiveram
por premissa a seguinte ordem temporal dos fatos: pesquisar temas correlatos ao tema
principal, através de livros, manuais, peridédicos, apostilas e meios eletrénicos;
compreender o0 processo industrial em estudo; definir e aplicar a metodologia utilizada
para atingir os objetivos propostos; demonstrar os resultados obtidos nas simulacdes e
a concluséo do trabalho.

Por se tratar de um estudo de caso sobre recuperacdo de compostos organicos
volateis, tornou-se evidente a necessidade de, nesta introducéo, fazer uma abordagem

inicial sobre o conceito e os tipos destes compostos, como pode ser verificado a seguir.



A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), dos Estados Unidos, define um
COV como todo composto de carbono que participa nas reacdes fotoquimicas
atmosféricas.

Os compostos organicos volateis constituem uma ampla variedade de
substancias odoriferas e tdxicas que incluem hidrocarbonetos, olefinas, aromaticos e
varias moléculas contendo oxigénio, nitrogénio, enxofre e halogénios. Os efeitos destas
substancias na saude humana variam de uma simples indisposi¢ao até um sério risco, e
regulamentos tém sido decretados para limitar suas emissdes. Os COVs representam
um grande problema na poluicdo do ar de interiores e exteriores. Eles sdo emitidos,
praticamente, de todas as fontes industriais, de uma forma ou de outra. Na atmosfera,
eles combinam com oOxidos de nitrogénio e luz solar para formar ozénio, um oxidante
que possui efeitos prejudiciais as plantas e vida animal.

Ha muitos tipos de poluentes no meio ambiente, variando de sélido a liquido e
gasoso. As substancias liquidas e sdélidas podem estar na forma de finas particulas ou
aerossois. A classificacdo desses poluentes pode estar baseada na origem,
composicdo, propriedades quimicas, efeitos fisiologicos, locagdo fisica ou apenas
legislacdo. Poluentes podem ser descritos como natural, particulado ou gasoso e
primario ou secundario. Contaminantes primarios sdo emitidos para a atmosfera a partir
de um processo, enquanto os contaminantes secundérios surgem de uma reacao
quimica na atmosfera.

Conforme relatado anteriormente, o foco desta dissertacdo € a recuperacao
dos COVs do processo de revestimento dos tubos fotorreceptores organicos, pois
atualmente as emissGes gasosas sdo abatidas pelo método de incineragéo térmica, o
efluente liquido clorado é enviado para Central de Tratamento de Efluente Liquido -
Cetrel para queima em incinerador liquido, e o efluente liquido ndo-clorado, tem como
destino a empresa Pirosol, situada no Estado de Sao Paulo. Entretanto, a prioridade
desse projeto de pesquisa serd dada ao THF, uma vez que é o COV utilizado em maior
volume na solugéo organica, além de ser o de maior custo financeiro.

Pretende-se com esse estudo de caso fazer uma proposi¢cdo de um sistema
para recuperacdo de COVs contidos na emissao gasosa e no efluente liquido, para em

seguida possibilitar que seja reutilizado no referido processo, contribuindo para a



reducao dos custos de aquisicdo do composto organico e da destinacdo dos residuos e,
principalmente, propor a aplicacdo de uma tecnologia mais limpa para 0 processo em
questao, permitindo desta maneira a protecdo ao meio ambiente, bem como a reducgéo
do uso de recursos naturais nao renovaveis, de maneira sustentavel, a exemplo do Gas
Natural utilizado como combustivel para queima dos compostos organicos no
incinerador.

Os demais compostos orgéanicos, existentes na solugdo, poderéo ser
separados caso se demonstre viabilidade técnica e econdmica. Em decorréncia de
particularidades especificas dos compostos organicos clorados, € possivel que estes
continuem sendo tratados separadamente.

Portanto, a partir do exposto acima, € possivel estabelecer como foco deste
trabalho os seguintes objetivos:

- objetivo geral: estudar alternativas de minimizacdo de emissfes e efluentes de
compostos organicos volateis no processo produtivo de tubos fotorreceptores
organicos;

- objetivos especificos: investigar possibilidades de melhorias com relagdo as emissfes
e efluentes e propor ou avaliar alternativas de recuperacdo dos compostos organicos
volateis (emissdes e efluentes) para reuso no proprio processo.

Entretanto, é importante esclarecer que a proposta deste estudo de caso é

dar énfase as avaliacOes de alternativas ambientais.



2. REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo trata do referencial tedrico, ou seja, o material resultante da

pesquisa realizada em torno do tema principal e dos demais que serviram de preambulo
para a formatacdo da dissertacao.
Tendo como foco a pesquisa sobre técnicas convencionais de recuperacéo e separacao
de COV, com a finalidade de apresentar alternativas de tecnologias mais limpas para o
processo produtivo em estudo, considerou-se que outros temas correlatos a um
processo industrial e seus respectivos impactos no meio ambiente mereceu uma
atencdo especifica, com o objetivo de permitir um entendimento global sobre este
estudo de caso. Dai a oportunidade de realizar pesquisas em temas como poluicao
industrial e do ar, tipos e caracteristicas dos COVs, processo de incineracdo, gas
natural, tecnologias limpas, entre outros.

Portanto, inicia-se a descricdo deste capitulo com o tema de poluicdo
industrial, e ao longo da dissertacdo séo apresentados os demais temas, de maneira
que foram considerados textos literais dos referidos autores, bem como uma analise

critica ou comentarios, por parte do autor desta dissertacao.

2.1 Poluigao Industrial

O desenvolvimento industrial ocorreu de forma extremamente acelerada a
partir da revolucao industrial, depois de meados do século XIX. A partir deste periodo, a
poluicdo ambiental causada pelo homem aumentou consideravelmente e de modo
descontrolado, de forma que as relacbes entre 0 homem e 0 seu meio ambiente se
modificaram. Atualmente ndo é possivel estimar a enorme quantidade de produtos e
substancias produzidas industrialmente, sendo que os dejetos e emissfes das mesmas
ao meio ambiente sdo igualmente diversos.

A poluicdo industrial ocorre em todos os meios da biosfera, na agua doce,

nos oceanos, na atmosfera e no solo. Consequentemente as comunidades biolégicas



dos ecossistemas estdo em contato com substincias e materiais ndo naturais, a

maioria dos quais causando algum tipo de dano ecoldégico.

A poluicdo industrial afeta diretamente o homem, uma vez que esta sujeito a
ingerir agua e alimentos contaminados e respirar o ar poluido. Exemplos da
seriedade deste problema sdo a intoxicacdo e morte de dezenas de pessoas
em Minamata, no Japado, apdés consumirem peixes contaminados com
mercurio. Eventos como este, envolvendo contaminagcdo de alimentos com
poluentes industriais, tém sido comuns ao longo das Ultimas décadas.[2]

Agentes principais da poluicdo industrial sdo os gases toxicos liberados na
atmosfera, os compostos quimicos organicos e inorganicos lancados nos corpos

hidricos e a poluicdo do solo com o uso de pesticidas.

Entre os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estdo os metais pesados.
Estes elementos existem naturalmente no ambiente e sdo necesséarios em
concentracbes minimas na manutencdo da salde dos seres vivos (sdo
denominado oligoelementos ou micronutrientes). Alguns metais essenciais aos
organismos sdo o ferro, cobre, zinco, cobalto manganés, cromo, molibdénio,
vanadio, selénio, niquel e estanho, os quais participam do metabolismo e
formacdo de muitas proteinas, enzimas, vitaminas, pigmentos respiratorios
(como o ferro da hemoglobina humana ou o vanadio do sangue das ascidias).
No entanto, quando ocorre 0 aumento destas concentra¢des, normalmente
acima de dez vezes, efeitos deletérios comegam a surgir.[2]

A crescente quantidade de industrias atualmente em operacao,
especialmente nos grandes polos industriais do mundo, tem causado o acumulo de
grandes concentracdes de metais nos corpos hidricos como rios, represas e nos mares
costeiros. Isto ocorre, pois grande parte das industrias ndo trata adequadamente seus
efluentes antes de lanca-los no ambiente.

Os metais, quando lancados na agua, agregam-se a outros elementos,
formando diversos tipos de moléculas, as quais apresentam diferentes efeitos nos

organismos devido a variagdes no grau de absorcéo pelos mesmos.

O zinco, por exemplo, pode formar ZnOH, ZnCOs; 0 mercurio pode constituir
HgCl,, Hg,SO3; 0 chumbo pode constituir PbOH, PbCOs3, e assim por diante.
Apesar da toxicidade de cada metal variar de acordo com a espécie, existe
uma classificacdo da toxicidade relativa dos metais mais comuns no meio
ambiente, em ordem decrescente de periculosidade: Hg, Ag, Cu, Zn, Ni, Pb,
Cd, As, Cr, Sn, Fe, Mn, Al, Be, Li.[2]

“Um dos efeitos mais sérios da contaminacdo ambiental por metais pesados é
a bioacumulacdo dos poluentes pelos organismos vivos”.[2] Animais e plantas podem

concentrar 0s compostos em niveis milhares de vezes maiores que 0s presentes no



ambiente. O acumulo de metais e outros poluentes industriais pelos organismos pode
ter efeito bastante abrangente ja que possibilita o transporte dos contaminantes via teia
alimentar para diversos niveis tréficos da cadeia alimentar. “Este efeito culmina com a
ocorréncia das maiores taxas de contaminacdo nos niveis mais altos da teia trofica
(consumidores secundarios e terciarios)”.[2]

A atividade industrial esta, inevitavelmente, associada a uma certa
degradacéo do ambiente, uma vez que nao existem processos industriais totalmente
limpos. A periculosidade das emissdes industriais varia com o tipo de industria, matérias
primas usadas, processos de fabricacdo, produtos fabricados ou substancias
produzidas, visto conterem componentes que afetam os ecossistemas.

Neste sentido, tornou-se prioritario a implementacdo de medidas que visem
reduzir ou eliminar estas fontes de poluicdo, o que tem vindo a ser concretizado através
de um “conjunto de programas e incentivos econémicos que colocam a disposi¢cao das
industrias meios financeiros capazes de melhorar a qualidade do ambiente”.[3]

De um modo geral as principais origens da polui¢céo industrial s&o:

as tecnologias utilizadas, muitas vezes envelhecidas e fortemente poluentes, com
elevados consumos energéticos e de agua, sem tratamento adequado dos efluentes com
rara valorizagdo de residuos; a inexisténcia de sistemas de tratamento adequado
dos efluentes; a inexisténcia de circuitos de eliminacdo adequados dos
residuos, em particular dos perigosos; localizagdo das unidades na
proximidade de areas urbanas, causando incdbmodos e aumentando 0s riscos;
localizacédo das unidades em solos agricolas, causando a sua contaminacao e
prejudicando as culturas; localizagdo das unidades em zonas ecologicamente
sensiveis, perturbando e prejudicando a fauna e a flora; realizagdo das
descargas de efluentes em aguas subterraneas ou superficiais, com risco de
contaminagdo das aguas de consumo; depdsitos indevidos de residuos, cuja
lixiviagdo é fonte de polui¢éo do solo e do meio hidrico.[3]

A nivel geral salientam-se duas medidas para controle da polui¢do industrial:
a primeira € atuar no processo de licenciamento de novos estabelecimentos, na sua
ampliacdo ou modificacdo, com especial atencdo a avaliacdo do impacto ambiental,
reforcando o uso de tecnologias mais limpas e medidas que permitam o tratamento dos
efluentes liquidos, emissdes gasosas e com seu efetivo controle; a segunda medida diz
respeito ao reforco da capacidade fiscalizadora das entidades que fiscalizam a atividade
industrial. Tais medidas, se aplicadas corretamente e no seu devido tempo, podem

resultar em um melhor controle da polui¢éo industrial, bem como proteger a sociedade

de seus impactos.



“As autoridades governamentais tém um papel determinante no controle da
poluicdo industrial”.[3]

Portanto, como medidas mais importantes para elucidar a questdo da
poluicdo industrial, pode-se citar: a definicio de zonas mais adequadas para a
instalacdo das atividades industriais potencialmente poluentes, tendo em atencédo os
recursos hidricos, a existéncia de areas protegidas, a fauna e a flora; garantir que as
descargas dos efluentes liquidos finais de cada estabelecimento industrial sejam
individualizadas e que tenham condi¢cbes de acesso que permita o controle efetivo e
regular da sua qualidade, antes da sua descarga na rede de esgotos urbanos, nos
cursos de agua ou no mar; promover, no caso das industrias ja instaladas, contratos-
programa com a participagao de entidades, para a resolugéo dos problemas existentes
e fiscalizar a ocupacdo dos estabelecimentos, sendo este Ultimo considerado como
necessario e imprescindivel para garantir a eficacia do processo. Em resumo, a

finalidade é:

Criar estruturas que fornecam a informagcdo adequada sobre situacdes de
poluicdo e permitam fomentar a participacdo da populagdo. Estas estruturas
deverdao também permitir detectar a poluicdo, devido a descargas de
poluentes, que possa afetar o abastecimento das aguas de consumo, dando
conhecimento imediato as autoridades competentes dos Orgdos que fiscalizam
a industria em causa.[3]

O desenvolvimento industrial e urbano tem originado em todo 0 mundo um

aumento crescente da emisséo de poluentes atmosféricos.

O acréscimo das concentragbes atmosféricas destas substancias, a sua
deposicao no solo, nos vegetais e nos materiais é responsavel por danos na
salde, reducdo da producgdo agricola, danos nas florestas, degradacdo de
construcdes e obras de arte e de uma forma geral origina desequilibrios nos
ecossistemas.[4]

No entanto, a poluicdo do ar, devido as caracteristicas da circulacéo
atmosférica e devido a permanéncia de alguns poluentes na atmosfera por largos
periodos de tempo, apresenta um carater de transpor fronteiras e € responséavel por
alteracbes ao nivel do planeta, o que obriga a obtencdo de esforcos a nivel
internacional.

Sédo, deste modo, exigidas acfes para prevenir ou reduzir os efeitos da

degradacdo da qualidade do ar o que ja foi demonstrado ser compativel com o



desenvolvimento industrial e social. “A gestdo da qualidade do ar envolve a definicdo de
limites de concentracdo dos poluentes na atmosfera, a limitacdo de emissdo dos

mesmos, bem como a

intervencdo no processo de licenciamento”.[4] Estas
consideracdes podem levar a criagdo de estruturas de controle da poluicdo em areas

especiais e apoios na implementacéo de tecnologias menos poluentes.

2.2 Compostos Organicos Volateis (COVs)

Os COVs sao uma classe de substancia na qual o carbono organico é
vinculado ao hidrogénio ou outros elementos. “Como uma regra os COVs podem ser
definidos como um liquido organico cuja pressédo de vapor sdo maiores do que 70 Pa
(0,0007 atm.) e cujo ponto de ebulicdo esta acima de 260 °C".[1] Ha duas classes
principais de COVs: hidrocarbonetos e outros compostos, conforme esta apresentada
na tabela 1.

Tabela 1 — Classes de COVs, com exemplos de hidrocarbonetos e compostos.[1]

Hidrocarbonetos Exemplos Compostos Exemplos

Parafinas Propano, butano, Alcools Metanol, etanol
octano

Olefinas Etileno, butadieno Aldeidos Formaldeido

Acetilenos Acetileno Cetonas Metil etilcetona

Aromaticos Tolueno, benzopireno Acidos Acido férmico

Hidroperoxidos

Peroxiacilnitrito(PAN)

Halides

Vinil cloreto,

bromobenzeno

Compostos S

Dimetil sulfeto

Compostos N

Trimetil amina

“A maioria dos compostos organicos com menos do que doze atomos de
carbono sdo COVs, e estes incluem a maioria dos Poluentes do Ar Perigosos (HAP)".[1]
Ha um numero de COVs (etileno, propano), entretanto, que ndo sao HAPs.

Especificamente falando, COVs nao incluem materiais particulados. Certamente os



aerossois sdo formados de goticulas condensadas de COVs e seus tratamentos podem
envolver métodos similares.

A EPA define um COV como todo composto de carbono que participa nas
reacdes fotoquimicas atmosféricas. Esta definicdo exclui o proprio carbono puro,
carbonatos, compostos solidos no qual o carbono é vinculado a um metal, CO e CO,. A
EPA desenvolveu uma lista avancada de substancias (sujeita a revisées) que excluiu da
definicAo de COVs por causa de sua baixa reatividade fotoquimica. Esta relacdo pode
ser verificada na tabela 2, a seguir.

Tabela 2 — Substancias excluidas da definicdo de COVs pela EPA [1]

Metano, etano t-Butil acetato

Acetona Metileno cloreto (diclorometano)

1.1.1-Tricloroetano (metil cloroférmio)
Diclorodifluormetano (CFC-12)
1.1.1-Tricloro-2.2.2-trifluoretano (CFC-113)
1.2-Dicloro-1.1.2.2-tetrafluoretano (CFC-114)
1.1.1-Trifluor-2.2-dicloroetano (HCFC-123)
1.1-Dicloro-1-fluoretano (HCFC-141b)
2-Cloro-1.1.1.2-tetrafluoretano (HCFC-124)
1.1.2.2-Tetrafluoretano (HFC-134)

Triclorofluormetano (CFC-11)
Clorodifluormetano (CFC-22)
Trifluormetano (CFC-23)
Cloropentafluoretano (CFC-115)
1.1.1.2-Tetrafluoretano (HFC-134a)
1-Cloro-1.1difluoretano (HCFC-142b)
Pentafluoretano (HFC-125)
1.1.1-Trifluoretano (HFC-143a)

1.1-Difluoretano (HFC-152a) Metil siloxano volatil

Paraclorobenzotrifluoreto

7

O controle de emissdes de COVs é importante porque eles sdo um
componente principal nas reac¢des quimicas e fisicas atmosféricas que forma ozonio e
outros oxidantes fotoquimicos.

A EPA relata que o total de emissdes de COVs nos Estados Unidos
aumentou de 1900 a 1970, sendo o pico no inicio dos anos de 1970, porém foi
decrescendo regularmente até 1992, com um leve acréscimo em 1993 e 1994. A figura
1, a seguir, demonstra graficamente a variacdo de emissbes de COVs ao longo do
periodo definido acima. A provavel causa do aumento das emissdes durante o periodo

de 1900 a 1970 foi devido ao desenvolvimento industrial naquele pais.
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Figura 1 — Curvas de emissdes de COVs no periodo de 1900 a 1970 — USA.[1]

Mudangas consideraveis ocorreram ao longo dos anos quanto aos tipos e
quantidades de COV emitidos.

Por exemplo, em 1900, a emissdo de todas as fontes de combustédo
representou 68% do total de emiss6es de COVs nos Estados Unidos, mas em
1994 esta contribuicdo foi de 4%. Este decréscimo ocorreu apesar do aumento
da populacdo e devido ao aumento de controle sobre a queima de
combustiveis fésseis nas industrias. Uma reducéo de emissdo de COVs nos
Estados Unidos é mantida desde 1994.

Emissdes de COVs de origem nos transportes aumentaram em 159% de 1940
a 1970 como resultado de grande uso de automdveis e aeronaves. Apos 1970,
por iniciativa do Programa Federal de Veiculos Motorizados (FMVCP) resultou
em um drastico declineo nas emissfes dos veiculos, mesmo com o0 enorme
acréscimo do trafego de veiculos motorizados. De 1970 a 1994, a emisséo de
veiculos nas estradas reduziu aproximadamente 51% como um resultado de
inspecao e manutencado, programas de reformulagdo de combustiveis e outros
programas de controle. A geracdo de COVs ocorre nos grandes centros
urbanos e industriais.[1]

Como mencionado anteriormente, a liberagdo de COVs de fontes industriais é
universal. Estas liberacdes variam de inddstria para inddstria e ndo limita apenas em
elementos como ventes, mas também de diversas atividades relacionadas com a
producdo, armazenamento e manuseio. Incluidos nesta categoria estdo as liberacfes
decorrentes dos veiculos. Por causa do nimero e tipos de fontes que sédo espalhadas
geograficamente, o controle de emissdes apresenta consideraveis reguladores e
desafios tecnoldgicos.

O problema de liberacdo de COVs é grande. Apesar do sucesso no controle
em determinadas areas, a quantidade de COVs emitido é ainda substancial.
Em 1992, a liberacdo estimada de COVs foi de 10,3 bilhdes de libras. A
principal fonte era a industria (44%) e transporte (35%).

O tratamento de residuos e instala¢bes para disposi¢do nos Estados Unidos
sozinho acumulou 0,91 bilhdo de libras de COVs por ano. Estas instalacdes
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emitem COVs de tanques de armazenamento e aterros de lixo. Os tipos e
guantidades de emissfes dependem de sua origem e tem sido o motivo de
investigacbes. Emissdes de fontes estacionarias como utilidades elétricas,
fornos, incineradores e fontes maveis, tém sido discutidas na literatura.[1]

Os efeitos de HAPs e COVs tém sido extensivamente estudados e
documentados, embora alguns dos resultados permanecam controversos. A poluicéo
do ar causa danos para todo o ambiente. Isto inclui efeitos adversos na saude humana
e animal, prejuizo em colheitas, vegetacdo e florestas, como também danos em
materiais fisicos.

O nivel de poluicdo atmosférica poderd ser medida pela quantidade de
substancias poluentes que se encontram no ar, e em virtude da grande variedade

dessas substancias, os poluentes podem ser classificados em:

poluentes primarios, aqueles emitidos diretamente pelas fontes de emisséo, a
exemplo do SO,, NOx e CO, e em poluentes secundarios, aqueles formados na
atmosfera através da reacdo quimica entre poluentes primarios e componentes
naturais da atmosfera, a exemplo do 0zbénio e Nox.[38]

“A interacdo entre as fontes de poluicdo e a atmosfera é o que podera definir
0 nivel de qualidade do ar e por sua vez que determina o surgimento de efeitos
adversos da poluicdo do ar sobre os receptores, que podem ser o homem, os animais,
as plantas e os materiais”.[38]

Agentes quimicos tém efeitos diferentes na vida animal. Dependendo da dose

e rota de exposicao, eles podem afetar 6rgédos especificos ou o corpo inteiro.

A poluicdo do ar age mais diretamente na pele, membranas de mucosas
exposta, nos olhos, nariz e nos pulmdes. A partir desses 6rgdos, os efeitos
podem ser concentrados em outros 6rgdos ou sistemas. Agentes
hepatotdxicos (tetracloreto de carbono) afetam o figado, agentes nefrotéxicos
(anilina, fenol) afetam o sistema nervoso, e agentes anestéticos (acetileno,
olefinas, éteres, alcools) afetam o cérebro. Os poluentes do ar diferem no
tempo sobre no que eles agem. Poluentes padrdes geralmente tém uma acao
mais rapida do que os HAPs, agindo de minutos a meses, contra anos, embora
os efeitos a longo prazo de exposi¢do a chumbo, um poluente padrédo, sdo bem
conhecidos.[1]

Por causa dos efeitos deletérios de altas concentracbes de substancias
quimicas nos humanos, varios limites tém sido definidos para exposicdo maxima. Por
exemplo, a Conferéncia Governamental Americana de Higienistas Industriais (ACGIH)
tem sugerido o Limte de Tolerancia (TLV), formalmente conhecido como Concentracdes

Maximas Admissiveis (MAC) para concentragcbes de ar permissiveis de uma
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determinada substancia quimica para a qual o individuo pode ser repetidamente
exposto por oito horas diarias, cinco dias por semana. Alguns exemplos de substancias
quimicas e seus limites de exposicdo maxima, em partes por milhdo (ppm) e em mg.m*,
podem ser verificados na tabela 3, abaixo.

Tabela 3 — COVs Tipicos e seus limites de exposicdo maxima.[1]

Nome Formula TLV
ppm Mg.m™

Benzeno CeHe 10 30

Ciclohexano CsH1o 300 1050
Tolueno C,Hg 100 375
Estireno CsHs 50 215
Acetona C3HgO 750 1800
Tetracloreto de carbono CCl, 5 32

Diclorometano CH,Cl, 100 350
Tetracloroetileno C,Cl, 50 340
p-Clorotolueno C,H-ClI 50 260

A Administracdo em Seguranca e Saude Ocupacional (OSHA) e a Sociedade
Americana de Engenheiros de Refrigeracdo e Ar Condicionado (ASHRAE) tém ambos
definidos uma dezena de TLV como diretrizes para contaminantes de ar de interiores.
“Na base de um estudo cientifico a Associacdo Americana de Higiene Industrial (AIHA)
tem adotado uma diretriz de 5 mg.m® para Compostos Organicos Volateis Total
(TVOC)".[1]

Poluentes no ar podem também causar danos difundidos na vida das plantas.
Os efeitos de chuva acida nas florestas tém sido bem publicados. Substancias quimicas
fitotoxicas, como o peroxiacilnitrato tem devastado colheitas agricolas em grandes
areas no entorno de centros metropolitanos. O o0z6nio tem maior efeito entre os
poluentes comuns e tem sido documentado que tem decrescido os rendimentos
(5-10%) de colheitas agricolas nos Estados Unidos.

Como nos animais, os danos em plantas dependem de condi¢cdes
particulares. “Folhas sdo as estruturas mais afetadas porque elas representam grande
area de superficie designada para troca de gas com a atmosfera”.[1] Danos podem
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também, entretanto, ocorrer nas raizes, talos e organelas reprodutivas. Variedade de
efeitos desde destruicao da clorofila até morte de tecido.

Um dos mais sérios efeitos é uma debilitagdo da planta, resultando na
suscetibilidade para outras doencas ou infestacao de insetos.

Poluentes gasosos e particulados tém um efeito deletério significante nos
materiais. Particularmente afetam os metais, rochas, pinturas, tecidos, tinturas
de tecidos, borracha, couro e papel. Os efeitos podem ser devido a abrasdo
fisica de um material particulado levado pelo vento e chuva para reacdes
guimicas e fotoquimicas resultando na adsorcdo de gases nas superficies de
sélidos. ReacgBes quimicas alteram a estrutura dos materiais, resultando em
descoloragdo, corroséo ou erosao completa.[1]

Em resumo, COV é uma substancia quimica ou uma mistura liquida de
substancias quimicas capazes de dissolver outro material. Geralmente o termo COV se
refere a um composto de natureza organica. “Apesar de suas composicfes quimicas
serem tao diversas, os compostos organicos tém um certo numero de propriedades
comuns: sdo compostos liquidos lipossoluveis, possuem grande volatilidade, sdo muitos
inflamaveis, e produzem importantes efeitos toxicos”.[5]

Sua natureza quimica é tdo variada, que para facilitar seu estudo e aplicagao,
sdo classificados em varios grupos de acordo com suas propriedades quimicas. A
maioria das industrias emprega COVs em algum de seus processos de fabricacéo.

Fundamentalmente, sédo utilizados como veiculos para aplicar determinados
produtos, tais como pintura, vernizes, lacas, tintas, adesivos, etc., como também em
processos de eliminacdo tais como desengraxantes, agentes de extracdo, etc. A
indUstria quimica emprega compostos organicos volateis para realizar determinados
processos e reacgOes entre substancias previamente dissolvidas ou suspensas no seu
interior. Algumas vezes sdo usados como reativos de partida ou como compostos
intermediarios de sinteses quimicas.

Devido a sua volatilidade, ao respirar seus vapores, os COVs penetram
através das vias respiratorias e podem chegar até aos tecidos e 6érgdos mais receptivos.

Se ocorrerem derrames ou respingos, os COVs podem entrar em contato
com as maos do trabalhador ou impregnar suas roupas e, assim, penetrar através da
pele.

Com a manipulacdo dos compostos organicos, o material de trabalho, a

roupa, etc., sofrem gradativa contaminacgéo. “Se o trabalhador fuma ou come no local
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de trabalho, pode acontecer uma intoxicacdo por ingestdo. Esta ocorréncia € menos

freqlente na atividade laboral”.[5]

A maioria dos COVs é inflamavel. Outros ndo queimam facilmente, porém se
decompdem em altas temperaturas e produzem produtos de decomposicdo
altamente toxicos, tais como os hidrocarbonetos halogenados que déo lugar ao
forsgénio, ao acido fluoridrico, etc. Também existe o risco de explosdo. Cada
composto organico tem um intervalo de concentracbes no qual é possivel
ocorrer a explosdo. Controlando-se as concentragdes, controla-se também
este risco.[5]

Uma das maneiras de diminuicdo dos riscos é forcando a ventilacdo nos

locais de trabalho, para evitar concentracdes perigosas, e eliminando a possibilidade de

faiscas, chamas e temperaturas elevadas. Portanto, é necessario um cuidado especial

quando se abrem recipientes com produtos inflamaveis.

2.3 Processos de Incineragao

A incineragdo € um processo ainda largamente utilizado nas industrias, com a

finalidade de abater as emissdes gasosas ou os efluentes liquidos gerados a partir dos

processos industriais. Apesar de ser muito utilizado € considerado como um método

cldssico de remediacdo e que necessita de efetivos controles para o sucesso da

operacao.

A incineracgdo térmica depende primariamente da combustdo dos componentes
gasosos (ou liquido), do tempo de residéncia, da quantidade da mistura e da
temperatura de combustdo. Os custos associados com o0 processo de
incineracdo sdo tipicamente maiores do que 0s associados com 0S processos
de recuperacdo de COVs, como adsor¢éo de carbono ou condensacédo devido
ao custo do gas natural e aumento do custo do composto organico. Além disso,
os incineradores podem ser percebidos como um “paliativo” aproximado para
controle de COV porque trata o maior problema de emiss6es de COV, mas
gera outros problemas como geracdo de NO, e CO,.[1]

Outra variacdo do método € a incineracdo catalitica ou combustdo que se

refere & queima de efluentes combustiveis com auxilio de um catalisador.

O catalisador oferece uma oportunidade de reacado diferente com uma energia de
ativacdo menor do que a combustdo da fase gas e permite a oxidacdo a uma
temperatura mais baixa. As vantagens da combustdo catalitica sdo exigéncia de

menor energia e produgdo menor de NO,.[1]
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Precaucfes devem ser verificadas em unidades cataliticas, entretanto, para
evitar a introducao de material particulado ou fumos metalicos, os quais podem causar
danos ao catalisador. “O catalisador € normalmente um metal nobre como a platina ou o
paladio disperso num suporte Oxido inerte. Para evitar problemas de queda de presséo,
0 suporte é normalmente depositado na superficie de um carregador de monolito”.[1]

Devido o método de incineracdo ser uma componente do processo industrial
em estudo, entendeu-se como importante a realizacdo de um levantamento histérico

sobre o referido assunto.

2.3.1 Estagio Atual da Incineragao no Brasil

E importante inicialmente caracterizar o que se entende por incineracéo, para
entdo discutir o tema proposto. Seguindo e ampliando a conceituacdo, pode se dizer
que: "Incineracdo € um processo de reducdo do peso, volume e das caracteristicas de
periculosidade dos residuos, com a conseqiente eliminagcdo da matéria orgéanica e
caracteristicas de patogenicidade, através da combustdo controlada".[6] Atualmente é
possivel expandir ainda mais esta conceituacéo, afirmando que a incineragcédo é também
um “processo de reciclagem da energia liberada na queima dos materiais, visando a
producédo de energia elétrica e de vapor, que pode ser imediatamente convertido em frio
(cogeracéo)”.[6]

O primeiro incinerador municipal no Brasil foi instalado em 1896 em Manaus
para processar 60 t/dia de lixo doméstico, tendo sido desativado somente em
1958 por problemas de manutengdo, de acordo com Lima, 1991. Um
equipamento similar foi instalado em Belém e desativado em 1978 pelos
mesmos motivos. Em 1913 foi instalados em S&o Paulo, no Araca, um
incinerador com a capacidade de 40 t/dia (Calderoni, 1999), tendo sido
desativado em 1948 e demolido em 1953. Em 49 foi instalado em Pinheiros,
SP, um incinerador para 200 t/dia, que foi desativado em 1990. Dois outros
foram também instalados em Sao Paulo, ambos com capacidade de 300 t/dia.
Em 1959 foi instalado o incinerador de Ponte Pequena e em 1968 o do
Vergueiro (PMSP/Secretaria do Verde, 1993). Estes equipamentos se
encontram paralisados, no momento. Todos estas instalagbes contaram com
tecnologias de gerag6es hoje ultrapassadas, conforme abordado mais adiante,
nado tendo a capacidade de atender as exigéncias das leis ambientais atuais.
Em 1994 foi lancado um mega-projeto, também em S&o Paulo, para a
construcédo de dois novos incineradores de grande capacidade, cada um com
2.500 t/dia, (Demajorovic, 1994). Existem também mobilizacGes da opinido
publica através de entidades ambientalistas, que, desconhecendo as
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tecnologias atuais e as garantias de ndo poluicdo do meio ambiente, fazem
forte pressao contraria.[6]

Faz parte também da histéria da incineragdo, a proliferacdo de incineradores
residenciais prediais, ocorrida no Rio de Janeiro, a partir de 1950, com o surgimento da
construcdo de prédios de varios andares. Estes incineradores foram banidos em
1969/70 porque eram, em realidade, verdadeiras "caixas de queimar sem controle".[6] A
partir de 1970 foi iniciada a fase de implantacdo de incineradores especificamente
desenvolvidos para o tratamento de residuos especiais, como: aeroportuarios,
hospitalares, industriais e outros perigosos. Nesta fase, entre outros, foram instalados
os incineradores das industrias quimicas Ciba, Basf, Hoescht (atual Clariant), Bayer,
Cetrel, Cinal e da Kompak nos aeroportos internacionais de Guarulhos e do Rio de
Janeiro, no Banco Central, e em varias Prefeituras, como a de Brasilia e Fortaleza, que
teve os testes de emissdo de gases aprovados segundo as normas da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e pela Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB). “Em geral os incineradores
tém capacidade de processar entre 300 kg/hora a 1,8 t/hora” [6]. Dados levantados pela
Cetesb afirmam que o Brasil gera cerca de 2,7 milhdes de toneladas de residuos
perigosos, entretanto, muitos técnicos afirmam que o “valor real deve ser varias vezes
superior a este, considerando-se as dificuldades em se realizar levantamentos precisos
da geracdo destes residuos, e mais ainda complexo € o conhecimento dos residuos

estocados, considerados passivos ambientais”.[6]

A incineracdo no Brasil ainda se caracteriza pela existéncia de grande
guantidade de incineradores de porte muito pequeno, instalados em hospitais,
casas de salde, etc. espalhados pelo Brasil. Sao equipamentos muito simples,
com capacidades inferiores a 100 kg/hora. A grande maioria destes, com
honrosas excecdes, esté hoje desativada ou incinerando de forma precaria, em
geral com emissfes bastante elevadas. A razdo principal para tanto é que
estes equipamentos sdo geralmente mal operados, e mantidos de forma

inadequada.|[6]
O Brasil inicia no que diz respeito a reciclagem/recuperacéo de energia. Nao
h& efetivamente hoje no Brasil projetos representativos neste aspecto, enquanto, a nivel

mundial, a tendéncia é a de aproveitar os residuos urbanos para a geracao de energia.

Por fim, ndo poderiamos deixar de lembrar que um processo de incineragéo
ndo pode existir sem estar interconectado a um sistema tecnologicamente
avancado de depuracdo de gases e de tratamento e recirculagédo dos liquidos
de processo. Os gases efluentes de um incinerador carregam grandes
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guantidades de substancias em concentra¢cdes muito acima dos limites das
emissdes legalmente permitidas e necessitam de tratamento fisico/quimico
para remover e neutralizar poluentes provenientes do processo térmico.[6]

Apesar dos problemas apresentados, atualmente ja existem no Brasil
empresas, dentre elas a Grande Moravia e a Kompac, com solido “know-how”,
capacitadas para projetar e instalar sistemas de 42 geracdo, de forma a garantir que as
emissbes para a atmosfera ou corpo liquido sejam feitas bem abaixo dos niveis de
exigéncia das leis ambientais brasileiras (ABNT, CETESB e FEEMA) ou internacionais,
mesmo as mais rigorosas. Hoje ja existem disponivel filtros catalisadores, desenhados
para a retencao de dioxinas e furanos, e que serdo utilizados em breve no Brasil.

“A incineracdo e os demais processos de destruicdo térmica, incluindo o do
plasma térmico, constituem hoje um conjunto de processos que tém importancia
relevante no Gerenciamento Integrado de Residuos Sdélidos — GIRS” [6], em
decorréncia de suas caracteristicas de reducdo de peso, volume e da periculosidade
dos residuos, e consequentemente a agressao ao meio ambiente, além de propiciar a
reciclagem final da energia.

A incineracdo é um processo complementar ao aterramento e aos programas
de reciclagem, conhecidos como 3 R’s (Reduzir na fonte, Reutilizar e Reciclar) na
medida em que estes sejam economicamente viaveis localmente. A incineragdo pode
ser ambientalmente correta e aliada na protecdo do meio ambiente, desde que estas
plantas sejam operadas por equipes qualificadas e treinadas, e sejam
monitoradas/acompanhadas pela comunidade e pelos agentes ambientais, publicos e
privados.

A partir do comentario acima, € que se pode verificar 0 quao custoso pode

sair a instalacdo e a manutencdo de um sistema de incineracao.

2.3.2 Nordeste Incinera com Fornos da Cetrel e Cinal

Os incineradores no Nordeste, Bahia (Cetrel) e Alagoas (Cinal), por

coincidéncia devem seguir uma trajetéria semelhante. Quando comecaram a se

envolver com incineracdo, primeiro optaram pela carga liquida, visando, sobretudo os
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organoclorados. Caso a Cinal venha a instalar a prometida unidade de sélidos, seguira
o mesmo rumo da Central de Tratamento de Efluentes (Cetrel), que, para incinerar os
residuos do polo de Camacari, na Bahia, inaugurou seu incinerador de liquidos em
1991 e o de sélidos apenas em 1998.

O incinerador de liquidos da central baiana, com capacidade de 10 mil t/ano
(720 kg/h), foi instalado em funcéo dos residuos da Triken e da Griffin, usuarias de 90%
da capacidade operacional do equipamento. Ambas fornecem residuos organoclorados:
a Trikem, por tubulacdo direta, envia restos da fabricagcdo de MVC; e a Griffin, por
caminhdes isotanques, residuos dos agroquimicos la produzidos, contendo cloro

anilinas.

Embora muito se comente sobre as dioxinas e furanos, porém, em
incineradores esse ndo chega a ser um problema grave. Isso porque todos
esses fornos operam com um equipamento chamado “Quencher”, capaz de
reduzir em menos de 1 segundo a temperatura de 1.200°C, dos gases finais da
incineracdo, para 80°C. A medida evita originar compostos cancerigenos,
normalmente produzidos em temperatura na faixa dos 700°C. Outra hipétese
de formacdo das dioxinas e furanos é pelo resfriamento lento, impossivel de
ocorrer em razao da rapidez do “Quencher”, que opera com grande quantidade
de &agua. Estes e outros residuos liquidos (o ascarel, por exemplo) sdo
estocados em tanques pressurizados e inertizados com nitrogénio, nas
condicdes de temperatura e pressdo que satisfazem os bicos irrigantes
(injetores) do forno e a seguranca da estocagem. Sdo entdo bombeados até o
topo do forno, de onde sdo conduzidos, com vapor ou ar, para um ou mais
injetores. Sao cinco para residuos liquidos e um para gases, esclarece a
Cetrel. Tal diversidade permite ao incinerador operar, simultaneamente, com
cinco residuos diferentes e controles independentes da vazéo.[7]

O responsavel pelas unidades de incineracdo da Cetrel, ressalta o rigoroso
monitoramento on-line feito durante a alimentacdo, em funcdo da quantidade de
oxigénio e dos niveis de pressao e temperatura. “O controle da pressao € indispensavel
para manter o sistema operando abaixo da pressao atmosférica’[7], esclarece. Nessa
condicdo, lembra, ndo ha possibilidade de ocorréncia de vazamentos capazes de

projetar vapores organoclorados na atmosfera.

2.3.3 Proibir a Incineragao: Livre de Substancias Toéxicas

Queimar ja foi considerado o método mais eficiente de acabar com os
residuos, seja ele de origem doméstica ou industrial. Entretanto, com o avanco da
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industrializacdo, a natureza dos residuos mudou drasticamente. A produ¢do em massa
de produtos quimicos e plasticos torna, hoje em dia, a eliminacdo dos residuos através
da queima por incineracdo, um processo complexo, de custo elevado e altamente
poluidor. Baseando-se na crenca de que a queima faz o residuo desaparecer, a
incineracdo emergiu como um método amplamente usado para destruir o residuo toxico
gerado por indastrias. Porém, longe de fazer desaparecer, hoje em dia, a incineracéo
gera ainda mais residuo toxico, tornando-se uma ameaca significativa para a saude
publica e 0 ambiente.

A incineracdo é proposta como uma alternativa tanto para aterros sanitarios
de lixo doméstico como para os aterros industriais para residuos inertes ou téxicos.
Todos os tipos de aterro possuem tempo de vida limitado e custos de manutencdo. No
caso de aterros especiais para residuos toxicos os custos sao ainda mais elevados

devido aos riscos de contaminacdo que o aterro industrial tem que evitar.

Contudo, a incineracdo de residuos gera emissdes gasosas € cinzas
contaminadas com metais pesados, produtos quimicos de combustédo
incompleta e compostos quimicos inteiramente novos, formados durante o
processo de queima. Além da contaminagdo do ar, as cinzas sdo geralmente
levadas para aterros, com niveis diferentes de segurancga, ou simplesmente
lancadas sem o menor cuidado no ambiente. Portanto, com a incineracéo, a
indUstria encontrou uma maneira de diminuir o volume de residuos e dispersa-
lo para o ambiente através de emissdes para o ar, 4gua e a disposicdo no solo
das cinzas contaminadas. Assim, a incineragdo apresenta-se como é: um
modo conveniente e livre de responsabilidade pelo qual a industria mascara o
atual problema dos residuos e o transfere para as gerag@es futuras.[8]

Como alguns dos impactos da incineracdo poderemos citar os produtos de
combustdo incompleta e a formagao de novos poluentes como as dioxinas e os furanos.
“Nenhum processo de incineracdo opera com 100% de eficicia’. Substancias quimicas
presentes no residuo industrial ou doméstico podem néo ser totalmente queimado e
acabam sendo liberados na forma de gases”.[8] Estes produtos também escapam para
0 ar como emissoOes fugitivas durante o armazenamento, manipulagao e transporte dos
residuos industriais ou das cinzas. Ao invés dos incineradores destruirem o residuo,
eles também geram materiais toéxicos na forma de cinzas e nos efluentes de
equipamentos de lavagem de gases e/ou processos de refrigeracdo. As cinzas de
incineradores carregam muito dos mesmos poluentes que sao emitidos nos gases de

chaminé. “Estudos identificaram 43 produtos quimicos organicos semivolateis diferentes
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nas cinzas de incineradores, e pelo menos 106 produtos quimicos organicos na agua
de lavagem de gases de incineradores de residuo perigoso”.[8] As cinzas séo
normalmente dispostas em aterros, enquanto os efluentes séo freqientemente tratados
antes de serem despejados em rios ou lagos.

Em se tratando de novos poluentes um dos aspectos mais traicoeiros da
incineracdo sdo os produtos quimicos totalmente novos e altamente toxicos que podem

ser formados durante o processo de combustao.

Quando fragmentos quimicos de residuos parcialmente queimados se
recombinam no forno dos incineradores, chaminés de fumaca, e/ou dispositivo
controladores de poluentes, centenas, mesmo milhares, de novas substéancias
sédo criadas, muitas das quais sdo mais toxicas do que as do residuo original.
Dos milhares de poluentes novos que podem ser formados, aproximadamente
100 deles foram totalmente identificados. Entre eles estdo as dioxinas e os
furanos (freqientemente citados apenas como dioxinas), uma classe de
compostos quimicos amplamente conhecida como sendo os produtos quimicos
mais téxicos ja criados pelo homem.[8]

As dioxinas sdo geradas quando materiais contendo cloro sdo queimados.
Elas ndo possuem uso comercial e sdo associadas com uma ampla gama de impactos
a saude, incluindo, desenvolvimento de alteracdes sexuais, problemas reprodutivos
femininos e masculinos, supressdo do sistema imunolégico, diabetes, toxicidade
organica e uma ampla gama de efeitos sobre os hormdnios. Uma vez emitidas no meio
ambiente, as dioxinas podem viajar longas distancias no ar e nas correntes oceanicas,
se tornando uma contaminacao global. Em 1997, a Agéncia Internacional de Pesquisas
sobre o Cancer (IARC) classificou as dioxinas mais toxicas como sendo cancerigenas

para os humanos.

As dioxinas sao liberadas no meio ambiente através de gases de chaminés dos
incineradores, cinzas de fundo, cinzas voadoras ou fuligens e nos efluentes de
dispositivos controladores de poluicdo. Pesquisas sugerem que pessoas nos
E.E.U.U. e em alguns paises europeus agora carregam dioxinas e furanos no
Seu corpo em niveis muito altos que estdo no ou perto do nivel onde os efeitos
na saude comprovadamente ocorrem em humanos podendo ser letais.[8]

As liberacdes de dioxinas dos incineradores podem facilmente se acumular
em animais ruminantes e peixes, através da cadeia alimentar. Podem ser citados como

exemplos 0s seguintes casos:

Em 1989, 16 proprietarios de fazendas de gado de leite, areas que se
encontravam na linha dos ventos da chaminé do Incinerador de Rotterdam,
Holanda, foram proibidos de vender o leite dos seus rebanhos, o leite
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apresentava niveis de dioxinas trés vezes mais alto do que permitido na
Holanda;

Em janeiro de 1998, trés incineradores em Lille, Franca, foram fechados
porque a producdo de leite em terras localizadas na linha dos ventos das
chaminés destes incineradores estavam contaminadas com niveis de dioxinas
trés vezes mais alto que os valores permitidos para comercializacao;
Residentes de uma propriedade localizada na linha dos ventos da chaminé do
incinerador modelo da cidade de Pontypool, ao sul do Pais de Gales, foram
advertidos para ndo consumir pato ou ovos de galinha oriundos da sua
propriedade.[8]

Paises em desenvolvimento na América Latina recebem inimeras propostas
para construir plantas de incineragdo de residuo. Enfrentando reducgfes drésticas nos
mercados dos paises desenvolvidos, ja conscientes da contaminagdo gerada pelos
incineradores, as companhias de incineracao estdo se voltando para a América Latina e
Asia, onde encontram um mercado desinformado e lucrativo para suas tecnologias
poluentes e antiquadas. Hoje em dia, incineradores estdo sendo vendidos numa grande
variedade de maneiras, tais como incineradores de fundamento hidraulico, plantas de
tratamento térmico ou como sistemas de geracao de energia. “Mesmo em paises como
Holanda e Alemanha, onde as legislacdes ambientais sobre poluicdo sao rigidas, os
custos com remediacdo da poluicdo gerada pelos incineradores sdo monumentais”.[8]
Muitos dos paises industrializados, citados por vendedores de incineradores, como
proponentes destas tecnologias, estdo fechando seus incineradores a passos largos.

No fim de 1998, mais de 2000 incineradores de residuo foram fechados
permanentemente ou temporariamente no Japdo, como resultado de limites
mais severos impostos pelo governo japonés para as emissdes de dioxinas
cancerigenas. Os governos, responsaveis pelas regras de manejo de residuos
industriais, estdo em uma critica encruzilhada tecnol6gica: podem continuar a
aprovar e promover a incineracdo ou podem encorajar o desenvolvimento e
uso de métodos limpos de producdo que eliminam processos, produtos e
residuos toxicos.

O aumento das taxas de cancer, doencas respiratorias, anomalias reprodutivas
e outros efeitos sobre a saude tém sido notados entre pessoas que vivem perto
de incineradores de residuos, conforme pesquisas cientificas, levantamentos
comunitarios e fisicos locais. Céancer, ma formacdo fetal, disfuncbes
reprodutivas, danos neurologicos e outros efeitos sobre a salde também
ocorrem mesmo em casos de exposi¢des a niveis baixos de metais pesados,
organoclorados e outros poluentes liberados por incineradores.[8]

Dada a problematica gerada pela incineragdo, o Greenpeace acredita que
medidas devem ser tomadas para interromper imediatamente a sua utilizacdo. Ao invés
de restringir as normas e padrdes de controles de poluicdo ambiental, os governos

nacionais devem implementar as seguintes politicas:
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Uma moratéria na construcdo de novos incineradores de residuo perigoso ou
na ampliacdo dos j& existentes;

Um rapido programa para desativacao de todos os incineradores existentes;
Desenvolvimento de programas de producdo limpa para eliminar processos,
produtos e residuos toxicos.[8]

A partir de uma andlise dos textos acima, abordando a questdo de processos
de incineracdo, pode-se concluir que o referido processo é bastante antigo no Brasil e
que ainda esta longe de ser considerado um método a ser substituido por outros
considerados mais adequados. As industrias dos paises da América Latina carecem de
inovacgdes tecnologicas, mesmo os que adquirem tecnologias de paises desenvolvidos,
estas sao consideradas quase sempre como obsoletas. E dando énfase ao ultimo texto,
€ possivel evidenciar que ja se verifica uma preocupacéo sobre a continuidade do uso
do referido método como sendo adequado para a remediacdo de emissbes gasosas e
efluentes liquidos gerados nos processos industriais. Evidéncia bastante reforcada pelo
Greenpeace, quando esta Instituicdo se refere a necessidade de aplicar tecnologias

limpas, em substituicdo de processos, produtos e residuos toxicos.

2.4 Gas Natural

Dando continuidade as questdes relativas ao processo de incineragcado, 0 gas
natural é importante na insercdo deste trabalho, devido a sua utilizacdo unicamente
como combustivel a ser queimado no incinerador. Por estar sendo considerado cada
vez como um recurso de grande importancia para a cadeia energética do pais, a
exemplo de seu uso para geracao de energia elétrica e térmica alternativas e, inclusive,
como combustivel veicular, se verificou a necessidade de ser tratado neste trabalho
como mais um ponto de relevancia a ser repensado a maneira como vem sendo
utilizado. Portanto, foi feito um levantamento sobre suas caracteristicas e aplicacdes, no
sentido de demonstrar a sua importancia no contexto global.

Conceitualmente, o gas natural € uma mistura de hidrocarbonetos leves, que
a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, permanece no estado gasoso. E um
gas inodoro e incolor, ndo é toxico e é mais leve que o ar. O gas natural € uma fonte de

energia limpa, que pode ser usada nas industrias, substituindo outros combustiveis
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mais poluentes, como 6leos combustiveis, lenha e carvdo. Desta forma ele contribui
para reduzir o desmatamento e diminuir o trafego de caminhdes que transportam 0Oleos
combustiveis para as industrias. As reservas de gas natural sdo muito grandes e o
combustivel possui inUmeras aplicacdes em nosso dia-a-dia, melhorando a qualidade
de vida das pessoas. Sua distribuicdo é feita através de uma rede de tubos e de
maneira segura, pois ndo necessita de estocagem de combustivel e por ser mais leve
do que o ar se dispersa rapidamente na atmosfera em caso de vazamento. Usando o
gas natural, vocé protege o meio ambiente e colabora para acabar com a poluicéo.

“E uma energia de origem féssil, resultado da decomposicdo da matéria
organica fossil no interior da Terra, encontrado e acumulado em rochas porosas no

subsolo, freqientemente acompanhadas por petréleo, constituindo um reservatorio”.[9]

Por estar no estado gasoso, o gas natural ndo precisa ser atomizado para
gueimar. Isso resulta numa combustdo limpa, com reduzida emissdo de
poluentes e melhor rendimento térmico, o que possibilita reducédo de despesas
com a manutencdo e melhor qualidade de vida para a populacédo.
A composicdo do gas natural pode variar bastante, predominando o gas
metano, principal componente, etano, propano, butano e outros gases em
menores propor¢cdes. Apresenta baixos teores de dioxido de carbono,
compostos de enxofre, agua e contaminantes, como nitrogénio. A sua
combustdo é completa, liberando como produtos o diéxido de carbono e vapor
de agua, sendo os dois componentes ndo téxicos, o que faz do gas natural
uma energia ecolégica e ndo poluente.

O géas natural caracteriza-se por sua eficiéncia, limpeza e versatilidade. E
utilizado em industrias, no comércio, em residéncias, em veiculos. E altamente
valorizado em conseqiiéncia da progressiva conscientizacdo mundial da
relagdo entre energia e o meio ambiente. As especificacbes do gas para
consumo s&o ditadas pela Portaria N° 41, de 15 de abril de 1998, emitida pela
Agéncia Nacional do Petrdleo, a qual agrupou o gas natural em 3 familias,
segundo a faixa de poder calorifico. O gas comercializado no Brasil enquadra-
se predominantemente no grupo M (médio).[9]

s

O gas natural, depois de tratado e processado, é utilizado largamente em
residéncias, no comércio, em industrias e em veiculos. Nos paises de clima frio, seu
uso residencial e comercial é predominantemente para aquecimento ambiental. J& no
Brasil, esse uso é quase exclusivo em cocc¢ao de alimentos e aguecimento de agua.

Na industria, o gas natural € utilizado como combustivel para fornecimento de
calor, geracdo de eletricidade e de forca motriz, como matéria-prima nos setores
quimico, petroquimico e de fertilizantes, e como redutor siderurgico na fabricacdo de
aco. Na area de transportes, é utilizado em 6nibus e automéveis, substituindo o 6leo

diesel, a gasolina e o alcool.
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Como vantagens do gas natural podem-se relacionar as seguintes:
- baixo impacto ambiental: o gas € um combustivel ecologico. Sua queima produz uma
combustdo limpa, melhorando a qualidade do ar, pois substitui formas de energias
poluidoras como carvao, lenha e 6leo combustivel. Contribui ainda para a reducédo do
desmatamento;
- facilidade de transporte e manuseio: contribui para a reducao do trafego de caminhdes
gue transportam outros tipos de combustiveis. Nao requer estocagem, eliminando os
riscos do armazenamento de combustiveis;
- vetor de atracdo de investimentos: a disponibilidade do gas atrai novas empresas,
contribuindo para a geracdo de empregos na regiao;
- seguranca: por ser mais leve do que o ar, 0 gas se dissipa rapidamente pela
atmosfera em caso de vazamento. Esta é a grande diferenca em relacdo ao gas de
cozinha (GLP) que, por ser mais pesado que o ar, tende a se acumular junto a ponto de

vazamento, facilitando a formacé&o de mistura explosiva.

Por ser um combustivel féssil, formado a milhdes de anos, trata-se de uma
energia ndo renovavel, portanto finita.

O gés natural apresenta riscos de asfixia, incéndio e exploséo. Por outro lado,
existem meios de controlar os riscos causados pelo uso do gas natural. Por ser
mais leve que o ar, 0 gas natural tende a se acumular nas partes mais
elevadas quando em ambientes fechados. Para evitar risco de explosédo, deve-
se evitar, nesses ambientes, equipamentos elétricos inadequados, superficies
superaquecidas ou qualquer outro tipo de fonte de igni¢édo externa.

Em caso de fogo em locais com insuficiéncia de oxigénio, podera ser gerado
monéxido de carbono, altamente téxico. A aproximacdo em areas onde
ocorrerem vazamentos sé podera ser feita com uso de aparelhos especiais de
protecdo respiratoria cujo suprimento de ar seja compativel com o tempo
esperado de intervencdo, controlando-se permanentemente o nivel de
explosividade.[9]

Pelos motivos expostos, relacionados ao uso do gas natural e,
principalmente, pela contribuicdo nobre para a sociedade moderna, deve ser levado em
consideracdo que tipo de aplicacdo esta sendo dada a esta energia ndo renovavel e,

portanto, finita, a fim de permitir que seja utilizada de maneira mais sustentavel.
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2.5 Tecnologias de Recuperacao de COVs

Dentre os tipos de tecnologias que podem ser utilizadas em um processo de
recuperacdo de COVs, poderemos citar as tecnologias convencionais e tecnologias
emergentes.

O presente Projeto de Dissertacdo defende a hipdtese de recuperacdo de
COVs para posterior reuso no processo, passando pelo método de recuperacdo e
posterior método de separacdo. Portanto, ser4 dada énfase aos métodos considerados

convencionais e que possibilitam estas condic¢des.

2.5.1 Reducao na Fonte

Modificacbes de processo e equipamentos sdo usualmente alternativas mais
preferidas para reduzir emissdes na fonte. Modificagfes incluem a substituicdo de
matéria prima reduzindo a entrada de COVs no processo, mudangas nas
condicbes de operacdo para minimizar a formacdo ou a sua volatizagdo, e
modificacdes de equipamentos para reduzir oportunidades do seu escape para 0
ambiente.[39]

“A minimizacdo de residuos comeca a ser pensada no projeto da planta.
Nesse momento, procuram-se maiores taxas de conversao das matérias-primas no
produto final, assim como na especificacdo de subprodutos para poder transforma-los
em produtos de maior valor, evitando a geragéo de subprodutos e residuos”.[39]

Vérias estratégias existem para controlar a liberacdo de COVs. A mais
desejavel € melhorar os processos para que as emissfes sejam minimizadas em seu
inicio. Esta é a idéia atras de “produtor ambientalmente consciente”, “engenharia verde”
e “iniciando pelo projeto”, iniciativas em varias industrias. Estas iniciativas podem ser
aplicadas de duas maneiras: melhorias ou redesenho de processos. “Melhorias incluem
alterar unidades operacionais, tal como incluir produtos em reator, aumentando niveis
de separacdo, ou simplesmente reduzindo as emissdes fugitivas”.[l] Redesenho
envolve mudancas mais fundamentais nos processos, tal como trocando de uma fase

organica para uma fase aquosa, convertendo de estequiométrico para quimica
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catalitica, ou indo de batelada para operacdo continua. Em todos estes casos, 0
conceito é eliminar emissdes na fonte e evitar o tratamento “fim de tubo”.

Uma tecnologia efetiva para minimizagdo de residuos que € extremamente
utilizada é a catélise. O seu uso em uma grande variedade de aplicacdes ambientais

tem sido revisto em diversos locais.

Por exemplo, a catalise pode ser utlizada para fabricar produtos
ambientalmente mais seguros como o hidrofluorcarbono como substituto para
0 problemético clorofluorcarbono (CFC). Ele pode ser usado como uma
alternativa para substancias quimicas perigosas e téxicas como HCN (acido
cianidrico), HF (acido fluoridrico), HCI (acido cloridrico) e Forsgénio em uma
variedade de processos. Ele pode ser utilizado para melhorar produc¢éo, reduzir
produtos secundarios e produzir moléculas Unicas em uma variedade de
aplicacBes quimicas e energia.[1]

Ha muitas situa¢cdes nas quais € impraticavel ou impossivel evitar a producéo
de algum residuo. “Isto pode ser devido as limitacGes inerentes na seletividade de
reacdes ou na inevitavel ineficiéncia nas separacfes. Ambos os fatores cinético e
termodinamico podem estar envolvidos nestes casos”.[1] Contaminantes no ar também
sdo gerados pela natureza do proprio processo. Por exemplo, producdo, pintura,
limpeza, lavagem e operacdes diversas. Tais operagdes normalmente requerem
ventilacdo para arrastar qualquer substancia toxica. O tratamento desta corrente de ar
contendo baixas concentracfes de contaminantes torna-se o objetivo. Novamente,
nesta situagcdo a catalise pode ser muita efetiva. “A catélise € usada para a eliminagéo
de poluentes de fontes fixas como plantas industriais, fontes moveis, como veiculos”.[1]

Apesar de Reducéo na Fonte ser o método melhor indicado para eliminagao
de COVs ou de qualquer outro sistema de geracao de residuos, ndo € proposito desta
dissertacdo indica-lo como solu¢do do problema verificado no processo industrial que
serve de base para este estudo, pelo motivo de o referido processo ser “segredo”
industrial e de aplicacdo em todas as Unidades Industriais da Companhia, no Brasil e

no exterior, por se tratar de uma tecnologia “patenteada” e de uso exclusivo.
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2.5.2 Métodos de Controle de COVs - Tecnologias Convencionais

Um numero de opc¢des esta disponivel para a eliminagdo de COVs.

O uso destes métodos depende da natureza precisa dos COVs, o nivel de
concentracdo e as condi¢des (temperatura, pressao, taxa de fluxo). Os métodos seréo
brevemente descritos e os escolhidos para serem utilizados como referéncia para o
desenvolvimento desta dissertacdo serdo descritos com maiores detalhes com
particular énfase em suas aplicac6es para os COVs especificos do processo industrial

em estudo.

2.5.2.1 Condensagao

Condensacéao ¢ a liquefacdo de contaminantes condensado através de baixas
temperaturas. Especificamente, os compostos sdo removidos da fase gasosa e
resfriado a uma temperatura na qual sua pressao parcial (fugacidade) no fluxo de gas
excede seu ponto de orvalho entdo eles se transformam em liquido. Condensadores
convencionais sao trocadores de calor tipo casco e tubos usados porque eles contém
uma grande quantidade de area superficial para transferir calor, mas séo razoavelmente
compactos. Parametros criticos que estabelecem o0s requisitos e eficiéncia do
condensador incluem o coeficiente global de transferéncia de calor (uma funcdo de
aguecer e resfriar a composicdo do fluxo, caracteristicas do fluxo, e o material de

construcédo), a diferenca de temperatura entre os fluxos e a pressao de operagao.

Condensacdo é mais efetiva para compostos com alto ponto de ebulicdo. Se
uma parte significativa do material organico é formada de compostos que
solidificam na temperatura de operacdo do condensador, entretanto, um
projeto de condensador padréo de casco e tubos ndo sera efetivo, pois havera
implicagdo na éarea de transferéncia de calor devida o plugueamento do
condensador. Nestes casos, um condensador de contato no qual os fluxos frio
e quente entrem diretamente em contato entre si seria mais apropriado.[1]

O processo de Condensacdo nao € normalmente considerado um processo
satisfatorio para controle de poluicdo do ar. Raramente vapores poluentes existem em
pressdes parciais proximas de seus pontos de saturacdo que possam ser condensadas
por resfriamento ou acréscimo de pressao do gas de processo. Isto ndo quer dizer que
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tais ocasides nunca ocorrem, mas quando ha probabilidade de ser um fluxo de gas
intermediario em um grande processo 0 bastante para ser uma descarga atmosférica
e/ou ha razoes econdbmicas para separar e reutilizar o vapor. “A questdo € que nao se
trata de um controle de poluigdo, mas de um processo de engenharia”.[1]

Por causa dos condensadores serem raramente utilizados e quase sempre
seguidos por um dispositivo de controle de poluicdo, uma quantidade de condensacao
sera omitida. “Se os dados de performance do condensador ndo sao disponiveis,
usuarios podem assumir que a maxima pressao parcial do condensador é igual a
pressdo de saturacdo baseada na temperatura fria do condensador”.[10] Esta € a
melhor performance que um condensador pode alcancar. A seguir, na figura 2, é
apresentado um fluxo de processo do método de condensacgéo.

Gas de processo

Al s
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i
.-

Refrigerante-Saida 4—{ Condensador Refrigerante-Entrada
E 1 . I 1 I
Gas limpo ¢———— i Condensado
Solvente recuperado <4——| Decantador '
Agua

Figura 2 — Fluxo de Processo de Condensacéo Tipica.[1]

Apesar do método de condensacdo ndo ser considerado satisfatorio para o
controle de poluicdo, devido suas caracteristicas operacionais, foi verificado na
literatura a existéncia de um sistema para esta finalidade. O Cryo-Condap € um sistema
da Air Products para uma efetiva recuperacdo e reducdo criogénica de Compostos
Organicos Volateis (solventes). O sistema foi projetado para auxiliar as empresas a
cumprir as mais rigidas legislacées ambientais da Europa.

Legislacbes governamentais cada vez mais rigorosas na Europa forcaram
muitas empresas a tornarem-se mais exigentes na medicdo e controle das emissdes de

solventes. “A consultoria e o servico de engenharia Cryo-Condap da Air Products
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combinam mais de 50 anos de know-how criogénico com capacitacdo mundial para
fornecer solucdes personalizadas, de modo a assegurar o cumprimento de padrbes

ambientais para emissdes de solventes”.[20]

O sistema Cryo-Condap da Air Products possibilita que a recuperacdo de
solventes ndo seja mais vista como um custo adicional, mas como uma
oportunidade de otimizar a economia total da unidade industrial. O sistema é
capaz de recuperar mais de 99% de quase todos os solventes, 0s quais podem
ser reciclados para a reutilizagdo ou revenda. O nitrogénio gasoso puro pode
ser recuperado e reutilizado em outros processos na planta e € um sistema
com nivel zero de residuos, dessa forma, ndo ha problemas adicionais.
Recuperando quase 100% das emissfes de solventes, cumpre as mais
rigorosas legislacdes ambientais atuais e futuras.[20]

2.5.2.2 Adsorgao

Adsorcdo € um processo no qual as moléculas do poluente se separam da
fase gas e se fixam a superficie do adsorvente solido. As caracteristicas fisicas e
quimicas atuam como papéis principais. Adsor¢cao € um método preferido de separacéo
de poluente se:

- O poluente é valor se recuperado (fluidos de limpeza a séco);

- A concentracdo é muito pequena (odores);

- O poluente ndo pode ser oxidado (gases radioativos de reatores nuclear);

- O poluente € um veneno (protecdo respiratoria para pessoal do exército e de
emergéncias);

- Ar em espaco confinado para ser purificado (submarino).

A adsorcdo € uma técnica comumente usada para remover poluentes em
concentracdes relativamente baixas de uma corrente de géas, retendo-os num sélido
com grande area superficial, que podera ser utilizado o carvdo ativado ou um material
cristalino com alta porosidade interna que retém o poluente por meio de forcas
intermoleculares.[39]

Adsorcédo é desaconselhada se o fluxo de gas do processo contém particulas
Ou outros materiais que entupira o leito absorvente ou cobrir as particulas de
absorventes individuais. A adsor¢cdo de um vapor inflamavel em uma corrente de ar é

inerentemente arriscado, devido a chance que o material adsorvedor e/ou adsorvente
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pode se inflamar. Além disso, o processo de adsorcdo € exotérmico. Se o leito é
grande, elevacdo substancial da temperatura pode ocorrer e medidas devem ser
tomadas para resfriar o leito.

Na adsorcao o poluente é chamado adsorvete ou simplesmente sorvete, e o
sélido é chamado de adsorvente. Locais na superficie adsorvente onde as moléculas do
poluente aderem sdo chamados de sitios ativos. Se um vinculo quimico ocorre entre o
adsorvente e o adsorvete 0 processo é chamado de quimisorcdo. Adsorventes sao

materiais muito porosos contendo minusculos e incontaveis poros internos.

A capacidade de adsorventes é expressa por varios indices, como area de
superficie ou distribuicdo do tamanho dos poros. A &rea de superficie é um
termo relativo e se refere a area ocupada pelas moléculas adsorvendo na
cobertura de uma camada nas superficies dentro de adsorvente.[10]

O processo € tipicamente usado para remover contaminantes em
concentracfes razoavelmente baixa de um fluxo de gés. Os poluentes sdo adsorvidos
para a superficie ou areas intersticial de um material como carvdo ativado ou uma
peneira molecular por atracdo fisica ou quimica. Uma vez o carbono ou material
adsorvente € saturado, isto €, ndo poder mais adsorver o poluente, o material é
regenerado. “A regeneracgdo € feita através da introducéo no leito de carvdo de uma
corrente de vapor ou pela aplicagcdo de vacuo ao sistema, para remocéo dos poluentes
adsorvidos. A utilizacdo de vacuo € mais vantajosa, pois evita a instalacdo de um
sistema geracao de vapor e uma separacao posterior de organicos da fase aquosa”.[38]

A adsorcao apresenta algumas vantagens sobre outros processo de recuperagao
de COVs, como por exemplo a “capacidade de recuperar o poluente para reuso,
principalmente quando se trata da recuperacdo de um solvente de alto custo, e por
poder operar numa ampla faixa de concentracéo de poluente. A eficiéncia deste método
pode exceder a 99%, nos caos bem projetados e bem operados”.[39] Entretanto, a
adsorcao tem uma desvantagem que € o “alto custo de manutencao do sistema e, além
disso, ndo é um processo adequado para correntes de vapor que contenham grande
variedade de constituintes, pois dificiimente se encontra um solvente liquido eficiente
para muitas substancias diferentes”.[38]

Por causa da separacao requerida subsequente para reusar os COVs, “a

adsorcéo com carbono ndo € bem aceita para fluxos que possuem um grande namero
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de COVs, nem trabalha efetivamente nos fluxos que possuem constituintes que séo
dificeis para separar”.[1] Naquelas circunstancias, como também quando as espécies
adsorvidas tém um grande peso molecular e €, portanto, dificil de ser adsorvido, ou em
casos de pequenos fluxos, o carbono pode ser usado e depois disposto. “Isto cria um
dilema similar ao da incineracéo, que trata um sintoma (emissdo de COVs), mas causa
outros problemas como a disposicao de residuos solidos”.[1] Um diagrama ilustrativo de

fluxo de processo de um sistema de adsorcao é apresentado na figura 3 a seguir.
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Figura 3 — Diagrama de Fluxo de Processo Tipico de Sistema de Adsor¢éo.[1]

Portanto, a adsorcdo € um método muito utilizado comercialmente e com
bons resultados praticos. A partir de pesquisas realizadas, junto a fabricantes de THF,
foi possivel verificar que hd um processo de recuperagcdo do solvente sendo utilizado
em escala comercial, utilizado pela Basf, conforme demonstrado na figura 4. Para
recuperar vapores de THF, o processo de adsor¢cdo em carbono ativo é freqiientemente
um método apropriado, geralmente seguido pelo método de destilagdo. “Tratando o
carbono ativo carregado com vapor, € obtida uma mistura de tetrahidrofurano / agua
que é transportada para uma coluna de destilacdo. Depois de regenerado, o carvao

ativo é reutilizado”.[13]

Vapores de tetrahidrofurano podem ser recuperados em unidades de adsor¢éo
de leito fixo, comercialmente disponivel, e carregadas com adsorvente de
carbono ativado. A mistura de vapor-ar é geralmente forcada através de um
filtro para remover todas as particulas sélidas, e entédo ser esfriada e soprada
por um leito de carbono ativado que adsorve o vapor de THF e permite que o
ar passe. Unidades de adsor¢do comerciais tipicas provém dois adsorvedores
conectados em paralelo para permitir recuperacdo continua do solvente.
Quando uma unidade torna-se saturada com o solvente, o fluxo de vapor é
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trocado para o outro adsorvedor. O solvente é removido da unidade saturada
passando vapor de baixa pressdo através do leito de carbono em
contracorrente. O vapor dessorve o solvente e o leva do absorvente.[14]

“Por motivo de protecdo ambiental e por razbes de custo, o THF recuperado
deve ser reutilizado”.[13]

A figura 4 apresenta um diagrama simplificado sobre a recuperacédo do THF
pelo método da adsorcdo e mostrando que parte do processo, apos ser recuperado, é

enviado para um sistema de secagem e destilacéo.

Recuperacdo de THF — Contendo Gases

J + *  Saida de gas — THF livre
i

=X Agua de resfriamento

N/

THF — Contendo gases

= Secagem / Destilagédo

Condensado

Figura 4 — Esquema de processo de adsorcédo (Basf Intermediates).[13]

A exemplo da experiéncia relatada acima, foi identificada na literatura uma
outra utilizagdo do método de adsor¢cdo em escala comercial, como pode ser verificada
a sequir.

Detentora de 80% do mercado interno de blanquetas, a Day Brasil investiu 1
milhdo de ddlares em um sistema de recuperacao de solventes, buscando melhorar a
qualidade do meio ambiente e gerar uma economia a fabrica da Day Brasil.

“Todo o solvente utilizado na fabricacéo de blanquetas, que antes era solto na
atmosfera, a partir de agosto/2000 sera reutilizado, contribuindo com a qualidade
ambiental do planeta”.[19] O sistema funciona por adsorcédo (fixacdo) do solvente por
carvao ativo.

O ar misturado com solvente proveniente do processo de fabricacdo passara

por filtros contendo carvao ativo, que remove o0 solvente, liberando ar puro para
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atmosfera. Quando o carvao estiver saturado com solvente (perder a capacidade de
purificacdo do ar), ele sera lavado com vapor d'agua, que removera o resto do produto.
“O solvente, depois de purificado, retornara ao processo de fabricacdo”.[19]

Segundo o gerente geral da fabrica, Roberto Nardinelli, “o principal objetivo
deste sistema é fazer a recuperacéo do solvente utilizado no processo de fabricacdo de
blanquetas e, desta forma, reduzir os custos de fabricacdo e melhorar a qualidade do

meio ambiente, através da reutilizacdo do solvente no processo”.[19]

?"ﬁ_.'_"

Fazendo uma analise critica a respeito dos casos praticos mencionados, é
possivel evidenciar que além do método de adsorcdo ser bastante conhecido pela sua
praticidade e viabilidade, j& se encontram no mercado outros tipos de tecnologias em
uso nas instalacdes industriais, o que favorece bastante a sociedade, que vem cada vez
mais exigindo que as industrias apresentem um modelo de desenvolvimento
sustentavel, e que ndo é mais toleravel a contaminagdo ambiental em troca de um

pressuposto progresso industrial.

2.5.2.3 Absorgao

Absorcdo é um processo em que alguns poluentes na corrente de gas
contaminada sao dissolvidos seletivamente na corrente liquida de solvente
através da transferéncia de massa constituindo-se na dissolugdo do poluente
liquido. A absorcao pode ser puramente fisica, na qual as substancias dissolvem-
se no liquido absorvente, ou quimica, quando ocorrem reacdes quimicas entre o
liquido absorvente e a substancia absorvida.[39]

Um eliminador imido é um nome genérico de um dispositivo de controle que
usa o processo de absorcdo para separar o poluente de um fluxo de gas do processo.
“Absorcdo € um processo fisico (as vezes quimico) no qual o poluente é eliminado da

fase gas e fica dissolvido na fase liquida”.[10]
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Absorcdo € um processo fisico que consiste da dissolu¢cdo de um poluente
em um liquido. Em absorvedores, o fluxo de vapor é introduzido para uma camara onde
€ misturado com o liquido. “A quantidade de poluente que permanece no fluxo de géas é
governada pela Lei de Henry (pa = H.xa), a qual estabelece a quantidade de um
componente em equilibrio nos fluxos de gas e de liquido para diluir a mistura”.[1] Com
fluxos de gas e agua em contra-corrente, a transferéncia de massa entre as fases de
vapor e liquido é maximizada. Se o vapor e o liquido tiverem um adequado contato, 0s
componentes gasosos que estdo sollveis no liquido sdo absorvidos, onde eles podem
reagir ou serem removidos por descarga de liquido. Alguma remocao adicional é
realizada pelo resfriamento evaporativo que ocorre no absorvedor; alguns componentes
condensam e sao removidos quando o liquido é removido. “A absorcédo, entretanto, nao
é efetiva nos componentes que ndo sao solluveis no meio liquido. Entao, também, ndo é
bem eficaz para vapor que possui uma grande variedade de componentes”.[1]

Ha& uma variacdo de absorcdo conhecida como absorvente Umido no qual o
componente na fase gas sofre uma reacdo quimica com um componente na fase
liquida. As reacbes podem ser de natureza acido — base ou um tipo de oxidacao. A
reacdo do composto na fase liquida resulta em uma concentracdo menor do que
deveria em caso contrario existir um equilibrio. Assim, a forgca motriz para remocéo do

componente da fase gas € maior que na adsorcao simples.

Uma desvantagem, porem, € que o0 agente absorvedor € consumido no
processo, e consequientemente 0 método € mais caro que adsor¢cdo onde a
fase liquida pode ser reutilizada. Também, em alguns casos, 0 processo gera
um produto que deve ser separado e disposto.[1]

A figura 5 a seguir apresenta uma torre absorvedora tipica utilizada para o
método de Absorcao.
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Figura 5 — Torre Absorvedora de Leito Contra-Corrente.[1]
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2.5.2.4 “Flare”

“Flare” é uma outra técnica de combustao que envolve a queima direta de um
efluente organico em uma tocha aberta. Ele é enviado ao cabecote de um queimador,
normalmente a adicdo de um fluido extra e, algumas vezes, vapor. “Nao ha camara de
combustdo, logo a temperatura da chama e a prépria mistura do combustivel com o ar
sdo aspectos criticos de projeto”.[1] O flare pode tolerar grandes varia¢des na taxa de
fluxo, logo € comumente empregado em situa¢des provisorias como partida e parada de
plantas industriais. E rotineiramente utilizado em refinarias como um método de
disposicdo de COVs daquela industria. A figura 6 abaixo da um exemplo de diagrama

de um “flare” tipico.
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Figura 6 — Diagrama Tipico de “Flare”.[1]

2.5.2.5 Tratamento Biolégico

Tratamento bioldégico consiste em usar microorganismos para degradar
biologicamente os contaminantes. “Purificacéo biolégica € uma tecnologia relativamente
nova no campo do controle de poluicdo do ar, embora a mesma concepcéo tem sido
usada por muitos anos para tratar aguas residuais”.[1] Microorganismos sao

desenvolvidos em um substrato (biofiltragdo) ou estdo suspensos no licor do eliminador
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(bioeliminador). O liquido eliminador ou substrato pode também servir como um
adsorvente para os poluentes jA que 0s microbios tém um constante suprimento
alimentar, até mesmo se 0 processo nao estiver operando. Com menor variavel de
processo, 0s micrébios sao contidos em compostos, turfa ou um solo similar, e o fluxo
de ar passa atraveés do leito para tratamento. Como em operacdes de agua tratada, os
microorganismos quebram a grande molécula organica em partes menores, menos
molécula prejudicial, consumindo uma por¢édo de energia das moléculas para sustentar

a atividade microbial.

Embora esta tecnologia ndo seja ainda bem aceita nos Estados Unidos, ha
centenas de instalacdes operando em todo o mundo. Como a adsor¢éo, a
biopurificacdo é uma boa alternativa para fluxos que tenham relativamente
baixas concentracdes de constituintes organicos, e € mais efetiva para sistema
contendo alcools, éteres, aldeidos e cetonas.[1]

Biofiltracéo oferece excelente remocéo de COVs, até mesmo de fluxo de gas
diluido com custos de operacdo e manutencdo baixos. Cuidados devem ser verificados,
entretanto, para remocdo de particulados, assegurar que existe mistura adequada,
evitar canalizacdo de gas e manter uma temperatura razoavelmente constante.
“Semelhante ao sistema de tratamento de &guas residuais, 0s micrébios sao
susceptiveis a mudancas significantes na natureza ou concentracdo de poluentes e
podem ser destruidos por mudancas subitas”.[1] Portanto, processos altamente
variaveis, ou sistema de grupo, nos quais o0s produtos variam diariamente ou
semanalmente ndo sdo bem aceitos para a biofiltracdo. Além disso, projeto de um
sistema de biofiltracdo geralmente requer uma unidade piloto para determinar a
tratabilidade do fluxo de gas e o tempo de residéncia requerida para uma remocao

efetiva. Na figura 7, é apresentado um diagrama tipico de um biofiltro.
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Figura 7 — Diagrama de Fluxo Tipico de um Biofiltro.[1]
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2.5.2.6 Modificagao de Odor

Modificagdo de odor envolve a adicdo de um agente quimico para uma
substancia odorifera para melhorar a natureza do cheiro emitido. A concep¢ao é um par
de gases em proporcdo que faca a mistura inodora ou proximo disso. “A acao de
cancelar o odor € atribuida a inatividade temporaria do olfato, compensacao do odor ou
combinacdo quimica”.[l] Exemplos de pares de compensagdo de odor sdo etil
mercaptana e eucalipto, “skatole” e coumarin, “butyric acid” e “oil of juniper”.

Falsos odores também envolvem a incorporacdo de um aditivo para uma
mistura global e que é agradavel. Por exemplo, constituintes principais de odor
de “sewage” sdo “indole” e “skatole”. Eles sdo também, entretanto,
componentes do 6leo de jasmim. Adicionando um odor que tem os atributos do
jasmim, mas estd faltando os componentes “indole” e “skatole”, a mistura
global pode ser feita para ter um aroma floral agradavel.[1]

Modificagdo de odor € comercialmente aplicada em plantas quimicas,
instalacdes de tratamento de residuos, lagoas e refinarias. O modificador de odor pode
ser adicionado diretamente no produto processado, como em operacdes de cozimento
numa planta de alimentos, ou digestdo em uma planta de sulfato, ou pode ser misturado

com efluentes gasosos como uma etapa final na limpeza do gas.

2.5.2.7 Diluigdo

“Diluicdo para residuos gasosos refere-se a sua disposicdo em uma
quantidade excessiva de ar. O assunto tem sido revisto em diversos paises”.[1] Os
residuos podem originar de emissfes evaporativas e fugitivas, mas também
comumente de chaminés industriais. A liberacdo para este tipo de fluxo é controlada
nos Estados Unidos pela EPA através de Padrées Primarios e Secundarios Nacionais
de Qualidade do Ar Ambiental (PSNAAQS).

Trabalhos consideraveis tém sido realizados nos projetos de chaminés. O fluxo
de gas contaminado subindo de uma chaminé é conhecido como uma “pluma”,
se continuo, e uma “folhagem”, se intermitente. Um dado importante é a altura
alcancada pela pluma, que é afetada por parametros como didmetro da
chaminé, velocidade de saida dos gases na chaminé, a diferenca de
temperatura entre a saida do gas e o ar ambiente, a velocidade do vento e a
classe de estabilidade atmosférica.[1]
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A liberacdo do fluxo de gas da chaminé é intimamente relacionada com as
condicOes geograficas e meteoroldgicas. Isto inclui efeitos devido as montanhas, vales,
vegetacao, ilhas de calor urbano, brisas do oceano, fluxo de jato e células de circulagcéo
global. “Muitos esforcos tém sido dispendidos na area de modelagem. O modelo de
dispersdo mais comum é o modelo de pluma gaussiana, a qual assume que a
conveccao horizontal é balanceada pela vertical e difusdo turbulenta transversal”.[1] Um
modelo mais sofisticado divide a regido do ar em volume e resolve equacgbes de
continuidade de massa por técnicas numéricas. “Um fator importante nestes modelos é
a vida atmosférica determinada por reacdes quimicas e processos de remocao

fisica”.[1]

2.5.3 Métodos de Controle de COVs - Tecnologias Emergentes

A necessidade de melhor eficiéncia de destruicdo e baixo custo de sistema de
controle de poluicdo do ar direciona para o desenvolvimento de novos métodos de
eliminacdo de COVs. “A tecnologia basica para alguns desses sistemas, tal como a
filtracdo de membrana e o uso do ozénio para oxidacdo de COVs tém sido utilizados
por muitos anos”.[1] Como os regulamentos tornaram-se mais estritos e com 0 aumento
da consciéncia publica, entretanto, as tecnologias sédo reconsideradas e redesenhadas
para focalizar os assuntos de controle de poluicdo do ar. Além disso, ha novas
tecnologias, tal como destruicdo por plasma, que foi recentemente descoberta como um
método potencial para controle de poluentes do ar. “Embora muitos destes sistemas
estejam disponiveis comercialmente, ndo h& muitas informacdes disponiveis ainda
sobre custos, manutencdo e preocupacdes operacionais’.[1l] Este item descreve

diversas destas tecnologias inovadoras.
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2.5.3.1 Separagao por Membrana

Processos de separagdo por membrana sao utilizados para remover
compostos organicos de um fluxo de gas poluido estabelecendo um gradiente de
presséo parcial por uma superficie semipermeavel de vidro ou borracha que constitui a
membrana. “A membrana é projetada para permitir qualquer molécula de ar ou
molécula do poluente passar preferencialmente, resultando em um poluente mais

concentrado em um dos lados da membrana”.[1]

Como em outras tecnologias, os constituintes do gas devem ser bem
caracterizados antes de um sistema de membrana ser empregado para
assegurar que a membrana seja quimicamente compativel com os potenciais
constituintes do gas. As membranas sdo susceptiveis a obstrucdes, logo é
aconselhavel a remocado de qualquer particulado e compostos oleosos antes
do sistema de membranas. A eficiéncia de um sistema de separacdo por
membrana é registrada em valores maiores do que 90 a 99%, embora é
importante anotar que maiores eficiéncias de remocdo resultam em
concentracdes mais baixas do fluxo permeado.[1]

A separacdo por membrana é talvez a mais desenvolvida das tecnologias que
se tem conhecimento atualmente. H& aproximadamente sessenta sistemas de filtracdo
por membrana que tém sido instaladas para recuperacdo de COVs. “O sistema é
baseado na tecnologia que primeiro foi verificada em 1950 por Weller e Steiner. A
tecnologia tem sido utilizada por diversas décadas na indUstria de processos quimicos e
plantas de tratamentos de agua potavel”.[1]

Sistemas de membranas sdo convenientes nos processos continuos, podem
ser utilizados com grande flutuacdo de fluxo ou concentracdo na conexao de entrada e
normalmente o projeto é modular, o que simplifica a instalacio e aumento da
capacidade. “Normalmente tem custos competitivos se comparados com adsorgéo
usando carbono ativado quando a concentracdo do COVs é superior a 1.000 ppm”.[1]

Eles também sdo aplicados em situacdes nas quais a adsorcdo de carbono
ndo é apropriada, tal como nos compostos de baixo peso molecular ou
compostos que polimeriza no carbono ativado.[1]

Os sistemas de membranas podem ser classificados de acordo com o tipo de
membrana utilizada. Membranas de vidro (como a politeramida) sdo mais permeaveis
para moléculas de ar do que para compostos organicos; membranas de borracha (como

borracha natural) sdo mais permeaveis para compostos organicos. A quantidade de
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material que deve atravessar a membrana, em combinacdo com a permeabilidade da
membrana, determina a area de superficie requerida para a membrana. “Além disso, as
membranas de borracha sdo geralmente utilizadas para separacdo de COVs porque a
area de superficie requerida € significativamente menor do que a de membrana de
vidro”.[1] Membranas de vidro, embora, possa prover maiores seletividades, resultando
em um fluxo de saida mais puro.

“A tecnologia de membranas envolve 0 uso de membranas semipermeaveis para
separar COVs em um fluxo de processo”.[1] A tecnologia tem sido utilizada em

purificacdo de agua e tem sido adaptada para uso em meio gasoso.

Basicamente, a separacao é baseada na difusdo preferencial de COVs por
camadas finas de polimero revestidas em tubos perfurados. A forca motriz € a
diferenca de pressdo entre a parte interna e externa do tubo. O método é
efetivo para recuperar COVs como hidrocarbonetos clorados, clorofluorcarbono
e hidrofluorcarbono, que tém sido tradicionalmente dificeis de separar por
causa de sua alta volatilidade.[1]

Um diagrama de fluxo de um sistema de separacdo por membrana é
apresentado a seguir na figura 8, bem como uma configuracdo de um dos tipos de

separador por membrana, na figura 9.
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Figura 8 — Diagrama de Fluxo de um Sistema de Separagéo por Membrana.[1]
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Figura 9 — Configuracdo de um Tipo de Separador por Membrana.[1]
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E exemplificado a seguir algumas aplicacdes para remogdo de COVs através
de separacao por membrana:
- recuperacao de vapor de gasolina carregando e descarregando
- ventes de esterilizadores de hospital
- plantas farmacéuticas
- producéao de polimeros
- purga de resfriadores industriais
- secagem de filme
- exausto de anel liquido de bomba de vacuo
- enchimento de tanque e tambor
- remocao de altos hidrocarbonetos de gés natural.

A tecnologia de separagdo por membrana € uma das técnicas emergentes que
merecem maiores investigacbes para determinar sua conveniéncia para cada
situacdo. Na separacdo por membrana o principal problema é o custo da
membrana, a dificuldade de disposicdo do residuo e a seletividade da
mesma.[39]

E as vantagens e desvantagens da utilizag&do do referido método, na tabela 4 abaixo.
Tabela 4 — Vantagens e desvantagens do método de separacdo por membrana.[1]

Vantagens Desvantagens

Recuperacao de COVs Alto custo de energia
Sem formacao de residuos secundarios

Projeto compacto

Alta eficiéncia é possivel com projeto préprio
Tecnologia ¢é aplicada para concentracdes

variaveis de poluentes

2.5.3.2 Processos de Oxidagao

“Tratamento Ultravioleta € uma outra tecnologia emergente na qual a luz

ultravioleta é utilizada para oxidar compostos organicos”.[1]

A reacéo de oxidacé@o € promovida pelo efeito fotocatalitico da luz ultravioleta
na presenca de um catalisador para ativar o oxigénio para espécies altamente
reativas, incluindo ozbnio. Apds a reacdo, o fluxo de ar é arrastado para
executar oxidacdo adicional e secar, e os COVs remanescentes sao
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adsorvidos em carbono ativado. Tem relatos de que a técnica € 99% efetiva na
destruicdo de compostos organicos. Os problemas sdo atividades em altas
taxas de fluxos e baixa fotoeficiéncia do processo catalitico, o que resulta em
altos custos.[1]

Oxidacdo ultravioleta (UV) usa o0 mesmo tipo de reacdes fotoquimicas que
ocorrem na atmosfera para ajudar na oxidacdo de compostos organicos para formar
agua e diéxido de carbono. A Luz UV e oxidantes tais como ozoénio, peroxido, radicais
hidroxilas ou radicais oxigénio séo utilizados para transformar os COVs em dioxido de
carbono e agua. O comprimento de onda da luz utilizado é determinado com base nos
COVs a serem destruidos. Em um sistema, o fluxo de gas de entrada passa por um
filtro para remocéo de particulas e entdo segue para uma camara onde a reacao ocorre.
Seguindo a cadmara de reacao principal, qualquer residuo de COVs pode ser eliminado
com agua ou adsorvido em carbono ativado. O licor eliminado e carbono regenerado
podem também incluir oxidantes para adicional aumento de eficiéncia de remocao.

Oxidacao fotocatalitica (PCO) ou fotocatalisadores heterogéneos € um
processo similar, porém ele inclui uma superficie de catalisador (normalmente dioxido
de titdnio, embora niquel e misturas de di6éxido de titdnio e platina tém sido bem
utilizadas). “No PCO, a superficie de catalisador é um material semicondutor que se
torna ativo em luz UV ou proxima a esta. A fonte de luz pode ser o sol ou lampada
fluorescente”.[1] O processo funciona pela adsorcdo do composto poluente sobre a
superficie do catalisador e entdo a decomposicdo do composto de maneira similar a
oxidagdo catalitica. O o0z6nio, peroxido, radicais hidroxilas ou radical oxigénio podem

também ser adicionados ou gerados dentro do processo.

O processo é aplicavel para hidrocarbonetos alifaticos, éteres, cetonas, alcoois
e aldeidos. E particularmente bem indicado para hidrocarbonetos clorados
porque eles sdo mais reativos do que os compostos ndo clorados. Nas
tecnologias convencionais, tal como incineragdo térmica, 0s compostos
clorados sdo mais dificeis de serem destruidos, do que os compostos ndo
clorados. Os aroméaticos também podem ser tratados; a adicdo de ozdnio ou
peréxido de hidrogénio aumenta a taxa de reacdo de aromaticos
substancialmente. Micrdbios sdo também destruidos neste processo.[1]

Na figura 10 abaixo é apresentado o diagrama de um reator PCO, utilizado
para realizar a oxidacao fotocatalitica.
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Figura 10 — Diagrama de um Reator PCO com Leito Acumulado.[1]

2.5.3.3 Oxidacao Catalitica com Ozénio

Oxidacdo catalitica com o0z6nio é uma tecnologia que ja esta sendo
comercializada em um grande nimero de aplicacfes domésticas como a desodorizacao

de refrigeradores e “toiletes” e na purificacdo de ar ambiente.

Um fluxo de gas contaminado é misturado com ozdnio e atravessado sobre um
leito catalitico para proporcionar uma reacao de combustéo catalitica de baixa
temperatura. O processo utiliza o poder oxidante do ozbnio junto com a
atividade e seletividade da oxidacdo dos catalisadores para converter COVs
em CO, e agua.[1]

O processo funciona em altas e baixas concentraces de COVs e em altas
taxas de fluxo. “Por causa do uso do ozonio, o fluxo de ar ndo requer aquecimento
consideravel. Melhorias em equipamentos de geracédo tém diminuido o custo do ozénio

substancialmente, e isto promete tornar uma tecnologia amplamente utilizada”.[1]

2.5.3.4 Destruicao por Processo Corona

O processo de destruicdo por processo de corona também opera em

temperatura ambiente.
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Uma descarga elétrica de alta voltagem/baixa corrente € utilizada para produzir
elétrons de alta energia que colidem com o COV e o decompde em diéxido de
carbono e agua. Acredita-se que a tecnologia pode, eventualmente, ser
aplicavel em baixas concentracdes de COVs; entretanto, informacdes
disponiveis indicam que as exigéncias de energia sdo muito altas para ser
competitiva com outras tecnologias.[1]

O sistema de leito acumulado que utiliza um leito de polos dielétricos
(BaTiO3) com um eletrodo conectado na extremidade esta sendo analisado. “Os poélos
armazenam energia e descarrega fora de fase com o campo elétrico aplicado,
produzindo elétrons para destruir o COVs".[1] Alta eficiéncia de destruicdo € possivel
com o0s processos de descarga de coroas; entretanto, tem sido demonstrado que o
ozbnio é formado em concentracdes substanciais (aproximadamente 500 ppm). Além
disso, NOx e produtos de combustdo incompleta podem ser também formados. “Os
beneficios potenciais de destruicdo por processo de corona sdao que ele ndo requer
combustivel auxiliar, opera em temperatura ambiente e é capaz de tratar compostos
halogenados e néo halogenados”.[1]

“O processo basico de destruicdo por processo de corona € descrito por T.
Yamamoto em Controle de Destruicdo e Outras Tecnologias para COVs, relatado pela
EPA, 1990".[1]

2.5.3.5 Destruicao por Plasma

Diversos tipos de destruicdo por plasma estdo também sendo investigados
para determinar se eles sdo aplicaveis para controle de compostos clorados e nao
clorados. “As tecnologias de plasma podem ser divididas em processos de altas e
baixas temperaturas. Em processos de altas temperaturas, o fluxo de gas contaminado
€ misturado com o oxigénio ou vapor d’agua e passa por um reator”.[1] Um plasma ou
estado de gas ionizado em alta temperatura é mantido no reator por uma descarga

elétrica (arco) ou por uma energia de radiofreqtiéncia.

O plasma é extremamente reativo, € 0 gas reage com a agua ou 0 oxigénio
para formar dioxido de carbono. Um sistema semelhante é utilizado no Japao
para destruir clorofluorcarbono e hidrofluorcarbono. A eficiéncia de destruicdo
tem sido mensurada acima de 99,99% usando 35 a 138 kW de eletricidade
para uma vazéo de géas de 36 a 150 Kg/h.[1]
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“A técnica de plasma frio aquece apenas os elétrons no plasma por uma seérie
de microarcos semelhantes a minusculos parafusos iluminados. A temperatura dos
elétrons é tipicamente 29.700 °C (54.000 °F). O restante do gas, entretanto, ndo é
aquecido”.[1] As reacbes que ocorrem sao similares as reacfes de radicais livres que
ocorrem na oxidacao térmica, porém os radicais livres sdo produzidos pelas colisdes
dos elétrons e moléculas do gas, ndo pela temperatura. “Eficiéncia na faixa de 90-99%
tem sido demonstrada em laboratorio. O 0z6nio, monoxido de carbono, Oxido nitroso e

acido nitrico, entretanto, podem ser formados como subprodutos das reagfes”.[1]

2.5.4 Comparacao de Tecnologias

“Todas as tecnologias de recuperacdo ou de separacdo de compostos
organicos volateis sdo aplicaveis, dependendo das caracteristicas do processo
operacional’[38], pois a selecdo da tecnologia a ser empregada deve levar em
consideracdo determinadas varidveis, como a eficiéncia requerida de controle,
disponibilidade de recursos financeiros e materiais, custos de manutencao do sistema,
concentraces de COVs, condi¢cdes operacionais, dentre outras.

“Usualmente quando um controle de COVs é desejado ou requerido, uma
solucdo facil e imediata € incineracdo”.[1] Incineracdo é uma tecnologia de controle
flexivel, que permite mudancas em poluentes, concentracdes, e fluxo. “Alem disso,
dispositivos de incineracao térmica estao disponiveis atualmente com mais de 95% de
recuperacdo de calor, que minimiza a quantidade de combustivel suplementar
requerida”.[1] Incineracdo catalitica € também capaz de obter alta eficiéncia com
minimo requerimento de gas natural, porém € mais suscetivel ultrapassar os limites de
particulados e fumos metélicos.

Uma outra técnica que é reconhecida como alta eficiéncia (maior do que 98%
em alguns casos) € adsorcdo. “Adsorcdo tem vantagens adicionais, porque O0S
poluentes podem ser recuperados para reuso”.[1] Nem todos COVs sado satisfatorios

para adsorcdo, e uma fonte de vapor ou aquecimento deve ser disponibilizada para
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sistema regenerativo. Sistema ndo regenerativo resulta em residuo adicional para
disposicéo.

A absorgdo € um método de separacdo em que tem por objetivo retirar uma
substancia ou um componente de uma mistura gasosa. Neste método tem que se
adicionar um liquido a mistura gasosa. Nos casos mais complicados de absorcdo é
possivel que varios componentes sejam absorvidos e que parte do absorvente se
vaporize. A absor¢do envolve a adicdo de um componente ao sistema (isto €,
absorvente liquido). “Em muitos casos, o soluto deve ser removido do absorvente. Esta
remocao pode ser feita numa coluna de destilacdo, ou no equipamento de dessorcao,
ou mediante outro processo separativo”.[11] Pelo fato de ser um método com
possibilidades de ser utilizado como proposta para este trabalho, mais a frente sera um
pouco mais detalhado.

O método de destilagdo utilizado como um método de separacdo, comumente
€ aplicado ap6s o método de absorcdo, e também sera considerado como uma
proposta a ser aplicada.

Biofiltracdo também tem sido relatado por ser capaz de eficiéncia maior do
que 90%, mas € suscetivel para ocorrer subitas mudancas na temperatura,
concentracdo e umidade. “Condensacao geralmente ndo € considerada por ser menos
efetiva do que outras tecnologias, mas é capaz de 90% de eficiéncia quando
refrigerantes séo utilizados para resfriar o fluxo de gas”.[1]

Separacao por membrana, tratamento ultravioleta e oxidac&o catalitica com
ozo6nio sdo tecnologias emergentes que devem, mais adiante, serem investigadas para
determinar sua conveniéncia para a situagcdo, como tdo bem avaliar a eficiéncia de
unidades comerciais. “A oxidagdo catalitica por oz6nio € considerada uma tecnologia
versatil e efetiva para abatimento de poluentes em larga escala e tratamento de ar em
baixas concentracdes em ambientes fechados”.[1]. Na figura 11 € mostrada a relacao
entre as varias tecnologias empregadas em tratamento de COVs e a vazdo mais

apropriada para cada uma delas.
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Figura 11 — Vazao para Varias Tecnologias de Tratamento de COVs.
E provavel que qualquer uma destas tecnologias ndo serda exatamente
ajustada para um dado processo.

A escolha de uma estratégia de controle é quase sempre uma escolha menos
ruim. Uma opcao que pode ser benéfica em longo prazo € uma mudang¢a no
processo operacional para reduzir ou eliminar na fonte a emissdo de
compostos organicos. Mudancas operacionais podem ter altos custos iniciais
em relacdo a despesas associadas com equipamentos de controle que
freqientemente séo dificeis de manter. Custos racionais na operacdo podem
freqentemente pagar pelas mudancas em um periodo de tempo relativamente
curto.[1]

Se novos equipamentos sao necessarios, o equipamento atualizado geralmente
também tem melhores controles de processo para melhorar a qualidade e eficiéncia
bem como reduzir emissfes. “Quando combinado com o fato que menos homem-hora
pode ser dedicado a obedecer licengas, regulamentos e leis, mudancas de processo
sao frequentemente a melhor solucdo”.[1] Entretanto elas inicialmente podem ser
dificeis, mas as recompensas fazem com que as mudancas operacionais sejam
consideradas como uma estratégia de controle. A seguir na figura 12 pode se verificar

uma comparagao entre a concentracdo do poluente e o método a ser aplicado.
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Figura 12 — Concentragfes para Varias Tecnologias de Tratamento de COVSs.

Comparando os valores de vazéo e concentracdo das emissodes e efluentes
dos solventes utilizados no processo em estudo, com os graficos de Hunter[1], figuras
11 e 12 respectivamente, € possivel verificar que com relagdo a vazdo os métodos de
adsorcao e absorcdo ndo se enquadram como as op¢des mais viaveis, pois os valores
de vazado do processo em estudo se encontram em torno de 1 cfm (~ 48 kg/dia), logo
outros métodos seriam de melhor aplicacédo, se observado apenas com esse foco.

No que diz respeito a concentracdo, o método de adsorcéo seria uma melhor
aplicacdo, se comparado ao método de absorcdo, pelo fato de o somatério das
concentracdes dos solventes ser de, aproximadamente, 160 ppm. E observado na
figura 12, que a absorcdo € melhor indicada para concentracdes acima de 1.000 ppm,
enquanto a adsor¢do, podera ser indicada para concentrages a partir de 100 ppm.

Objetivando fazer uma sintese sobre os diversos métodos aplicados neste
estudo de caso, a tabela 5 apresenta de forma resumida os métodos de eliminacéo e
recuperacdo, com seus custos de operacdo, a eficiéncia de remocdo, os residuos

gerados, suas vantagens e desvantagens.
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Tabela 5 — Analise comparativa dos principais métodos de controle de COVs.[39]

Técnicas de | Custo anual Eficiénci Residuo Vantagens Desvantagens
Controle de operagoes, ade gerado
US$/pés3/min | remogao
%
Recuperativo: Produtos Possivel Halogenados e outros
15-90 de recuperacdo de | compostos podem
Incineracao Regenerativo: 95-99 | combustdo | energia requerer equipamento
20-150 (maximo de adicional de controle do
85%) efluente
Condensad | A recuperagdo | Requer manutencéo
0 dos produtos rigorosa. E recomendado
Condensaca pode para materiais com pontos
0 20-120 70-85 compensar 0 de bolhas acima de 38 °C
custo
operacional
Agua A recuperacdo | Requer manutencéo
residual dos produtos rigorosa. Pode requerer
Absorcao 25 - 120 90 - 98 pode pré-tratamentos dos COVs
compensar o
custo
operacional
Carvéao A recuperacdo | Suscetivel a umidade e
gasto e | dos compostos | alguns compostos
Adsorcio 10- 35 80 - 90 proguf[os pode (’cetonas, aldeidos e
organicos compensar 0 | ésteres) podem entupir 0s
coletados custo poros, diminuindo a
operacional eficiéncia
Membrana | A recuperacdo | As membranas sdo raras
= s exaustas | do solvente | e de alto custo
Separagéo ode
por 15-30 90 - 99 P
membrana compensar 0
custo
operacional

2.6 Métodos de Separagao de COVs

Na natureza, raramente encontram-se substancias puras. Em func¢éo disso, é

necessario utilizar métodos de separacdo se quiser obter uma determinada substancia.

Para a separagédo dos componentes de uma mistura, ou seja, para a obtencao
separada de cada uma das suas substancias puras que deram origem a
mistura, utiliza-se um conjunto de processos fisicos denominados analise
imediata. Esses processos ndo alteram a composicdo das substancias que
formam uma dada mistura.[17]
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Muitas vezes, dependendo da complexidade da mistura, € necessario usar
varios processos diferentes, numa sequUéncia que se baseia nas propriedades das
substancias presentes na mistura.

Serdo analisados alguns desses principais processos de separacao, que

possam estar envolvidos neste estudo de caso.

2.6.1 Separagao de Misturas

Na natureza dificilmente encontra-se uma substancia isolada; quase todas
estdo misturadas umas com as outras. Para a obtencdo de uma substancia isolada, é
necessario usar processos de separacdo especiais. “Alguns desses processos sao
muito simples. Entretanto, em muitos casos, como na separacdo de metais dos seus
respectivos minerais, € preciso usar processos mais complexos”.[11]

Os métodos de separacdo sdo divididos em dois tipos, o de separagdo
mecanica e o de separacdo por equilibrio de fase. Como o primeiro tipo ndo esta
relacionado a este estudo de caso, serdo feitas consideracdes apenas para o método

de separacao por equilibrio de fase, e que estejam relacionados com este trabalho.

2.6.1.1 Destilacao

“O processo de separacdo mais amplamente usado na inddstria quimica € a
destilacdo”.[11] Esta operacdo € também denominada fracionamento ou destilacao

fracionada. O agente de separacdo deste método é o calor.

Este método de separacdo esta baseado nas diferencas do ponto de ebulicao
de cada componente da mistura, ou seja, a facilidade maior ou menor de cada
componente de se tornar vapor. No caso da separacdo de uma substancia
presente em uma mistura liqguida composta de varias substancias, s6 sera
possivel se esta apresentar um ponto de ebulicdo diferente das outras
substancias presentes.[11]

Em uma coluna de destilacdo quando a mistura for injetada forma-se duas
fases, que sdo vapor e liquido devido a adicdo de calor ao equipamento, isto &
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necessario devido “a criacdo da fase vapor para proporcionar a mudanca das
substancias com ponto de ebulicdo mais baixo passarem para a fase vapor e as com
ponto de ebulicho mais alto permanecerem na fase liquida”.[11] A destilacdo é
amplamente usada para separar as misturas liquidas em componentes mais ou menos
puros. “Em virtude de a destilacdo envolver a vaporizacdo e a condensacao das fases,
sdo necessarias grandes quantidades de energia”.[11] Uma grande vantagem da
destilacdo estd em que ndo se precisa adicionar nenhuma substéancia para efetivar a
separacdo, muitos outros processos de separagdo requerem a adicdo de outro
componente que devera ser removido, numa etapa posterior 0 processo separativo. O
petréleo cru é separado inicialmente em diversas fragcdes (como o0s gases leves, a nafta,
a gasolina, o querosene, os 6leos combustiveis, 0os Oleos lubrificantes e o asfalto) em
grandes colunas de destilagcéo, estas frac6es posteriormente em produtos acabados e a
destilacdo € freqlientemente utilizada nas etapas intermediarias da obtencdo desses
produtos finais. A destilacdo, muitas vezes, € realizada em equipamentos multiestagios;

e também se utiliza equipamento a contato continuo.

2.6.1.2 Esgotamento

O esgotamento é a operacdo oposta da absorcdo. Consiste na remocao de
um componente de um liquido pelo contato com a fase gasosa. “Neste caso, 0 gas
soluvel é transferido do liquido para a fase gasosa, em virtude da concentracdo de
equilibrio com o gas”.[11] Por exemplo, pode-se retirar a amoénia de uma solucao
aquosa mediante o borbulhamento de ar da solucdo, o ar na entrada ndo contém
amonia, enquanto o liquido a contém; ha entdo uma transferéncia da aménia, que se

encontra no liquido, para o gas.
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2.6.1.3 Extracao Liquido-Liquido

“Quando a solubilidade de um composto organico é maior na agua recorre-se
a extracdo continua. Caso contrario, seria preciso empregar grandes quantidades de
solvente organico nas sucessivas extracfes”.[11] Para o processo utilizam-se dois
diferentes tipos de aparelhagem, conforme o solvente seja mais leve ou mais pesado

gue a agua.

No primeiro caso o solvente (geralmente éter dietilico, devido ao seu baixo
ponto de ebulicdo —35 °C) é mantido em ebulicdo em uma retorta, onde os
vapores sdo entdo condensados por um refrigerador e caem num funil que os
faz descer para o recipiente de vidro onde esta a solucéo a ser extraida. Dai o
éter, sempre puro, sobe através da camada aquosa, conduzindo consigo um
pouco da substancia, e volta a retorta, onde se evapora de novo, deixando a
substancia que havia extraido: o ciclo recomega. Desse modo, pouco solvente
consegue substituir a grande quantidade que uma extracdo Unica descontinua
exigiria.[11]

Quando o solvente de extracdo é mais pesado que a agua, utiliza-se uma

outra aparelhagem, baseada, porém, no mesmo principio.

O cloroférmio ou o tetracloreto de carbono é levado a ebulicgdo em uma retorta.
Os vapores sobem pelo braco superior do aparelho, condensa-se em gotas no
refrigerador, caindo sobre o liquido a ser extraido. A diferenca em relacao a
primeira aparelhagem é que, neste caso, 0 solvente cai através da solugéo, ao
invés de subir, e volta a retorta pelo principio dos vasos comunicantes.[11]

2.7 Escolha do Método de Recuperacgao e de Separagao de COVs

Como mostrado, existem varios métodos para recuperacdo de COVs
relatados na literatura. O método de adsorcdo esta disponivel em escala comercial.
Neste trabalho escolheu-se os métodos de absorcdo e destilagdo para uma andlise de
viabilidade.

A escolha dos métodos de absorcéo e destilacdo, como método a serem
aplicados por simulacdo, como uma alternativa ao sistema de incineracao atualmente
utilizado no processo produtivo em estudo, foi baseado nas seguintes premissas: a
vazdo total dos poluentes e as concentracdes para as diversas tecnologias de
tratamentos de COVs, em comparacao as recomendacdes estabelecidas nas figuras 11

e 12 disponibilizadas acima.
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2.7.1 Método de Recuperacio: ABSORCAO

2.7.1.1 Descrigao da Tecnologia

Absorcéo (também conhecida como “scrubbing”) é um processo no qual os
poluentes de um fluxo de gas contaminado séo dissolvidos em um fluxo de solvente
liguido através da transferéncia de massa. “A forca motriz € a diferenca na presséo
parcial do poluente no fluxo de gas e a pressao de vapor (ou solubilidade) no mesmo
componente no liquido”.[1] Uma baixa presséao de vapor do componente no fluxo liquido
indica que o componente tem mesmo probabilidade de sair do liquido e é entdo soluvel.
Por causa deste equilibrio estabelece a efetividade e tamanho do equipamento de
absorcao, e € muito importante que um solvente seja escolhido, no qual o contaminante
organico seja tdo soluvel quanto possivel. O tamanho do sistema de absorcédo pode
também ser minimizado utilizando um liquido que resulta em uma reacdo com o
poluente. “Este processo, denominado absor¢cdo quimica, reduz a concentracdo de um
poluente no liquido. O processo que ndo utiliza uma reacdo quimica, mas confia na

solubilidade para remover o poluente é denominada absorc¢éao fisica”.[1]

Os sistemas de absorcdo sdo capazes de eficiéncia de remogédo maiores que
98%. Por causa dessa alta eficiéncia, eles sdo freqientemente utilizados para
remover compostos odoriferos de fluxos gasosos. A agua é comumente
utilizada como liquido eliminador (“scrubbing”™ ou “sorbent”. Por exemplo,
eliminadores s@o usados em plantas industriais para remocdo de
contaminantes de gases exausto antes de serem liberados para a atmosfera.
Em alguns casos, agua do mar, cloro, hipoclorito, acido cloridrico, hidréxido de
sédio ou bicarboneto de sddio sédo adicionados para aumentar a eficiéncia.[1]

Os sistemas de absorcdo sdo mais indicados para plantas industriais que ja
possuem uma grande unidade de tratamento de efluentes ou para poluentes que
podem ser removidos por simples reacdo quimica com pequeno efeito na composi¢éao
quimica do fluxo liquido. Projetos simples de absorvedores sao Uteis para fluxos que
contém grandes quantidades de particulados porque podem mais facilmente sujar o
leito do absorvedor. Ndo € normalmente possivel otimizar a remocédo de componentes
particulados e gasosos no mesmo vaso. Exemplos de aplicacdes tipicas de sistemas de
absorcdo para controle de poluicdo: controle de odor em plantas em operacéo,

absorcdo de hidrocarbonetos leves em refinarias de petroleo, operacfes industriais,
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remocdo de odor em tratamento de esgoto, emissfes de agentes organicos em

fundicoes, etc.

Ha algumas desvantagens significantes para os sistemas de absorcdo. A
principal desvantagem é que o absorvedor normalmente elimina um problema
de um fluxo de gas contaminado provocando um fluxo de liquido contaminado.
O liquido deve entdo ser tratado para remover o poluente e reutilizar o liquido
ou dispor o solvente gasto.[1]

2.7.1.2 Problemas Potenciais em Absorvedores

O custo do absorvedor depende do volume do gas que sera tratado.
“Semelhantemente, a eficiéncia do processo de absor¢céo depende da concentracdo do
poluente no fluxo de gas (maior a concentracdo no gas, melhor serd a remocéao
esperada)”.[1]

Entretanto, é critico que a infiltracdo de ar seja mantida no minimo para
assegurar que o sistema permaneca hermético, eliminando pontos de
vazamentos, mantendo valvulas e sedes de vélvulas em excelentes condicdes,
e reduzindo a quantidade de ar que entra no sistema tanto quanto possivel.
Cuidados devem ser tomados para assegurar que a concentracao no sistema
nao exceda os niveis de seguranca.[1]

Como outros sistemas de controle gasoso, a corrosdao pode tornar-se um
problema se a selecéo dos materiais de construcéo nao for bem feita. “Como o sistema
de absorcédo satura o gas com liquido, a condensacao no sistema e ventilacdo pode
acelerar a corrosao”.[1] Se um “lining” ou material plastico for escolhido para reduzir a
corrosédo, cuidados devem ser assegurados para que a temperatura do gas nao exceda
a maxima temperatura admissivel do material.

Até mesmo se a corrosao nao for um problema, a caracteristica do gas deve
requerer outras consideracdes para 0s materiais de construcéo. “Por exemplo, se o0 gas
ou liquido contém altos niveis de particulados, materiais de constru¢cdo ou “lining”
organico podem ser particularmente susceptiveis a erosao”.[1]

Para a coluna ser tao efetiva quanto possivel, o contato entre a fase gas e a fase
liguida deve ser excelente. Sistema de distribuicdo do liquido entupido, furos das

chapas tamponados e “by pass” devem ser evitados.

A coluna deve ser bem projetada, com base nos niveis tipicos de producao e
tdo eficientes quanto possiveis. Excesso adequado de capacidade, entretanto,
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deve ser incluido no projeto inicial para assegurar que a capacidade da coluna
possa ser aumentada se necessario sem aumento das dimensdes fisicas. Isto
pode ser feito providenciando conexdes flangeadas no casco para permitir
secao extra no casco ou projetar 0 casco com altura extra para permitir a
colocacdo de recheio adicional. Se o casco é projetado com altura extra, o
projeto deve assegurar que o sistema de distribuicdo de liquido nunca fique
muito acima do nivel do recheio, pois isto pode tornar a distribuicao do liquido
ineficiente. [1]

O método de absorcdo ao ser implementado apresenta vantagens e
desvantagens, que devem ser verificadas quando de sua escolha para aplicacdo em um
processo industrial. Na tabela 6, abaixo, podem-se evidenciar algumas destas
vantagens e desvantagens.

Tabela 6 — Vantagens e Desvantagens do Método de Absorcéo.[1]

Vantagens Desvantagens

Permite recuperacdo e concentracdo de |Efetividade é especifica do poluente, depende
poluente; da solubilidade do composto;

Alta eficiéncia: Transfere o problema de poluicdo do ar para o

Nenhuma formacéo adicional de poluente. de desperdicio de liquido;

Potencial corrosdo no sistema devido a umidade

adicional no fluxo de gas.

2.7.2 Método de Separagio: DESTILACAO

O principio basico de destilacdo € muito simples. “Quando uma solucdo é
vaporizada parcialmente, a composicdo do vapor, usualmente, difere da composicéo do
liguido”.[15] Devido a essa diferenca € possivel concentrar solugbes pela sua
vaporizagdo e posterior condensagdo. Se existem apenas dois componentes, um se
concentra no condensado e o outro no liquido residual. No caso de existir mais de dois
componentes, cada um ira se concentrar no condensado ou no liquido residual, exceto
quando houver a mesma concentragcdo em ambos os produtos. “A facilidade com que
um componente é vaporizado é chamada de volatilidade”.[15]

O componente que vaporiza mais rapidamente de uma solugao é chamado de
mais volatil ou mais leve e o componente que vaporiza menos rapidamente é
chamado de menos volatii ou mais pesado. Volatilidades sdo expressas
numericamente como constantes de equilibrio (coeficiente de distribuicdo) ou
volatilidades relativas.[15]
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Uma constante de equilibrio expressa uma relacdo entre um vapor € um
liguido em ebulicio no equilibrio fisico, para cada componente. A constante de
equilibrio para qualquer componente depende da temperatura, pressdo e da
composicao do liquido e do vapor. Devido que altas temperaturas favorecem a
vaporizacao e altas pressdes a impedem, a constante de equilibrio aumenta com o
aumento da temperatura ou com a diminuicdo da pressdo com excecao que, a altas
pressdes (acima da faixa empregada normalmente em destilacdo) o efeito da presséo é
revertido e a volatilidade cresce com a pressao. “Também, em relacdo a temperatura,
gases simples nao polares, como hidrogénio e nitrogénio sdo excec¢les, suas
constantes de equilibrio (em hidrocarbonetos) diminuem com o aumento da

temperatura”.[15]

A constante de equilibrio ndo depende da quantidade de liquido e vapor
presente. Se uma solugdo é parcialmente vaporizada e retira-se uma porcao
de liquido ou vapor (mantendo-se a temperatura e a pressdo constante) as
composicdes das fases ndo mudam.[15]

“Como destilacdo separa em virtude da desigualdade de volatilidades, as
constantes de equilibrio sdo menos importantes que a relacdo entre elas. Essa relacao
€ expressa como volatilidade relativa’.[15] As volatilidades de diferentes materiais

aproximam-se com o aumento da temperatura, logo a volatilidade relativa diminui.

Como o aumento da pressdo em qualquer sistema aumenta a temperatura de
ebulicdo, a volatilidade relativa, geralmente, diminui quando a pressao é
aumentada. O valor da volatilidade relativa d4 a idéia da facilidade da
separacdo de componente por destilacdo. Pode-se dizer, certamente, que
guanto maior for o seu valor entre os componentes que se deseja separar,
mais facil é esta separacéo.[15]

Geralmente, quando a volatilidade relativa é maior que 1,5 obtém-se, em toda
a faixa de temperatura da torre, separacao facil, quantidade de refluxo baixa, torre de
tamanho pequeno (poucos pratos) e um custo de energia baixo enquanto que para
volatilidades relativas menores que 1,15 obtém-se o inverso, ou seja, uma separagao
dificil, quantidade de refluxo alta, torre grande (muitos pratos e altas vazdes internas) e
um custo de energia alto. “Portanto, no caso de componentes com temperaturas de
ebulicdo muito proximas (volatilidades relativas proximas de 1) a destilacdo se torna

uma operacéao antiecondmica”.[15]
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No que se refere aos tipos a destilacdo se divide em: destilacdo integral,
destilacdo diferencial, destilacdo fracionada, destilacdo extrativa e destilacdo
azeotropica.

A destilacdo integral ou de simples estagio é aquela na qual o vapor e o
liguido se mantém em contato intimo, de tal maneira, que o vapor formado esta em
equilibrio com o liquido residual. "Devido esta destilacdo efetuar uma pequena
separacdo entre 0s componentes ela é comumente usada como uma operacdo
auxiliar”.[15] Eventualmente, é antiecondmico condensar totalmente o produto de topo
de uma torre de destilacdo. O vapor pode ser parcialmente condensado e separado do
liquido formado em um tambor. Esses equipamentos sdo chamados de condensador
parcial. Outras vezes é preferivel que a alimentacdo de uma coluna de destilacdo entre
parcialmente vaporizada (diminui a carga térmica do refervedor e condensador). E
possivel calcular a composicéao do liquido e do vapor na entrada da torre por meio de
calculo de destilacdo integral. “Este tipo de destilacdo é utilizada quando os
componentes da mistura apresentam pontos de ebuligdo relativamente distantes”.[16]

A destilacdo fracionada ou destilacdo multiestagio € um processo de
separacdo que consiste no aquecimento da mistura de liquidos misciveis (solucao),
cujos pontos de ebulicdo ndo sejam muito préximos. “O equipamento usado € 0 mesmo
de uma destilacdo simples, com o acréscimo de uma coluna de fracionamento ou
retificacdo”.[17] Quando os componentes da mistura apresentam pontos de ebulicdo
muito proximos, 0 mais leve excesso de aquecimento € suficiente para evapora-los
juntos, logo o seu principio basico é fazer com que os vapores percorram o trajeto mais
dificil e longo possivel. “Dessa maneira, o vapor do liquido menos volatil condensa-se
com maior facilidade em contato com as paredes frias da coluna, enquanto iSso 0

liquido mais volatil € completamente destilado”.[16]

Na realidade, a funcdo da coluna é possibilitar uma série de evaporacdes e
condensagbes sucessivas, em operagfes que sdo favorecidas pela troca de
calor entre o vapor quente que sobe e o liquido mais frio que desce. Uma
coluna sera tanto mais eficiente quanto maior a superficie interna de contato
gue oferecer entre liquido e vapor. Quanto menor a diferenca entre os pontos
de ebulicdo dos liquidos, maior devera ser a altura da coluna ou a area de
contato.[16]
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Quando um liquido externo € empregado, a destilacdo € classificada em
extrativa ou azeotrdpica. “Se o liquido externo € menos volatil que a alimentacéo, ele é
chamado de solvente e a operacdo € chamada de destilacdo extrativa”.[15] O solvente
é alimentado, geralmente, abaixo do prato de topo, j& que ele é pouco volatil e ndo ir4
contaminar o destilado. E preciso, apds a umidade entrar em regime, fazer adicbes de
solvente devido a perda por contaminacdo de solvente nos produtos (destilado e
produto). “A destilacdo é chamada extrativa devido que a funcdo do agente externo é
superficialmente similar da funcdo do solvente em extracao”.[15]

Quando o material externo € mais volatil que a alimentacéo, ele pode ser
adicionado no topo ou na alimentacéo. “Neste caso ele é retirado junto com o produto
de topo e € chamado usualmente de ‘entrainer’. Suas caracteristicas sédo tais que ele
forma um azeo6tropo com um ou mais dos componentes do produto de topo, dai o nome
de destilacdo azeotropica”.[15] A recuperacdo do “entrainer” € um pouco mais
complicada que a recuperacdo do solvente. E necesséaria uma destilacdo azeotrdpica
quando a volatilidade relativa € aproximadamente 1,0 e quando a carga forma um
azeO6tropo homogéneo e a composi¢ado do ponto de azedtropo ndo varia com a pressao.
Como demonstracao, € mostrada na tabela 7, casos de misturas azeotropicas.

Tabela 7 - Alguns Casos de Misturas Azeotrépicas.[1]:

Mistura Azeotrépica Ponto de Ebulicao
alcool etilico (95,5%) + agua (4,5%) 78,1 °C.
acetona (86,5%) + metanol (13,5%) 56 °C.
alcool etilico (7%) + cloroférmio (93%) 60 °C.
acido férmico (77,5%) + agua (22,5%) 107,3 °C.

Como um caso pratico em escala comercial, o diagrama apresentado na
figura 13 abaixo ilustra o processo que A Basf apresenta para “separacado do THF, em

solucéo no estado liquido”.[18]
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Figura 13 — Esquema de Processo de Destilagdo (Basf Intermediates).[18]

2.7.2.1 Formagao de Peroxido

Geralmente como outros solventes, o tetrahidrofurano forma também
peréxidos e hidroperoxidos na presenca de oxigénio (ar). No caso de enriquecimento de
ar, estes podem decompor explosivamente sob uma temperatura apropriada, por
exemplo, durante processo de destilagcdo. Logo ndo deveriam ser evaporados o
tretrahidrofurano ou solugdes com tetrahidrofurano.

As concentracfes de peroxido acima de 0,01%, devem ser destruidas atraves
de medida satisfatoria antes de uso. Um método satisfatorio em préatica € o tratamento
com, por exemplo, solu¢do de soda caustica aquosa. A presenca de agua € essencial
para uso efetivo do alcali. Se o conteudo do peroxido exceder um valor de 1%, o
tetrahidrofurano deve ser disposto de outra maneira, por exemplo, incineracao.

“A formacédo do peroxido pode ser inibida por aditivos como hidroquinona ou
2,6-di-tert-butyl--p-cresol (BHT), de maneira preventiva. Entretanto, o peroxido ja
presente ndo é destruido com esta estratégia”.[13]

Estudos preliminares em Laboratorios de Solventes da Basf evidenciaram a
presenca de peréxidos de THF e que s6 sdo formados na fase liquida. Na fase de
vapor, em condi¢cdes normais, eles parecem se formar muito lentamente. A luz acelera
reacbes com THF. Também, a natureza do peroxido formada depende da energia da

luz incidente. Na luz do dia, € formado o hidroperoxido preferencialmente. Em
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exposicao a radiacdo ultravioleta de maior energia, outros peréxidos de estruturas néo

identificadas sao formados.

Como outros peroéxidos, peroxidos de THF sédo instaveis. Eles decompdem em
fases para gerar acidos organicos. Se em contato com oxigénio atmosférico o
equilibrio é livre, dindmico e estabelecido entre reforma e decomposicdo do
peroxido. Para um melhor conhecimento, a concentracédo de equilibrio € menos
gue 25%. Em um sistema fechado com uma proviséo limitada de oxigénio, ndo
podem ser formados peroxidos depois que o oxigénio tenha sido consumido. O
peréxido que é formado durante este periodo decompde com o tempo. Por
conseguinte, THF ndo estabilizado pode formar peréxido-livre. Para manter a
qualidade de producéo, o THF ndo deve entrar em contato com oxigénio. A
deterioracdo da qualidade pode ser identificada por um aumento no residuo em
evaporacao, como determinado em método de teste DIN 53172. Também pode
ser observado por uma alteracédo na cor.[27]

2.7.3 Possibilidades para Recuperag¢ao do THF - Resumo

A partir da descricdo dos tipos de tecnologias, convencionais e emergentes,
de recuperacdo e dos métodos de separacdo de COVSs, elaborou-se a tabela 08 a fim
de compor uma sintese sobre as possibilidades de aplicacdo do uso dos métodos com
interesse para este estudo de caso. Para a discriminacdo de cada método foram
definidas as classes: Possiveis, Com Restricdes e Nio Adequado. E importante
salientar que as classes de possibilidades definidas nesta tabela tém carater apenas
comparativo entre si, a partir de uma visdo estratégica estabelecida para esta
dissertacao.

Como o THF tem expressiva participagao na composi¢cao da solucao utilizada
para o revestimento dos OPCs e, consequentemente, se encontra presente com grande
participacdo nas emissbes gasosas e nos efluentes liquidos, decorrentes do referido

processo, a tabela 8, abaixo, tem o objetivo de representar ambos os residuos.
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Tabela 8 — Quadro resumo para indicar possibilidades de recuperacédo do THF.

Métodos Classes de Possibilidades
Possiveis Com Restricoes Nao Adequados

Absorgao X
Adsorgao X
Condensacéao X
Destilagao X
Diluigéo X
“Flare” X
Incineracdo Térmica X
Incineracdo Catalitica X
Modificacédo de Odor X
Tratamento Biolégico X
Separacao por X
membrana

Tendo como referéncia a tabela acima, os métodos de absorcdo, adsor¢céo e
destilacdo foram considerados como possiveis de serem utilizados na recuperacdo do
THF, ao mesmo tempo que os métodos de Condensacdo, Incineracdo Térmica,
Incineracdo Catalitica e Separacdo por Membrana (método emergente) foram
considerados com restricbes para serem utilizados e, finalmente, os métodos de
Diluicdo, “Flare”, Modificacdo de Odor, Tratamento Bioldgico, foram considerados como
ndo adequados, para o caso em estudo. Reforcando que este critério foi considerado
apenas para tratar das possibilidades de recuperacao do THF neste estudo de caso.

Ratificando que o método de absorcdo e destilacdo, pelo fato de terem sido
apresentados através de simulagdes, foram considerados como capazes de serem
utilizados para a recuperacao do THF e, consequentemente, para reuso no processo de
revestimento de OPCs, pelos motivos ja explicitados anteriormente.
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2.8 Producao e Tecnologias Limpas

Com tantos programas de preven¢do a poluicdo, o Brasil figura entre os
paises que, por meio de instituicées, entidades, e centros académicos de pesquisas,
tém investido no desenvolvimento de técnicas e alternativas viaveis de minimizacao do
impacto ambiental. “Para as proximas geracdes, essa perspectiva de ‘controle’ pode
significar um alivio, com tantas catastrofes anunciadas, geradas pelo uso desordenado
dos recursos naturais e acdes que agridem o meio ambiente”.[21]

Define-se como tecnologias limpas aquelas que relnem as seguintes
caracteristicas: utilizam compostos ndo agressivos e de baixo custo, exigem
menor consumo de reagentes, produzem pouco ou nenhum residuo e
permitem controle mais simples e eficiente de sua eliminacdo.[21]

A preocupacdo com o conjunto, fechando todo o ciclo produtivo, é
caracteristica do conceito de tecnologias limpas e mais limpas. “Diminuindo-se o
consumo de matéria-prima, a producdo de residuos e, portanto, a necessidade de
descarte, obtém-se com a gestdo ambiental lucros indiretos significativos”.[21]

O principio da prevencdo da poluicdo determina que a geracdo de residuos
perigosos seja evitada na fonte, a partir de reorientagdo do processo e produto, de
técnicas de reutilizacdo, reciclagem e reaproveitamento de materiais e co-produtos, da
extensao da vida util, do retorno garantido de embalagens e de produtos ao final de sua
vida atil e outras estratégias recomendadas pelo “Ecodesign” — o design com
responsabilidade ambiental, em que o 6nus da prova da seguranca cabe ao produtor e

nao a sociedade.

Assim sendo, o principio demaocratico cria o direito de acesso publico as
informacdes sobre seguranca e risco de processos e produtos, manejo de
matérias-primas, consumo de agua e energia, processo de destinacdo de
residuos e restos de produtos. Historicamente, os Orgdos de protecdo
ambiental tém baseado suas agfes em programas e politicas de fiscalizagéo,
prevencdo e controle das fontes de geracdo de poluentes, uma vez que esta
geracdo era considerada como uma conseqiiéncia dos processos industriais
produtivos.[21]

Tendo como foco deste trabalho a recuperagédo do THF para reutilizacdo no
proprio processo, logo este estudo de caso se enquadra no tipo de gerenciamento
ambiental caracterizado como Reuso. Este tipo de gerenciamento, também, esta

representado pela figura 14 a seguir, que faz um contraponto entre a minimizacdo de
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A figura 14 mostra, esquematicamente, um modelo de
gerenciamento ambiental, cuja estratégia visa priorizar as acdes de prevencdo da

poluicdo (P2) dentro do contexto da minimizacdo de residuos e/ou poluentes.

ALTA
MINIMIZACRO

DE

RECURSOS
VANTAGEM
RECICLAGEM / REUSO FORA DO PROCESSO AMBIENTAL RELATIVA
TRATAMENTO

MED IDAS =

DE DISPOSICAD FINAL
CONTROLE

RECUPERACAO DE AREAS CONTAMIMADAS
BAIXA
Figura 14 - Gerenciamento Ambiental de Residuo.[22]

Na impossibilidade de implementar acdes de P2, outras medidas de
minimizacdo de residuos, tais como reciclagem e reuso fora do processo, devem ser
consideradas, “pois promovem a conservagcdo de recursos naturais e reduzem o0s
impactos ambientais causados pelo armazenamento, tratamento e disposicao final de
residuos”.[22] Finalmente, medidas adequadas de controle ambiental devem ser
consideradas para o tratamento e disposicao final ambientalmente segura dos residuos
e/ou poluentes remanescentes.

A escolha da melhor opcdo para uma determinada situacdo dependerd de um
estudo prévio de viabilidade técnica e econbmica a ser realizado pela
organizacdo, bem como da avaliacdo dos beneficios ambientais e econémicos
resultantes das medidas a serem implementadas.

Rever os conceitos ajuda a esclarecer que Producéo Limpa (PL) e Producdo
Mais Limpa (P+L) séo idénticas, pois adotam os principios de prevencao, visdo
holistica e poupanca de materiais, 4gua e energia. A grande diferenca esta no
fato de que a P+L n&o incorpora o “Principio do Controle Democratico” nem o
“Principio da Precaucao”.[21]

A P+L é, antes de qualquer coisa, uma acao econdmica, porque se baseia no
fato de que qualquer residuo de qualquer sistema produtivo sé pode ser proveniente
das matérias-primas ou insumos de producao utilizados no processo. “A P+L aumenta a
eficiéncia das empresas e a competitividade dos produtos. E a “ecoeficiéncia”

perseguida hoje em todo o mundo e, considerada como a melhor compatibilizacdo dos
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processos produtivos com 0s recursos naturais do planeta”.[21] Producdo Mais Limpa
significa a aplicacdo continua de uma estratégia econdémica, ambiental e tecnoldgica
integrada aos processos e produtos, a fim de aumentar a eficiéncia no uso de matérias-
primas, dgua e energia, através da ndo-geracdo, minimizacdo ou reciclagem de
residuos gerados em um processo produtivo. Tecnologias ambientais convencionais
trabalham principalmente no tratamento de residuos e emissfes gerados em um
processo produtivo. “Sao as chamadas técnicas de fim-de-tubo. A Producao mais Limpa
pretende integrar os objetivos ambientais aos processos de producao, a fim de reduzir

os residuos e as emissdes em termos de quantidade e periculosidade”.[23]

A pratica do uso da Producdo mais Limpa leva ao desenvolvimento e
implantacdo de Tecnologias Limpas nos processos produtivos. Para
introduzirmos técnicas de Producdo mais Limpa em um processo produtivo,
podem ser utilizadas varias estratégias, tendo em vista metas ambientais,
econdmicas e tecnoldgicas.

Reduzir a poluicdo através do uso racional de matéria-prima, agua e energia
significa uma opc¢ao ambiental e econémica definitiva. Diminuir os desperdicios
implica em maior eficiéncia no processo industrial e menor investimentos para
solucdes de problemas ambientais. A transformacdo de matérias-primas, agua,
energia em produtos, e ndo em residuos, tornam uma empresa mais
competitiva. O tema "Producdo Mais Limpa" ndo é apenas um tema ambiental
e econdmico.

A mudanca nos paradigmas ambiental induz as empresas voltar para a origem
da geracgédo de seus residuos sélidos, emissGes atmosféricas e seus efluentes
liguidos, buscando solu¢gdes nos seus proprios processos produtivos,
minimizando, assim, o emprego de tratamentos convencionais de fim-de-tubo,
muitas vezes onerosos e de resultados ndo definitivos para os residuos.
Minimizar residuos e emissdes também significa aumentar o grau de emprego
de insumos e energia usados na producao, isto é, produzir produtos e ndo
residuos, garantindo processos mais eficientes.[23]

7

Para a empresa, a minimizagcdo de residuos ndo € somente uma meta
ambiental, mas, principalmente um programa orientado para aumentar o grau de
utilizacdo dos materiais, com vantagens técnicas e econémicas. “Devido a uma intensa
avaliacdo do processo de producédo, a minimizacdo de residuos e emissdes geralmente
induz a um processo de inovacao dentro da empresa”.[23]

As pressfes por um meio ambiente mais equilibrado tém levado a industria a
adotar medidas para reduzir o impacto de suas atividades. Algumas empresas deram
passos mais arrojados e passaram a pensar ndo apenas no impacto provocado pelas
suas plantas industriais, mas no impacto ambiental provocado ao longo de todo o ciclo
de vida dos seus processos e produtos. Uma ferramenta importante para



65

instrumentalizar estes esforcos € a Analise de Ciclo de Vida. “Apesar de ser um
instrumento em desenvolvimento e, consequentemente, de dificil aplicagdo no
momento, alguns autores ja apresentam trabalhos que permitem prever a sua
contribuicdo num futuro proximo”.[24]

O primeiro passo neste caminho exige diferenciar entre tecnologias Fim de

Tubo ou Fim de Linha e Tecnologias Limpas.

As Tecnologias Limpas se caracterizam por voltar-se para as fontes da
geracdo de residuos visando aproximar o processo produtivo da condicdo de
emisséo zero. Priorizam os esforgos pela eliminacdo da poluicdo a montante
dos processos tentando se afastar da visdo do binémio tratamento / disposicéo
final (Fim de Tubo) como solucdo para os problemas ambientais gerados pela
inddstria.

Para difundir o uso de tecnologias limpas é importante considerar as razées e
motivos que apontam para o0 seu uso. A0 mesmo tempo convém entender 0s
motivos que tém levado a priorizacdo de praticas corretivas no lugar das
preventivas, no controle da poluicdo.[25]

Em sintese, a reversdo do processo de degradacdo ambiental, com
crescimento econémico, sO € possivel se forem introduzidas mudancas na forma de se
pensar a relagcdo processo produtivo—meio ambiente. “Estas mudancas apontam na
direcdo do proprio processo produtivo e ndo mais, apenas, para acdes na interface
empreendimento—corpo receptor e devem acontecer tanto no comportamento dos
produtores como das agéncias regulamentadoras”.[25] Mecanismos devem ser
procurados para promover o uso de Tecnologias Limpas e acOes de Prevencao da
Poluicdo. Estas praticas aliam critérios ambientais a econdémicos tornando-as
acessiveis e recomendaveis para empreendimentos de qualquer porte. “No caso das
empresas maiores, a utilizacdo de Tecnologias Limpas permitird uma consistente e
inadiavel ampliacdo dos seus resultados”.[25]

A fim de ilustrar a relacdo entre tecnologias de Fim de Tubo e Tecnologias
Limpas, comparando seus aspectos ambientais e econdmicos é apresentada, abaixo, a

figura 15.

A Figura mostra a busca de “atalhos” tecnologicos que permitam passar para
patamares de maior eficiéncia na relacdo custo produtivo e impacto ambiental.
Estes atalhos ou oportunidades sdo encontrados na medida que os esforcos
técnicos sao direcionados para o interior do processo produtivo e a montante
do mesmo.[25]
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Figura 15 — Gréfico ilustrativo sobre Producédo Limpa.[12]

2.9 Reciclagem e Termodinamica

A politica dos 3R: Reducédo, Reutilizacdo e Reciclagem tém por objetivo
reduzir o impacto ambiental negativo das atividades humanas, jA que normalmente a
sua aplicacdo implica a economia de recursos nao-renovaveis e uma mais baixa
emissdo de poluentes para o solo, aguas e atmosfera. “Devido a estes fatores a
hierarquia dos 3 R é recomendada e mesmo imposta pelas diversas agéncias e
autoridades nacionais e européias”.[26] Seguindo 0 mesmo principio a Comisséo
Cientifica Independente (CCI) defende a aplicacdo do principio dos 3R, nas solucdes a
aplicar aos Residuos Industriais Perigosos (RIP), embora considere muito mais
vantajosas sobre o ponto de vista ambiental a Redugcdo e a Reutilizagdo, do que a
Reciclagem, porque o valor recuperado na Reciclagem € usualmente muito inferior ao
conseguido pela Reutilizagcéo, ou pela Reducéo.

Assim a CCI, recomenda a reciclagem dos residuos industriais perigosos
como regra geral, seguindo as orientagdes da Comissdo Européia. E preciso ter em

atencao, no entanto, que a Reciclagem ndo € uma solucao para todos os RIPs.

A sua implementac@o depende da existéncia de tecnologias apropriadas, da
guantidade de residuos a tratar e do nivel de contaminacdo destes. A
existéncia de tecnologias apropriadas é uma limitacdo unicamente temporal,
gue pode ser ultrapassada no tempo, a medida que novos processos
tecnoldgicos sdo desenvolvidos. As limitacdes de quantidade e, principalmente,
do grau de contaminacdo podem ter um carater mais definitivo.
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A reciclagem procura remover 0s contaminantes, (e, por conseguinte uma
diminuicdo de entropia), de modo a obter novamente um produto puro, ou mais
puro, que tenha valor comercial. Pelas leis da Fisica, (Segundo Principio da
Termodindmica) esta diminuicdo de entropia s6 pode ser conseguida com a
adicdo de energia, cujo valor minimo é tanto maior quanto mais elevado for o
grau de contaminacédo do residuo.[26]

Assim o impacto ambiental da Reciclagem para certo tipo de residuos,
principalmente os mais contaminados, pode ser mais negativo, quer pelo consumo de
recursos energéticos nao-renovaveis, quer pelo volume de poluentes lancados no
ambiente, do que outros processos de tratamento de fim de linha. “Uma das licbes a
tirar desta avaliagdo € a de que deve ser evitada a contaminagdo desnecessaria dos
RIP, por mistura, quando se pretende fazer a sua reciclagem com éxito e com um
impacto ambiental favoravel”.[26]

Uma avaliacdo completa do impacto ambiental de um processo de
Reciclagem, ou de tratamento de RIP, sé se pode fazer recorrendo a Analises de Ciclo
de Vida (ACV) onde se pretende contemplar todos os efeitos negativos ou positivos
associados com o processo de tratamento, quer a jusante nos efluentes, quer a
montante na extracdo, transporte e tratamento das matérias primas e combustiveis

utilizados.

As ACV nédo sdo uma ferramenta completamente isenta de erros, existindo
ainda duvidas na sua aplicacdo, principalmente em relacdo ao grau de
valorizacdo dos diferentes impactos nos varios reservatérios ambientais. No
entanto, apesar das suas limitag@es, esta metodologia € a Unica que permite
avaliar a totalidade dos impactos ambientais de qualquer solugéo para os RIP,
sendo absolutamente indispensavel para a tomada de decisdes
ambientalmente corretas. Devido as limitacdes de exatiddo das ACV estas
devem ser utilizadas, ndo para escolher inequivocamente a melhor alternativa,
mas para eliminar os processos de tratamento claramente mais desvantajosos
do ponto de vista do impacto ambiental.[26]
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3. DESCRIGAO DO PROCESSO

Este capitulo descreve as etapas principais do processo de fabricacdo dos
tubos fotorreceptores organicos, desde a etapa inicial de lavagem, como a separagao
dos tubos de aluminio, preparacdo da solugdo orgéanica utilizada para o revestimento
dos tubos e uma descricédo detalhada do processo de revestimento. Uma outra etapa do
processo, bastante importante, considerada neste capitulo foi a identificacdo do tipo e
quantidade de efluentes liquidos e gasosos resultantes do processo de fabricacao.

A partir do capitulo de lavagem final dos tubos de aluminio, descrito abaixo,
pode se ter uma visdo geral sobre o processo de fabricacdo dos tubos fotorreceptores

organicos.

3.1 Lavagem Final dos Tubos de Aluminio

Os tubos séo transportados em bandejas pelo operador até a esteira rolante,
em determinado ponto eles serdo algcados por um brago mecénico que os levarao para
uma maquina, onde serdo lavados e escovados. Depois seguem para a camara de
lavagem final. Na camara, os tubos serdo imersos em tanques, cada um contendo
separadamente, agua desmineralizada, &gua desmineralizada com detergente
biodegradavel neutro (concentracdo 3%) e 4gua desmineralizada fria. Depois recebem
um spray de agua desmineralizada e sao imersos em agua desmineralizada quente.
Por ultimo, sdo secados e resfriados. Esta etapa do processo € efetuada em ambiente
fechado, automatizado e sem a presenca do operador. Existe um sistema de seguranca
que blogueia toda a operacéo se alguém entrar nesta area.

A agua com detergente que sai desta etapa irA para um tanque de
armazenamento e sera reutilizada no processo. Descarga de agua ocasional sera
enviada para o atual sistema de tratamento de efluentes.[28]

A Secdo de lavagem esta dividida em Secdo Al e Secdo A2. Como

atualmente os tubos vém dos Estados Unidos pré-lavados apds usinagem, a Se¢éo Al
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encontra-se desativada. Esta em andamento a instalagcdo de uma secédo de usinagem
na fabrica de OPC, para que em futuro proximo os tubos possam ser adquiridos no
Brasil e usinados na propria Unidade, localizada em Simdes Filho/BA. Portanto, com
esta instalagdo a Secdo Al entrard em operagao.

Na Secdo A2 os tubos sdo alimentados pelo “robot”, para passar pelo
processo de limpeza prévia, a base de dois tipos de detergentes, escovacao, ultra-som
e secagem. O processo € o0 seguinte:
= Lavagem com detergente e escovamento;

» Enxagie com agua desmineralizada;

» Dois banhos com outro detergente (NC 201) e ultra-som;

» Enxagle com agua desmineralizada, em spray, para remover residuos de
detergente da etapa anterior;

» Enxagie com &agua desmineralizada, com mergulho em tanque com agua
desmineralizada a temperatura de 66 °C, preparando para o revestimento (coat);

= Passagem pela estufa a 150 °C , para eliminar toda a umidade;

» Resfriamento com ar a 10 °C, deixando a temperatura ideal para iniciar o processo
de revestimento;

» Transporte da secdo A para a se¢do B (area condicionada para os tubos nao perder
a temperatura (18 °C), recebida no resfriamento da etapa anterior). Os tubos saem
da secdo A para a secao B, em batches (bandejas) de 20 tubos, totalizando uma

producao de 8.200 tubos / 24 horas.

3.2 Revestimento dos Tubos de Aluminio

Os tubos seguem pelo transportador automatico da secéo de lavagem para a
primeira sala de revestimento (“Undercoat layer” — UC), no qual sdo imersos em
tanques contendo solugdo organica de n-butanol e tolueno, depois sdo limpos
internamente com soluc&o organica de n-butanol e xileno. Seguem para uma camara de
pré-secagem, umidificacdo, secagem e resfriamento. Os tubos séo transportados para

uma segunda sala de revestimento (“Charge Generator layer” - CG) e imersos em
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tanques contendo solucéo organica de acetato n-butil e xileno, depois contendo solugéo
organica de Tetrahidrofurano e monoclorobenzeno (“Charge Transport layer” — CT),
entdo irdo para um tanque contendo THF e suas extremidades sao limpas (“Bottom
Edge Wipe” — BEW). AplOs estes banhos, os tubos passam por uma camara de
secagem e resfriamento. Esta etapa do processo é efetuada em ambiente fechado e é
utilizado sistema de Controle Logico Programavel - PLC. Existe um sistema de
seguranca que bloqueia toda a operacao se alguém entrar nestas areas.

Nesta etapa ndo serd gerado efluente e todo residuo liquido gerado sera
constituido de solventes e solugdes organicas no revestimento do tubo. Este residuo
sera transferido para tonéis, ficara armazenado e sera reprocessado, reciclado ou
incinerado. Os vapores organicos gerados nesta secédo serdo direcionados para o
abatedor de solventes.[28]

Nesta secao inicia-se o0 processo de revestimento de OPC:

Na sala de bombeamento de solucdo de UC (camada de isolacdo de
fotorreceptor, na cor amarela), possui 0s seguintes solventes: xileno e n-butanol, na
propor¢cao de 50% para cada COV e mais 0s componentes que formam a solugéo. Os
potes de pressdo recebem a mistura que é realizada na sala de mistura e permanece
na sala de bombeamento repondo o nivel de solucdo do tanque de recirculacdo, que
também é preenchido com a solucdo, através dos potes de pressdo, que vém da sala
de mistura.

A sala de revestimento de UC apresenta controle de variaveis, verificado
através de painel localizado na sala de bombeamento, que configura o status do tanque
de mergulho dos tubos, que apresenta as seguintes variaveis:

» Temperatura da solugéo — 23,9 °C

= Temperatura da sala de revestimento — 22 a 24 °C

» Velocidade do banho (imersao) — possui uma série de velocidades, desde o inicio da
entrada dos tubos no tanque (2200 — 1000 — 200 mm/min), passando pelo mergulho
e na saida dos tubos do tanque (200 — 75 — 1000 mm/min)

» Viscosidade da solucdo — 10,6 cp, que controla a espessura do revestimento da

camada de UC.
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Existe controle de viscosidade, permitindo adicdo de solucdo ou de COVs, a
depender da necessidade do processo. Os tubos saem do tanque (revestimento).
Permanece um tempo de espera e segue para a estagcao de limpeza da extremidade
inferior do tubo (interna e externa), realizada através do xileno e n-butanol.

Todos os fotorreceptores produzidos pela unidade de OPC passam pelo
mesmo processo de UC, mudando algumas variaveis ou componentes no processo, a
fim de atender a especificagéo do produto.

Os tubos ap6s a conclusédo da etapa de UC, passa pela cura da camada no
forno a 150-155 °C, para secar/reagir o revestimento, no tempo de 36 minutos, com
limite maximo de 2h36min, permanecendo por maior tempo o produto é rejeitado. Apés
0os 36 minutos a 150 °C, passa por um resfriamento, durante 14 minutos a uma
temperatura de 15-18 °C. Do resfriador passa para a sala de revestimento de CG e CT .

A sala de bombeamento da secdo de CG e CT possui 0s potes de pressao
gue armazena a mistura da solucdo, preparada na sala de mistura, e os tanques de
recirculagcéo, que armazena e disponibiliza a solugéo para o tanque de CG. O processo
de transferéncia da solugdo para o banho é semelhante ao realizado na sala de UC.

A mistura dos COVs utilizados na solucéo para revestimento da camada de
CG do produto “Hodaka” é acetato de n-butila mais os componentes. Com relacdo as
variaveis de processo, o OPC “Hodaka” apresenta:
= Temperatura da solucéo — 22,9 °C;
= Temperatura da sala de revestimento — 22 a 24 °C;

» Velocidade do banho (imersao) — possui uma série de velocidades, desde o inicio da
entrada dos tubos no tanque (2200 — 1300 — 160 mm/min), passando pelo mergulho
e na saida dos tubos do tanque (160 — 75 — 1000 mm/min);

» Viscosidade da solugcdo — 1,31 cp, que controla a espessura do revestimento da
camada de CG.

Estas velocidades sdo mais lentas com relacdo a UC, em decorréncia da
viscosidade da solucédo, que € bem menor que a da primeira camada. A camada de CG,
segunda camada do tubo, é na cor azul.

Seguindo, na mesma sala, para o revestimento de CT. O equipamento de CT

€ bem maior e possui misturador para homogeneizar a solu¢do. A solucdo de CT para o
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produto “Hodaka” é composta de THF + MCB + componentes e a camada €

transparente.

No final, todos os fotorreceptores ficam na cor verde, devido a mistura das
cores primarias amarela e azul.

As variaveis de processo do CT (possui dois tanques de banho):

» Temperatura da solugdo — 21,9 °C;

= Temperatura da sala de revestimento — 22 a 24 °C (mesma sala de CG);

» Velocidade do banho (imersao) — possui uma série de velocidades, desde o inicio da
entrada dos tubos no tanque (2200 — 700 — 120 mm/min), passando pelo mergulho e
na saida dos tubos do tanque (120 — 120 — 1000 mm/min);

= Viscosidade da solugcdo — 300 cp, que controla a espessura do revestimento da
camada de CT.

As salas de revestimento, sala de bombeamento, sala de mistura e sala de
mudanca de produto € continuamente insuflada com ar da éarea de utilidades
(equipamento “Trox”), e faz a exaustdo da mistura de ar + COV, numa velocidade tal
que néo interfira na volatilizagdo dos COVs da solugao impregnada nos tubos. E esta
mistura de ar + COVs exaurida das salas sdo enviadas ao abatedor de solventes para
ser queimada a 800 °C.

Nas salas de revestimento ndo tem a interferéncia do operador, a nao ser
quando da necessidade de manutencdo ou intervengcdo emergencial no processo, que
nestes casos € solicitado a parada do processo para o operador poder adentrar as
respectivas salas de revestimento.

O contato maior do operador com 0 processo € nos momentos da troca da
solucdo, que é diferente para cada tipo de produto e que depende do pedido dos
clientes externos. Neste momento é necessario remover toda a solugdo do processo
para ser armazenadas nos potes de pressdo, fazer a circulacdo dos COVs para
remover/limpar 0s equipamentos com a solugdo anterior e, assim permitir a
transferéncia de uma nova solucao, para produzir um produto diferente.

As solucdes que sao removidas sdo armazenadas em potes de pressao e sao
guardadas para uso posterior, quando da producdo daquele tipo de produto. Entretanto,

o COV utilizado para fazer a limpeza do processo (equipamentos) é armazenado,
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também, em potes de presséo e enviados para descarte. Esses potes tém capacidade
de 60 Kg e, em média, sdo preenchidos 3 potes/més.

Apobs o revestimento da camada de CT, os tubos passam por um processo de
limpeza da extremidade inferior (interna e externa) do tubo.

As caracteristicas dos COVs que interferem na qualidade do revestimento,
provocando rejeito sao: pressao de vapor, temperatura, saturacao do ar, etc.

O tipo do CQV a ser aplicado no processo € fundamental, por exemplo:
» THF — evapora rapido;
= MCB - evapora lentamente, em relacédo ao THF.

Um procedimento necessario é que os componentes sejam bastante diluidos
e homogeneizados para se obter uma boa qualidade de revestimento na evaporacéao do
solvente.

E, finalmente, ao sair do banho de CT, passa pelo forno de cura da camada,
a uma temperatura de 118-135 °C, no tempo de 40 minutos, ou no maximo, 45 minutos.
Depois do aquecimento, passa por resfriamento a uma temperatura de 16 °C. Neste
momento sai da Secdo de revestimento segue para a Sec¢ao de inspecéo.

3.3 Preparacgao das Solugdes Organicas

Os COV vém em tonéis de 200 litros, sendo o mais utilizado o THF (8
tambores de 200 litros de THF para, aproximadamente, 1 tambor dos demais COV
(xileno, acetato de n-butila, n-butanol e monoclorobenzeno)).

Todo o procedimento das misturas dos COVs e das solugdes utilizadas nos
diversos produtos de tubos fotorreceptores € realizado na sala de mistura e séo
transportadas para as salas de bombeamento e depois para as salas de revestimento,
via potes de pressdo. As misturas sao realizadas por um quimico industrial. ApGs o0s
potes de pressdo serem levados para a sala de bombeamento, onde ocorre a
passagem da solucdo organica para os tanques de recirculacdo por transferéncia
pneumatica com nitrogénio. Dos tanques de recirculacéo, as solucbes sdo transferidas

para os tanques das salas de revestimento.
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Nesta etapa ndo sera gerado efluente e todo residuo liquido sera constituido
de solventes e solucdes organicas utilizadas no revestimento do tubo. Este residuo sera
transferido para tonéis, ficara armazenado e serd reprocessado, reciclado ou
incinerado. Os vapores organicos gerados nesta secdo serdo direcionados para o

abatedor de solvente.[28]

3.4 Flangeamento, Embalagem e Controle da Qualidade

Os tubos seguem pelo transportador para o registrador a laser, passam por
uma inspec¢ao visual do controle da qualidade, voltam para o transportador e seguem
para a limpeza com ar comprimido, depois sdo inseridos silenciadores aos interiores
dos tubos, aplicado cola as extremidades interiores, verifica-se automaticamente a
aplicacdo desta cola e sédo colocados flanges nestas extremidades. Os flanges seréo
registrados com laser, haverd uma inspecéo final e o tubo que ja é um fotorreceptor
organico sera devidamente embalado. Nestas sec¢des de limpeza, colagem e inser¢ao o
ambiente é confinado e € utilizado sistema de controle PLC.

Nesta Ultima secdo, o tubo apds receber uma numeracdo passa por um
transportador que leva a bandeja até a bancada de inspecédo visual, realizada pelos
inspetores.

Nesta etapa os residuos solidos gerados (tubo de aluminio, papeldo e

plastico) seréo reciclados. Nao havera geracao de efluente.[28]

3.5 Area de Utilidades

A 4gua utilizada no processo serd filtrada, clarificada, passara pelo sistema

de osmose reversa e, a depender do uso, sera desmineralizada. Cada tipo de agua é

armazenado em seus respectivos tanques na area de utilidades.
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O ar utilizado no processo sera filtrado, resfriado, passara por um sistema de
adsorcdo e aguecimento, para desumidificar e secar respectivamente; depois, é
resfriado até a temperatura ambiente.

O ar respiravel passara por outro sistema de filtragem, resfriamento, secagem

e ambientacéo.

3.5.1 Efluentes Liquidos

No processo de producdo do OPC sao gerados diversos tipos de despejos, a
depender da etapa do processo que esteja sendo desenvolvida. A tabela 9, abaixo,
apresenta os tipos de despejos gerados, em que etapa do processo ocorre e em que
tipo de equipamento € armazenado. Apresenta, ainda, os despejos que sao incinerados
e reciclados.

Tabela 9 - Relacédo geral dos despejos decorrente da producéao de OPC.[28]

Tipo de despejo Etapa Equipamento
Residuo liquido de solvente (tolueno, n- Primeiro Revestimento | Tanques
butanol e xileno). e limpeza do tubo
Residuo liquido de solvente (xileno, acetato | Segundo e terceiro Tanques

n-butil, monoclorobenzeno e tetrahidrofurano) | Revestimentos

Residuo liquido de solvente (xileno, acetato | Bombeamento da Potes de presséo
n-butil, monoclorobenzeno, tetrahidrofurano, |solucao

tolueno e n-butanol)

Residuo liquido de solvente (xileno, acetato | Mistura da solucdo Tanques
n-butil, monoclorobenzeno, tetrahidrofurano,

tolueno e n-butanol)

Residuo liquido de solvente Controle da qualidade

Residuo liquido de solvente (xileno, acetato | Troca de produto Potes de presséo
n-butil, monoclorobenzeno, tetrahidrofurano,

tolueno e n-butanol)
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Continuacao....

Despejos incinerados pela Cetrel

Tipo de despejo Quantidade

Residuo liquido de solvente clorado (monoclorobenzeno, ) R
_ 670 litros/més
tetrahidrofurano e tolueno)

Despejos reciclados pela Pirosol

Tipo de despejo Quantidade

Residuo liquido de solvente ndo clorado (xileno, acetato ) R
500 litros/més

n-butil, tetrahidrofurano, tolueno e n-butanol)

Os despejos contendo componentes clorados, em média 670 litros/més, sdo
enviados a Cetrel para serem abatidos em incinerador liquido, sendo, portanto, mais um
custo associado a destinacao do residuo gerado no processo.

Os despejos nao clorados, em média 500 litros/més sao disponibilizados para
a Pirosol, que é responsavel por toda a logistica para adquirir e transportar o referido
residuo, para suas instalagées. A Pirosol possui duas unidades industriais, sendo uma
em Curitiba e outra em Salto, Sdo Paulo. A unidade de Curitiba € responsavel pelo
recebimento do solvente contaminado, realizacdo de analises e reclassificacdo e
transferéncia para trés tanques aéreos, com capacidade de 8.000 litros cada. Dos
referidos tanques o solvente é enviado para a unidade de Salto em Sao Paulo, através
de caminhdo tanque, para finalmente ser feita sua recuperacdo e utilizacdo industrial.
Estdo sendo feitos estudos para ver a possibilidade de a empresa Pirosol também
adquirir o solvente clorado, para que este ndo necessite ser mais enviado para

incineracéo.

3.5.2 Emissoes Gasosas

Os equipamentos desta unidade utilizam apenas gas natural como

combustivel, procedente da Bahia Gas. Consomem em média 15.000 m*/més, incluindo

0 consumo do abatedor de solventes.
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Na area de utilidades hd um aquecedor de ar, dois aquecedores de agua e
um abatedor de solventes, todos utilizando como fonte de combustivel o gas natural.
Funcionam 24h/dia, com chaminés acima do prédio da unidade.

Na secdo de revestimento, mais especificamente nas salas de banhos,
vapores organicos sao emitidos e o sistema de exaustdo direciona estas emissdes
gasosas para o abatedor de solventes. Ha4 também, sensores que detectam a
concentracdo de solventes no nivel equivalente ao TLV e ao Limite Inferior de
Explosividade - LEL.

As chaminés da fabrica se localizam a uma altura de 9 m do solo, e ficam

acima do telhado do prédio para melhor dispersao dos gases.[28]

3.6 Esquema do Processo de Fabricagcao de OPC

A seguir é mostrado, na figura 16, um fluxo esquematico do processo,
identificando as principais matérias-primas e os insumos utilizados para a producao de
OPC, bem como uma hipotese de disposicdo fisica das secdes de lavagem e

revestimentos dos tubos.

Ar Quente Agua PSML-20 Agua gelada Ar Quente THF THF
Seco RODI | NC 201 Etil. Glicol l Secn MCBl l
Tubos Al c uc oG c cT
—> x U T
SECAC Lig. | | BEW Lig Lig BEW
DE LAVAGEM Liq Lig
v v_ v v v
SECAO DE REVESTIMENTO
Agua gelada T I T v
+ Etil. Glicol Xileno Xileno L
I 0 Butanol Acetato N-Butila Efluente Liquido
Atm
Gasto total/més com a T Acetato — 22,8 ppm
gueima com GN: Butanol — 6,3 ppm Emissdes Gasosas

R$ 3.200,00 / més <«4—— | Incinerador [¢—— MCB-2,2 ppm <4—— Q=4000CFM 4+-———

(ano: R$ 38.400,00) 800 °C THF — 121,1 ppm (Vapores + ar)
Xileno — 6.4 pom

Gas Natural (CH,)

Figura 16 - Fluxo / “Lay Out” das instalacdes de producéo de OPC.
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As etapas do processo, baseadas na sequéncia de revestimento dos tubos,

séo subdivididas em:

- UC — primeira camada de revestimento;

- CG - segunda camada de revestimento: geracao de cargas elétricas;

- CT — terceira camada: cargas de transporte;

- BEW — etapa de limpeza das extremidades dos tubos, apés a aplicacdo das camadas
de revestimento.

Além das matérias-primas definidas acima, a relacdo abaixo descreve o0s
insumos utilizados no processo que por sua vez sao incorporados ao revestimento que
permanece nos OPCs:

- 2 policarbonatos (PCZ 300 e PCZ 400);

- BHT (Cresol) — Tercil Butil Hidroxi Tolueno (Antioxidante);

- KP 340 (Silano);

- MDPS — Ac 18 — mTBD (Aminas);

- ClGaPc — OHGaPc — ROGaPc — Pigmentos (Ftalocianina de Gélio) — em degradacao
libera tragos de CN - Cianeto;

- SiO; - Ajuda na difracéo para evitar defeito n6 de madeira na copia,

- TiO, — E para difratar a luz e evitar defeito na copia chamado de “plywood”;

- PSML-20 e NC 201 - s&o detergentes utilizados na Segao A

- Resina Fendlica (Formaldeido como contaminante — 4.000 a 5.000 ppm);

- Resina Vinilica.

3.6.1 COVs Utilizados no Processo de OPC

Com a finalidade de um maior entendimento sobre 0s compostos organicos
volateis utilizados na solucao para revestimento dos tubos fotorreceptores, € detalhado

na tabela 10, as principais caracteristicas desses compostos.
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Tabela 10 — Caracteristicas principais dos COVs utilizados no processo de OPC

Caracteristica THF MCB Acetato N- Butanol Xileno
Butila
1- HODOC N° [29] T00163 B000583 A00247 B03627 X00036
2- CAS N° [29] 109-99-9 108-90-7 123-86-4 78-92-2 95-47-6
3- Férmula [30] CHz(CHz)CHzo C5H5C| CH3C02(CH2)2C2H5 CszCHzCHzO C6H4(CH3)2
H
4- Férmula molecular C4Hso C6H5C| Celeoz C4H1()O CsHlo
[29]
5- Nomenclatura [30] Eter ciclico Organo clorado Ester Alcool alifatico Hidrocar-
aromatico boneto
aromatico

6- Peso molecular 72,10 112,56 116,16 74,12 106,16
[30]
7- Forma e cor [30] Lig. incolor Lig. Inc. Lig. incolor Lig. incolor Lig. inc.
8- Densidade [30] 0,888 1,107°™" 0,882 0,810 0,881°""
9- Pto fusdo - °C [30] -65 -45,2 -76,3 -79,9 -25
10- Ponto de 65-66 132,1 125™° 117 144
ebulicio -°C [30]
11- Solubilidade em
100 partes [30]
- 4gua Sol. Insol. 0,049%° o®® 0,7
- alcool Sol. Sol. o o o
- éter Sol. o o o o
12- Uso [31] Solvente para Fabricacéo de | Nao encontrado Como solvente | Como solvente;

altos polimeros,
especialmente

cloreto de polivinil

fenol, anilina,
DDT, solvente
para tintas

para gorduras,
graxas, resinas,
vernis,
borrachas, etc.

matéria prima
para producéo
de acido
benzaico,
anidrido fitalico,
fibra poliéster,
etc.

13- Cuidados [31]

Destilacdo
somente em
presenca de um
agente redutor,
como o sulfato

ferroso; explostes

por peréxido tém
ocorrido. Irritante
para a pele,
olhos, mucosas.
Narcético em
altas
concentragfes

Nao encontrado

Nao encontrado

Pode causar
irritacéo da
mucosa, pele e
dor de cabeca

Pode ser
narcético em
altas
concentragoes;
toxidade
crbnica nao
bem definida,
mas é menos
téxico que o
benzeno

Notas:
a) Sol. — soluvel;
b) Insol. — insolavel;

c) o - muitissimo solGvel;

d) as massas moleculares sdo baseadas nas massas atdmicas de 1941;
e) as densidades sdo dadas para as temperaturas que se mencionam e usualmente em relagédo a densidade da agua a 4 °C; por

95/4 4

exemplo: 1,028™" é uma densidade de 1,028, a 95 °C, referida & da agua a 4 °C. Omite-se a referéncia ao 4 quando n&o se tem
certeza de que a densidade é relativa & temperatura de 4 °C ou & mesma temperatura que a substancia;
f) a solubilidade é dada em gramas da substancia em 100g de solvente. No caso de gases, a solubilidade é expressa muitas vezes
como 5™ cc, o que indica a solubilidade de 5 cc em 100g de solvente a 10 °C.
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3.7 Dados de Producao

» Producéo de OPC: 7.000 tubos/dia. (base de 270 dias/ano).
Sendo 1% de rejeito (US$ 700.00/dia), que equivale a US$ 190,000.00/ano.
Tem potencial de ter rejeito de US$ 300,000.00/ano, no caso de aumento de producao.
Esta sendo preparada uma alteracdo de projeto na Unidade de Fotorreceptores
que possibilitara a ampliacdo de producéo, podendo vir a ser duplicada a partir de 2004.
» |nicio de Operagéo da Unidade: Janeiro/2000.
» Vida util do tubo fotorreceptor (em nimero de cépias): média de 20.000 copias.

* Producéo atual de OPC, na Xerox do Brasil: 1,8 milhGes de unidades.



81

4. METODOLOGIA E RESULTADOS

A metodologia empregada na realizacdo deste trabalho foi dividida em duas
etapas, a primeira para a coleta de dados do processo em estudo, e a segunda etapa a
realizacdo de simula¢gdes no “software” ChemCAD 3.0, a partir dos dados coletados na
primeira etapa.

Com o objetivo de demonstrar de modo pratico a analise tedrica desenvolvida
neste trabalho, fez-se a opcdo de realizar uma simulagcdo no método de absorcao,
seguida de destilacdo, para as emissdes gasosas, € no método de destilacdo, para os
efluentes liquidos. E importante esclarecer que o efluente liquido considerado nesta
simulacdo é o efluente ndo clorado. Portanto, o efluente clorado ndo estd sendo
considerado nesta etapa do trabalho.

A partir dos dados coletados, foi possivel apresentar os resultados

decorrentes das respectivas simulagoes.

4.1 Dados do Processo

Para servir de base as informacgdes utilizadas no “Software”, foi realizado um
trabalho de acompanhamento do processo industrial da Unidade de Producdo de OPC,
durante um periodo de oito meses em 2002. Este trabalho possibilitou conhecer,
através dos instrumentos de controle de processo, 0s quantitativos de COVs utilizados
na solugao, individualmente, bem como a vaz&o das emissbes gasosas e dos efluentes
liquidos gerados, a fim de permitir uma melhor avaliacdo sobre a selecdo dos tipos de
processos de recuperacao e separacdo de COVs que seriam melhor aplicados neste

estudo em especial.
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4.2 Simulagao dos Processos

A metodologia usada para estimar os parametros da torre tem neste trabalho
o0 objetivo de identificar varidveis que permitam:
a) determinar a eficiéncia de absorcdo dos gases, através da composicdo da corrente
de topo de absorcao;
b) determinar variaveis de projeto para a estimativa econbémica dos equipamentos,
como exemplo, tipo de recheio da coluna de absorgéo, diametro da coluna de absorgao,
namero de estagios e altura da coluna, numero de estagios da destilacdo, acessorios,
como bombas, aquecedores, condensadores, etc.

O modelo termodinamico utilizado para este estudo de caso foi o UNIQUAQ -
Teoria Quase Quimica Universal[40], o qual é aplicavel a uma ampla variedade de
misturas liquidas nao eletroliticas, contendo componentes polares e ndo polares,
incluindo sistemas de miscibilidade parcial. Portanto, pela sua ampla aplicacdo em
relacdo as substancias e misturas existentes no processo e, consequentemente, pela
disponibilidade de dados, foi escolhido o referido modelo termodinamico para realizar as
simulacdes que séo apresentadas ao final deste capitulo.

A partir dos objetivos definidos acima, duas metodologias foram usadas para
a estimativa destes parametros nos dois sistemas propostos:
1) recuperagao do THF na corrente gasosa:
a) calculo do diametro através do método de Luh Tao para vazbes de gas de 1.000 a
40.000 kg/dia, como mostra a figura 17, abaixo. A figura demonstra que o diametro da
torre varia mais, significativamente, em funcdo da vazao de ar, do que da vazéao do

solvente absorvedor;



83

Diametro estimado para diversas vazoes de ar e solvente

1,80

1,60 1

1 Vazéo do gas
1,40 (kg/dia)

1,20 1 w1000
1 ——2000
100 ——3000
1 4000
——15000
——20000
——33000
——40000

0,80 1

Diametro da coluna (ft)

0,60 1

0,40

0,20 7

0,00 1

1000 2000 3000 4000 5000

Vazio de solvente em Kg/dia

Figura 17 — Diametro estimado para diversas vazdes de ar e solvente

b) escolha do tipo de recheio estruturado Mellpac 250 Y, da Sulzer[41]. O referido
recheio foi escolhido tendo como critério maior nimero de estagios tedricos por metro
de recheio (NET/m), e, principalmente, pela melhor performance em relagéo a perda de
carga,;

c) calculo do NTS (Numero Teorico de Estagios) de acordo com método do fabricante
gue se baseia no uso da volatilidade relativa para fazer uma estimativa do nimero de
estagios;

d) célculo da altura do recheio e altura da coluna de acordo com o método do
fabricante;

e) definicdo do maior didmetro obtido nos resultados calculados por Luh Tao;

f) a partir do didmetro e o nimero de estagios estimados foram feitas as simulagcfes que
analisavam a sensibilidade da coluna em relagcéo a variacao da vazéo de ar;

g) estimativa de uma Vazao L/V (liquido/vapor de 1,4 aproximadamente) que suprimisse
a variacao da vazéo de ar;

h) estimativa das composi¢cdes das correntes para as faixas de vazéo de ar definidas;

i) simulacéo da absorcao, seguida de destilacdo, conforme item 2, abaixo.
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2) recuperacgao do THF na corrente liquida:

a) definicdo dos componentes chaves e das fracbes molares dos componentes no topo
e no fundo (“split key”);

b) estimativa da relacdo R/Rmin (refluxo/refluxo minimo na destilacdo), definida como
1,1;

c) simulacdo da destilacdo e estimativas das composicdes das correntes para as
diversas cargas obtidas no fundo da absorvedora.

Observacdo: na metodologia usada para o processo de destilacdo, o modulo de
destilacdo denominado de modelos simplificados (“short cut destilation”) usado pelo
simulador utiliza a equacao de Fenske para um nimero minimo de estagios; a equacgao
de Underwood, para refluxo minimo; a correlacéo de Gilliand e a correlacdo de Fenske,
para a estimativa de prato de carga. A descricao deste método podera ser encontrada

na referéncia bibliografica.[32]

4.3 Resultados e Discussoes

Este capitulo apresenta os resultados e discussfes decorrentes da pesquisa

sobre os dados do processo e, especificamente, os resultados das simulacdes

realizadas pelo “software” ChemCAD 3.0.

4.3.1 Dados coletados do processo

Um resumo da coleta de dados, no periodo considerado de 8 meses, €

apresentado na tabela 11, onde se verifica o quantitativo dos solventes utilizado na

producao de OPC.



Tabela 11 — Acompanhamento da quantidade de COVs na producéo de OPC.[33]

Solvente Uso Qtde (kg)
Acetato Solvente de Limpeza de CG 325,3
Acetato Solvente de Adicdo de CG 1.031,0
Xileno Solvente de Limpeza de CG 18,0
Xileno Solvente de UC BEW 208,0
Xileno Solvente de Adicdo de UC 130,9
Xileno Solvente de Adicdo de CG 111,6
Butanol Solvente de UC BEW 485,3
Butanol Solvente de Adigdo de UC 170,9
MCB Solvente de Adicdo de CT 102,8
THF Solvente de Adicdo de CT 5.037,0
[THF Solvente de CT BEW 1.925,0
THF Solvente de Limpeza de CT 1.100,9

Total 10.646,7
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A partir dos valores da tabela 11, foi elaborada a tabela 12, apresentando a

totalidade do quantitativo de solventes utilizados, porém dividido em solventes de

adicdo, para uso na solucdo de revestimento dos tubos, solventes de limpeza dos

equipamentos e de limpeza das extremidades dos tubos (BEW), depois de realizado o

revestimento. A tabela, também, apresenta a composicao percentual de contribuicdo de

cada solvente, em cada uma das etapas consideradas. E possivel evidenciar a

expressiva participacdo do THF na composicéo da solucéo de revestimento do OPC.

Tabela 12 — Sintese do quantitativo de COVs nas etapas de producdo de OPC.[33]

Uso Geral Qtde (kg) Composicio Percentual
Acetato Xileno | Butanol | MCB THF
Solvente de Adicao 6.584,2 15,7% 3,7% 2,6% 1,6% 76,5%
Solvente de Limpeza 1.444,2 22,5% 1,2% 0,0% 0,0% 76,2%
Solvente de BEW 2.618,3 0,0% 7,9% 18,5% 0,0% 73,5%

Durante o periodo de acompanhamento da producéo, também foi feito o

levantamento da vazéo de evaporacao dos solventes (emissdo gasosa) durante as

fases de producado. Na tabela 13, abaixo, pode ser verificado o valor de vazdo mensal,
em cada etapa e com a contribuicdo de cada tipo do solvente evaporado. Observa-se
que o THF além de ter grande contribuicdo na mistura, possui um percentual elevado

de evaporacao.



Tabela 13 — Vazdo de COVs devido a evaporacdo da emissdo gasosa.[33]

Média Mensal de Vazao (kg/més)

Evaporagao Geral Acetato | Xileno | Butanol | MCB | THF
Evaporacéo Direta (Adi¢éo) 823,0 128,9 30,3 21,4 12,9 629,6
Evaporacéo Direta (BEW) 81,8 - 6,5 15,2 - 60,2
Evaporacéo Direta (Limpeza) 9,0 2,0 0,1 - - 6,9
Composicdo Esperada Saida
Gases | mmmmmmeeee- 14,3% 4,0% 4,0% 1,4% 76,2%

Total (kg/més) 913,9 130,9 36,9 36,5 12,9 696,7

Acompanhamento semelhante foi realizado com os efluentes liquidos,

gerados a partir do residuo de solventes de adicéo, limpeza de equipamentos e de

limpeza das extremidades dos tubos revestidos. Na tabela 14, verifica-se que a média

mensal de descarte ainda possui uma grande contribuicdo do THF neste tipo de

residuo.
Tabela 14 — Vazado de COVs devido ao descarte do efluente liquido.[33]

Média Mensal de Vazdo (kg/més)

Descarte Liquido Geral Acetato Xileno | Butanol | MCB THF
Descarte Direto (Adicéo) - - - - - -
Descarte Direto (BEW) 1715 38,6 2,1 - - 130,7
Descarte Direto (Limpeza) 245,5 - 19,5 45,5 - 180,5
Composicéo Esperada
Descarte Liqguido | -m--e-e-ee- 9,3% 5,2% 10,9% 0,0% 74,6%

Total (kg/més) 417,0 38,6 21,6 45,5 - 311,2
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A tabela 15 a sequir, apresenta o célculo da vazdo massica de ar utilizada
para insuflar as salas de revestimento dos OPCs. A insuflacéo é feita através de
ventiladores e tem por objetivo direcionar a mistura de ar mais solvente evaporados do
processo, que permanece confinada nas respectivas salas, para os exaustores a fim de
ser encaminhada para os dutos que a direciona para o incinerador.

Tabela 15 — Vazao massica de ar de insuflacdo das salas de revestimento de OPC.[33]

CALCULO DA VAZAO MASSICA DO AR
Vazao Volumétrica de Ar 4.000,0/CFM
Pressdo do Ar na Linha -3,0 [in H20
[Temperatura do Ar na Linha 250 P°C
R (constante universal dos gases) | 0,082 |atm.I/mol.K
Peso Molecular Médio do Ar 28,96 G
Vazao massica de ar 7990,8 |kg/h
Vazao massica de ar 191.780kg/dia
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Na tabela 16, sdo apresentados os valores finais das vazdes massicas, diaria
e horéria, da emisséo gasosa e do efluente liquido, gerados no processo. Sao a partir
dos valores de vaz&o massica diaria, que foram realizadas as simulagfes dos métodos
de recuperacédo de COVs, no “software” disponibilizado.

Tabela 16— Vaz06es finais da emissdo gasosa e do efluente liquido.[33]

Vazoes Médias de Solventes Acetato | Xileno |Butanol| MCB THF
Vazao massica diaria (kg/d) 4,36 1,23 1,22 0,43 23,22
Vazdo massica horaria (kg/h) 0,18 0,05 0,05 0,02 0,97

Efluente Média Solventes Acetato | Xileno |Butanol| MCB THF
Concentracdo (ppm) 22,8 6,4 6,3 2,2 121,1
Liquida - (kg/dia) 1,29 0,72 1,52 - 10,37

Analisando os dados coletados, observou-se que o THF é o solvente que tem
uma maior participagdo na solucdo que é utilizada para revestimento do Tubo
Fotorreceptor Organico. Portanto, foi decidido que na simulacdo o THF seria
considerado como o solvente prioritario a ser recuperado e, posteriormente, separado,
devido ao seu alto valor agregado. Portanto, a necessidade de obtencdo de maiores
informacgdes do referido solvente podem ser verificadas no item 9.1 onde é apresentado
um resumo sobre as propriedades fisicas e quimicas do THF e sobre os métodos de
recuperacado do referido COV, bem como se encontra anexada a este trabalho a FDS —

Ficha dos Dados de Seguranca do THF.

4.3.2 Simulagao da Absorgao

Como explicado anteriormente, o método de absorgdo foi escolhido como
uma possibilidade alternativa para a recuperacdo do THF contido nas emissfes
gasosas. Foi encontrada na literatura técnica[29] a seguinte relacdo de solventes
compativeis com o THF e com os quais 0 mesmo nao forma azeo6tropos:

- trans-1,2-Dichloroethylene;
- ethylene glycol;
- 2-nitropropane;

- isopropanol;
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- tetrahydrofurfuryl alcohol;
- methyl borate;

- methanol/ethylene glycol;
- methanol/trimethyl borate;
- dgua.

A simulacao foi realizada em um sistema, representado pelo diagrama de
processo da figura 18 abaixo, constituido por uma torre absorvedora de leito contra-
corrente com recheio, com diametro interno de 500 mm, altura total da coluna de 7.200
mm, com NTS igual a 16 e nimero de sec¢fes igual a 1, e com temperatura ambiente e
pressdo de uma atm. Durante a simulacdo foram introduzindo-se os diversos solventes
absorvedores com vazbes variadas, entretanto neste trabalho se encontram
demonstradas vazdes que variam de 500 a 50.000 kg/dia do solvente, a depender da
compatibilidade deste com os componentes da solucdo e, também, por esta faixa de
vazdo ter apresentado resultados significativos durante o desenvolvimento das

simulagdes. A seguir esta apresentado um diagrama de processo da figura 18.

’_- Topo

4
Solvente A
) [ >

Absorvedora
Gas “rico”

—)>

N
A 4

j—/ Fundo

3 >

Figura 18 — Diagrama de processo para simulacdo do método de absor¢éo

Utilizando na simulacdo apenas uma torre absorvedora, a fim de verificar o
comportamento dos diversos solventes absorvedores com relacdo a recuperacdo do

THF, e considerando que a vaz&o massica diaria de ar utilizada no processo de OPC é
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de, aproximadamente, 191.780 kg/dia (4.000 CFM), e devido & mesma ter apresentado
interferéncias na performance dos resultados das simulacfes da torre de absorcao, foi
considerado, inicialmente, um valor aproximado de 50.000 kg/dia (1.000 CFM = 47.945
Kg/dia) para dar prosseguimento as simulagfes. O valor de 50.000 kg/dia para a vazéo
massica de ar foi atribuido devido a literatura técnica indicar alternativas que a partir da
reducdo da distancia do ponto de captacdo dos vapores, seja, também, reduzida a
vazdo de ar necesséaria para a mesma finalidade. Um ganho associado a esta
alternativa podera ser a necessidade de equipamentos para insuflar o ar no ambiente e
a exaustdo dos vapores decorrentes do processo, com menor capacidade e com a
consequente reducéo de energia a ser consumida.

A figura 19 apresenta uma alternativa que podera ser aplicada ao processo
industrial, podendo até chegar a um valor bastante reduzido de vazdo de ar, em
decorréncia de sua maior proximidade da fonte de captacdo, desde que sejam
observadas as varidveis de processo, a fim de ndo interferirem na integridade do
revestimento dos tubos fotorreceptores e, consequentemente, nos resultados da

producédo e qualidade intrinseca dos OPCs.

1,000 CFM NEEDED 4,000 CFM NEEDED
SOURCE SOURCE
-
o | J = © [ &=
L—x--—| L 2X _..|
GOOD BAD

Figura 19 — Captacao de vapores mais proxima da fonte
Cortesia ACGIH.[34]

“Deve-se colocar o captor tdo proximo quanto possivel da fonte contaminante,
pois a vazao de ar para remover o contaminante varia com o quadrado da distancia do
captor a fonte”.[35] Colocar o exaustor para captacdo dos vapores 0 mais proximo
possivel da fonte de contaminantes, € uma possibilidade que esta representada pela
figura 19 acima, que demonstra se a distancia do exaustor a fonte contaminante for
reduzida pela metade, a vazao de ar no ambiente podera ser reduzida em até 4 vezes,
a fim de atingir o mesmo nivel de eficacia no sistema de exaustéo.

A alternativa, utilizada neste trabalho, que proporcionou considerar a reducao

do valor da vazdo utilizada no ambiente, em consequéncia da reducdo da distancia
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entre o captor e a fonte contaminante, verificou-se em decorréncia de se ter observado
gue a quantidade de massa de ar insuflada no ambiente impacta, consideravelmente,
no resultado das simulagdes na torre absorvedora.

A Figura 20 apresenta-se como adequada para a captacao de contaminantes
ambientais, sendo neste caso 0 exaustor colocado diretamente na fonte. Esta
alternativa visa uma melhoria no processo, no sentido de facilitar a captacdo dos
vapores imediatamente lancados no ar ambiente, através de um sistema de exaustao

que apresente uma melhor eficiéncia.

Figura 20 — Captacédo de vapores diretamente na fonte
Cortesia ACGIH [34]
Apesar das figuras 19 e 20 representarem a motivacao para uma proposta de

reducdo da vazao de ar na sala de revestimento dos OPCs, ainda assim foi pesquisado
na literatura técnica uma maneira de calcular a vazao de ar necessaria para permitir a
captacao dos vapores do processo, e ao mesmo tempo verificar se os referidos valores
sdo considerados adequados. Utilizando, para o célculo da vazédo (Q), as variaveis:
velocidade de captura (V.), com variacdo de 15 a 30 m/min (49 a 98 fpm), para o tipo de
tanque proposto na figura 20, area da secdo do duto (S) e a distancia do ponto de
captacdo a boca do duto (x), verificou-se que o resultado se apresentou compativel,
com relagcdo aos valores utilizados nas simulages. A seguir é apresentada a formula
utilizada para o calculo da vazédo de ar para a obtencdo da velocidade de captacao
necessaria: Q = 0,75(10x2 + S) * V..[35]

Considerando como velocidade maxima de captura (V.) 30 m/min (98 fpm), a
secdao transversal do duto (S) de 0,79 m2 (8,50 ft2) e a distancia do ponto de captacao a
boca do duto (x) de 0,1 m (0,328 ft), sendo que x < 1,5 *d (diametro do duto = 1,1 m).
Com este calculo verificou-se que a vazdo Q de ar necessaria € igual a 704 cfm,
préximo do valor de 1.000 cfm, conforme a figura 19, e que representa 33.753 kg/dia,
logo uma vazao menor que a considerada na simulagéo, que foi de 50.000 kg/dia.
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A seguir nas tabelas de n°® 17 a 17H, estdo demonstrados os resultados
encontrados nas simulacdes realizadas apenas pelo método de absorcao, utilizando
como solvente absorvedor etileno-glicol, isopropanol, tetrahidrofurfuril e agua (solventes
disponiveis no simulador utilizado), com vazao variada e de melhor resultado para o
determinado solvente, e considerando a vaz&o de ar de 50.000 kg/dia. E importante
observar nas respectivas tabelas, que a saida pelo fundo da absorvedora € a fase
liquida, portanto, a que se deseja observar, e a saida pelo topo é a fase gasosa.

Na tabela 17 com a simulacdo com 500 kg/dia de Etileno Glicol, observa-se
na figura 21, que na corrente de fundo ocorreu absorcéo insignificante dos COVs
associados ao solvente absorvedor. Portanto, quase que na totalidade os COVs sairam
no topo da coluna absorvedora. Portanto, este € um resultado que ndo € interessante
ao trabalho.

Tabela 17 — Resultado de simulacao de torre de absorcdo com Etileno Glicol-500 kg/dia

Solvente de Absorgéo Vazao massica diaria (kg/dia)
Etileno Glicol 500
Resultados da Absorcao (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo
THF 23,22 0,0846 0,36 23,1354
Xileno 1,23 0,0036 0,29 1,2264
MCB 0,43 0,0083 1,93 0,4217
Acetato de n-butila 4,36 0,0954 2,19 4,2646
Butanol 1,22 0,2770 22,70 0,9430
Ar 50.000 0,0024 0,00 50.000
Etileno Glicol 500 485,7657| 97,15 14,2342
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Figura 21 — Resultado de simulacdo da absor¢cdo com Etileno Glicol — 500 kg/dia
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Na tabela 17A com a simulagéo com 10.000 kg/dia de Etileno Glicol, observa-

se na figura 22, uma pequena melhora nos resultados na corrente de fundo da

absorvedora, ocorrendo uma absorcédo de 40% de MCB, 46% de Acetato de n-butila e

100% do Butanol, associado ao solvente absorvedor. Entretanto, observa-se que o THF

foi absorvido préximo de 8%. Portanto, nestas condi¢cdes, o Etileno Glicol ndo se

apresentou como uma opc¢ao para recuperacao do THF.

Tabela 17A - Resultado de simulacdo de absor¢cao com Etileno Glicol-10.000 kg/dia

Solvente de Absorcéao

Vazao massica diaria (kg/dia)

Etileno Glicol

10.000

Resultados da Absorcéo (kg/dia)

Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo
THF 23,22 1,7415 7,50 21,4785
Xileno 1,23 0,0738 6,00 1,1562
MCB 0,43 0,1736 40,37 0,2564
Acetato de n-butila 4,36 2,0107 46,12 2,3493
Butanol 1,22 1,2200 100 0,0000
Ar 50.000 0,00 0,00 50.000
Etileno Glicol 10.000 9.986,6582| 99,87 13,3418
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Figura 22 — Resultado de simulacao da absor¢cdo com Etileno Glicol — 10.000 kg/dia
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Na tabela 17B utilizando 10.000 kg/dia do Isopropanol na simulacédo, observa-

se na figura 23, uma significante melhora nos resultados na corrente de fundo da

absorvedora, ocorrendo uma absorcdo de, aproximadamente, 59% do THF e 100%

para os demais solventes da solugcdo, associado ao solvente absorvedor. Portanto, &

possivel considerar que o Isopropanol, nestas condi¢bes, apresenta como regular a

caracteristica como solvente absorvedor para a recuperacado do THF e excelente para

os demais componentes. Todavia, uma quantidade significante do Isopropanol e THF, é

lancado para a atmosfera, junto com o ar, pelo topo da absorvedora.

Tabela 17B - Resultado de simulacao de absor¢cao com Isopropanol-10.000 kg/dia

Solvente de Absorcgéao

Vazao massica diaria (kg/dia)

Isopropanol

10.000

Resultados da Absorcéao (kg/dia)

Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo
THF 23,22 13,5521 58,36 9,6679
Xileno 1,23 1,2300 100 0,0000
MCB 0,43 0,4300 100 0,0000
Acetato de n-butila 4,36 4,3600 100 0,0000
Butanol 1,22 1,2200 100 0,0000
Ar 50.000 0,0695 0,00 49.999
Isopropanol 10.000 8.026,0694 | 80,26 1.973,9301
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Isopropanol - 10.000 Kg/dia
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Figura 23 — Resultado de simulacao da absor¢cdo com Isopropanol — 10.000 kg/dia

Na tabela 17C é utilizada na simulacdo 20.000 kg/dia do Isopropanol,
observando-se na figura 24, ainda mais a capacidade de absorcdo deste solvente,
obtendo como resultado na corrente de fundo da absorvedora uma absorgéo de 97% do
THF e 100% para os demais solventes da solugédo. Portanto, fica mais uma vez
comprovada a possibilidade do uso deste solvente na recuperacdo do THF e dos
demais componentes da solucdo. Entretanto, apresenta o mesmo problema na
simulacao anterior, pois lanca grande quantidade de Isopropanol pelo topo da coluna.
Tabela 17C - Resultado de simulagcéo de absor¢géo com Isopropanol-20.000 kg/dia

Solvente de Absorcéo Vazao massica diaria (kg/dia)
Isopropanol 20.000
Resultados da Absorcéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo
THF 23,22 22,5450 97,09 0,6750
Xileno 1,23 1,2300 100 0,0000
MCB 0,43 0,4300 100 0,0000
Acetato de n-butila 4,36 4,3600 100 0,0000
Butanol 1,22 1,2200 100 0,0000
Ar 50.000 0,1517 0,00 49.999,8466
Isopropanol 20.000 17.551,5145| 87,76 2.448,4849
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Figura 24 — Resultado de simulacdo da absor¢cdo com Isopropanol — 20.000 kg/dia
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Na tabela 17D com a simulagédo com 500 kg/dia do solvente Tetrahidofurfuril,

observa-se na figura 25, situacdo semelhante ao Isopropanol (com 20.000 kg/dia),

obtendo como resultado na corrente de fundo da absorvedora uma absor¢cdo de 100%

do THF e dos demais solventes da solugéo. Entretanto verifica-se que uma parcela do

solvente absorvedor sai junto com o ar, pelo topo da absorvedora. Todavia, € possivel

considerar o Tetrahidrofurfuril como um excelente solvente para a recuperacao do THF

e dos demais solventes, necessitando resolver a questéo de parte do solvente sair pelo

topo da coluna.

Tabela 17D - Resultado de simulacédo de absorcdo com Tretahidrofurfiril-500 kg/dia

Solvente de Absor¢ao Vazao massica diaria (kg/dia)
Tetrahidrofurfuril 500
Resultados da Absorcéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora | Fundo % Topo
THF 23,22 23,22 100 0,00
Xileno 1,23 1,23 100 0,00
MCB 0,43 0,43 100 0,00
Acetato de n-butila 4,36 4,36 100 0,00
Butanol 1,22 1,22 100 0,00
Ar 50.000 0,00 0,00 50.000
Tetrahidrofurfuril 500 317,96 | 63,59 182,04
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Figura 25 — Resultado de simulacdo da absorcdo com Tetrahidrofurfuril - 500 kg/dia

Na tabela 17E a simulacdo com 500 kg/dia de Agua como solvente observa-

se na figura 26, que nao ocorreu a absor¢ao dos componentes da solugao pela corrente

de fundo da absorvedora, e sim pelo topo, sendo arrastado junto com o ar. Verificando-

se, ainda, que mais de 70% da agua saiu pelo topo da coluna. Portanto, nas condi¢des

definidas nesta simulacéo, o resultado ndo apresenta boa caracterizacdo para a

recuperacéo do THF.

Tabela 17E - Resultado de simulacéo de absor¢do com Agua-500 kg/dia

Solvente de Absorcéao Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 500
Resultados da Absorcéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo

THF 23,22 0,0296 0,13 23,1904
Xileno 1,23 0,0000 0,00 1,2300
MCB 0,43 0,0005 0,12 0,4295
Acetato de n-butila 4,36 0,0039 0,09 4,3561
Butanol 1,22 0,0346 2,84 1,1854
Ar 50.000 0,0033 0,00 50.000
Agua 500 132,6474| 26,53 367,3526
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Figura 26 — Resultado de simulacdo da absorcdo com Agua — 500 kg/dia

Na tabela 17F, com a simulacdo com 10.000 Kg/dia de agua como solvente
absorvedor observa-se na figura 27, uma sensivel melhora na recuperagéo do Butanol,
proximo ao 100% de absorcdo, e uma leve melhora para o THF, porém néao
significativa. Verificando-se, também, uma significativa reducdo no arraste da agua
junto com o ar, através do topo da coluna. E possivel considerar como n&o relevante os
resultados apresentados nesta simulagcao para a recuperagéao do THF.

Tabela 17F - Resultado de simulag&o de absor¢cdo com Agua-10.000 kg/dia

Solvente de Absorcéo Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 10.000
Resultados da Absorcéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo
THF 23,22 2,1125 9,10 21,1075
Xileno 1,23 0,0016 0,13 1,2284
MCB 0,43 0,0379 8,81 0,3921
Acetato de n-butila 4,36 0,2786 6,39 4,0814
Butanol 1,22 1,2188 99,90 0,0012
Ar 50.000 0,2360 0,00 49.999,7669
Agua 10.000 9.483,0816| 94,83 516,9182
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Figura 27 — Resultado de simulacdo da absor¢do com Agua — 10.000 kg/dia

Na tabela 17G a simulacdo com 25.000 Kg/dia de 4gua observa-se na figura
28, um continuo processo de melhoria, como a recuperagcéao do Butanol em 100% e um
acréscimo na recuperacdo do THF para proximo de 23%, porém ainda considerada
inexpressiva, para a finalidade deste trabalho.
Tabela 17G - Resultado de simulacéo de absor¢do com Agua-25.000 kg/dia

Solvente de Absorcéao Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 25.000
Resultados da Absorcéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo
THF 23,22 5,2125 22,45 18,0075
Xileno 1,23 0,0039 0,32 1,2261
MCB 0,43 0,00934 2,17 0,3366
Acetato de n-butila 4,36 0,6885 15,79 3,6715
Butanol 1,22 1,2200 100 0,0000
Ar 50.000 0,5944 0,00 49.999,4054
Agua 25.000 24.232,0862| 96,93 767,9133
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Figura 28 — Resultado de simulacio da absor¢do com Agua — 25.000 kg/dia
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Na tabela 17H utilizando na simulagdo 50.000 kg/dia de 4gua observa-se na

figura 29, que a recuperacdo do THF vai assumindo valores crescentes, nesse caso

proximo de 35%. Verifica-se, ainda, que o Acetato também vem apresentando elevacao

nos valores de recuperacdo (proximo de 25%) e o Butanol mantido nos 100%. Outro

ponto importante a considerar é que com o0 aumento da massa de &gua utilizada,

também se observa uma reducdo de seu arraste pelo topo junto com o ar, de mais de

73% para os 500 Kg/dia de agua, para menor que 2% se a agua utilizada for de 50.000

Kg/dia.

Tabela 17H - Resultado de simulag&o de absor¢cio com Agua-50.000 kg/dia

Solvente de Absorcéao

Vazéao massica diaria (kg/dia)

Agua

50.000

Resultados da Absorcéo (kg/dia)

Insumos Entrada na Saida Absorvedora
Absorvedora Fundo % Topo

THF 23,22 8,0880 34,83 15,1320
Xileno 1,23 0,0064 0,52 1,2236
MCB 0,43 0,1413 32,86 0,2887
Acetato de n-butila 4,36 1,0651 24,43 3,2949
Butanol 1,22 1,2200 100 0,0000
Ar 50.000 1,0741 0,00 49.998,9270
Agua 50.000 49.028,7780| 98,06 971,2234




25

Agua - 50.000 Kg/dia

m@ Entrada

Saida (F)

Massa dos Insumos (Kg/dia)

THF Xileno

L

MCB Acetato

cov

e
Butanol

Figura 29 — Resultado de simulacdo da absor¢do com Agua — 50.000 kg/dia
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E possivel observar que a simulacdo utilizando agua como solvente foi

realizada com varias possibilidades de massa variando de 500, 10.000, 25.000 e 50.000

kg/dia. Esse fato ocorreu devido ao interesse, neste trabalho, de se utilizar a &gua como

0 solvente absorvedor na coluna de absorcdo, por se tratar de um solvente menos

agressivo ao meio ambiente. Entretanto, ndo foi esquecida a importancia da agua para

usos mais nobres para a sociedade, ainda porque € de conhecimento da possibilidade

da agua, se contaminada, poder ser recuperada em sistema, por exemplo, de

bioremediacao.

A seguir, na figura 30 abaixo, € apresentada uma avaliacdo comparativa entre

os resultados obtidos nas diversas vazdes de agua utilizada durante a simulagédo na

absorvedora, mantendo a vazao de ar com 50.000 kg/dia misturado a solucao, onde se

pode observar que o unico COV que apresentou performance significativa foi o Butanol.

Ficando o THF com um resultado inexpressivo.
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Figura 30 — Resultados comparativos de simulagéo da absorgéo com Agua
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Fazendo uma andlise critica a partir dos resultados encontrados na simulagéo
com uma Unica torre absorvedora, e com a metodologia utilizada de se manter a vazéo
de ar fixa em 50.000 kg/dia, variando a massa do solvente absorvedor, ndo se
observam resultados expressivos, no que diz respeito a recuperacdo do THF,
principalmente com relacdo ao etileno glicol e a dgua como solventes absorvedores,
apesar de em casos especificos como o isopropanol e tetrahidrofurfuril, se observar
melhores resultados, apesar de serem identificadas situacbes de impactos negativos
para 0 meio ambiente.

A partir desta analise, verificou-se a necessidade de se adotar uma
metodologia que levasse em consideracdo a relacdo entre a quantidade de ar
necessaria para exaustdo da emissdo gasosa, bem como quantidade de solvente
absorvedor capaz de absorver os componentes inseridos na fase gasosa. Para isso se
estabeleceu um diagrama de processo para nova simulacéo, representado pela figura
31 abaixo, onde a emissao gasosa sera simulada em uma torre absorvedora e logo em

seguida utiliza-se uma torre destiladora.

4.3.3 Simulacao da Absorcao Seguida de Destilacao

’—- Gases para atmosfera

4
Solvente tratado i\
> 1 >
T Absorvedora
v Repor solvente Condensador
Gas “rico
) [, >
5 —» THF - Reuso
3 > Destiladora
Tratamento da &gua com T
filtro de carvéo ativado (para | Refervedor
os demais COVs da agua) < 6

Figura 31 — Diagrama de processo para simulacédo da absorgéo seguida de destilacao.
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Neste novo cenario, duas hipéteses foram consideradas necessarias para a
realizacdo da nova simulacéo: 1) a relacéo L/V (liquido/vapor) na absorvedora, ou seja,
a quantidade de solvente absorvedor em relagcdo ao de ar fosse de, aproximadamente,
1,4, relacao considerada como boa pratica de engenharia, para assegurar um processo
de absorcdo mais eficaz; 2) a relacdo R/Rmin (refluxo/refluxo minimo), na destiladora,
fosse de 1,1, a fim de garantir que a destiladora desempenhasse a sua funcdo de
maneira adequada. Com essas considera¢gdes e mantendo a premissa que a vazao de
ar € uma variavel critica para o resultado da simulacdo, alguns calculos de vazéo de ar
foram considerados para a simulacao.

Para a quantidade de ar a ser utilizada na simulacédo foi considerada a figura
20 como uma possibilidade, pois na literatura consultada verificou-se que o valor da
vazao necessaria € selecionado em relacdo a area de tanque e da velocidade de
controle minima necessaria a exaustdao do contaminante volatil. Portanto, de acordo
com as caracteristicas e dimensdes do tanque (comprimento-L e largura-W),
necessérias para realizar o banho de revestimento dos OPCs, obedecendo uma relagéo
de WIL igual a 1,0, e a velocidade de controle de 15 m/min (490 fpm), considerada
padréo, é obtida uma vazao Q (tabelado) de 100 cfm (4.794 kg/dia).[35]

Uma outra analise foi feita para o mesmo exemplo, utilizando a formula de
vazédo Q = 0,75(10x? + S) * V([35], considerando o captor ligado ao tanque, neste caso
o valor de “x” igual a zero. Logo a velocidade de controle pode continuar sendo o valor
minimo de 15 m/min (49 fpm) e mantida a area do duto de 0,79 m2 (8,50 ft2), sera obtida
uma vazado Q de 312 cfm (14.960 kg/dia). Sendo a velocidade de controle o valor
maximo de 30 m/min (98 fpm), (exemplo da pagina 97), o resultado da vazao Q é de
704 cfm (33.753 kg/dia). Foi considerada, também, a vazéo de ar a partir da figura 18,
que define a vazdo de 1.000 cfm (47.945 kg/dia), como um bom parametro para a
exaustdo de ar ambiente.

A partir do valor das vazdes de ar considerado acima ser de 4.794, 14.960,
33.753 e 47.945 kg/dia, foram realizadas simula¢gdes com valores na mesma ordem de
grandeza, como 40.000, 33.000, 15.000, 5.000 e 3.000 kg/dia, buscando guardar a
mesma relacdo entre a distancia do captor a fonte de contaminante, e os valores

encontrados a partir dos calculos realizados com a férmula acima. Sendo que o menor
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valor para a vazado de ar, encontrado na literatura, dependendo das dimensfes do
tanque e da velocidade de controle, podera ser de 75 cfm (3.595 kg/dia).

A seguir nas tabelas de n°® 18 a 18D, estdo demonstrados os resultados
encontrados nas simulacfes realizadas pelo método de absor¢cédo seguido do método
de destilacdo, utilizando como solvente absorvedor apenas a agua, nas vazoes
consideradas acima, porém guardando a relacdo com a vazao de ar (L/V) na
absorvedora de 1,4, em média. E importante observar nas respectivas tabelas, que a
saida pelo fundo da destiladora é a fase liquida (agua + COV), e a saida pelo topo é a
fase gasosa (THF), a que se pretende observar. Demais componentes, a exemplo do
ar, grande parte saiu pelo topo da absorvedora.

Na tabela 18 a simulacdo com 64.680 kg/dia de agua como solvente e 40.000
kg/dia de ar, na figura 32 resultou como saida pelo topo da destiladora uma
recuperacdo de 75% de THF, sendo que junto com o THF saiu, proporcionalmente, 7%
de Acetato, representando assim 93% de pureza para o THF. Pelo fundo da destiladora
saiu 1% e no topo da absorvedora saiu 24% de THF, o que demonstra que 25% do THF
ndo foi recuperado para reuso na proépria instalacdo. Portanto, este resultado foi
considerado menos eficaz.

Tabela 18 — Resultado de simulacdo de absorcédo/destilacdo com Agua-64.680 kg/dia

Solvente de Absor¢ao Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 64.680 (Ent. 1 — Absorvedora)
Vazao de ar — 40.000 kg/dia L/V-1,6
Resultados da Absorcéo / Destilagéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida na Destiladora

Absorvedora-2 | Fundo-6 Topo-5 %

THF 23,38 0,18 17,44 75

Xileno* 0,00 0,00 0,00 0

MCB 0,48 0,47 0,00 0
Acetato de n-butila 4,32 0,03 1,29 29,8
Butanol 1,20 1,15 0,01 0,83
Ar 40.000 0,00 1,80 0,00
Agua 64.680 64.287 21,60 0,03
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* No simulador utilizado neste trabalho néo possuia os dados de equilibrio termodinamicos do Xileno, para a absorcéo.
Numa andlise preliminar verificou-se que este fato néo interferiu nas variaveis de projeto.
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Figura 32 — Resultado de simulacdo da absorcao/destilacéo — 64.680 kg/dia Agua

Considerando na tabela 18A a simulacdo com 46.200 kg/dia de &gua e
33.000 Kg/dia de ar entrando na absorvedora, na figura 33 resultou em 78% de
recuperacdo do THF, que ainda incorporou 6% de acetato, ficando, portanto com 94%
de pureza. Pelo fundo da destiladora saiu 1% e pelo topo da absorvedora saiu 21% de
THF, logo 23% do THF né&o foi recuperado para reuso na prépria instalagdo. Sendo
assim ainda pode ser considerado como um resultado pouco eficaz.

Tabela 18A - Resultado de simulacdo de absorcdo/destilacdo com Agua-46.200 kg/dia

Solvente de Absorcao Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 46.200 (Ent. 1 — Absorvedora)
Vazao de ar — 33.000 Kg/dia LvV-14
Resultados da Absorcéo / Destilagéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida na Destiladora
Absorvedora-2 | Fundo-6 Topo-5 %
THF 23,38 0,18 18,15 78
Xileno* 0,00 0,00 0,00 0
MCB 0,48 0,47 0,01 0
Acetato de n-butila 4,32 0,03 1,16 27
Butanol 1,20 1,15 0,01 0,83
Ar 33.000 0,00 1,30 0,00
Agua 46.200 45.880 13,60 0,03
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Figura 33 — Resultados de simulacdo da absorcdo/destilacio — 46.200 kg/dia Agua
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Na tabela 18B, é verificado que a simulacao utilizando 21.000 kg/dia de agua

e 15.000 kg/dia de ar, na figura 34 resultou em 71% de THF recuperado apés a

destiladora, sendo que 12% de Acetato foi incorporado ao THF, resultando em 88% de

pureza do solvente. Apesar de apresentar, na entrada da absorvedora, vazGes de agua

e de ar menores que o0s dois exemplos anteriores, 0 resultado mostrou-se muito pouco

eficaz.

Tabela 18B - Resultado de simulacdo de absorcao/destilacdo com Agua-21.000 kg/dia

Solvente de Absorcéo Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 21.000 (Ent. 1 — Absorvedora)
Vazao de ar — 15.000 Kg/dia LvV-14
Resultados da Absorcéo / Destilacéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida na Destiladora
Absorvedora-2 | Fundo-6 Topo-5 %
THF 23,38 0,17 16,61 71
Xileno* 0,00 0,00 0,00 0,00
MCB 0,48 0,48 0,00 0,00
Acetato de n-butila 4,32 0,04 2,00 46
Butanol 1,20 1,19 0,01 0,83
Ar 15.000 0,00 0,59 0,00
Agua 21.000 20.852 4,73 0,02




N
ol

)

3

g 20

g

£ 15 -

=

(7]

£ 10

(7]

o

T 5]

(1]

S o —== ‘ — 3

THF Xileno* MCB Acetato Butanol
cov
m Entrada (Abs)

Saida (Tdest)

Figura 34 — Resultado de simulacdo da absorcao/destilagéo — 21.000 kg/dia Agua
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Com os valores da tabela 18C, a simulacéo utilizando 7.000 Kg/dia de agua e

5.000 Kg/dia de ar, na figura 35 obteve como saida pelo topo da destiladora 96,5% de

THF recuperado, sendo 9% de Acetato misturado, resultando em uma pureza de 91%

para o THF. Esta simulacdo se mostrou com um resultado eficaz.

Tabela 18C - Resultado de simulag&o de absorgéo/destilacdo com Agua-7.000 kg/dia

Solvente de Absorcao Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 7.000 (Ent. 1 — Absorvedora)
Vazao de ar — 5.000 Kg/dia LvV-14
Resultados da Absorcéo / Destilagéo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida na Destiladora
Absorvedora-2 | Fundo-6 Topo-5 %
THF 23,38 0,23 22,56 96,5
Xileno* 0,00 0,00 0,00 0,00
MCB 0,48 0,48 0,00 0,00
Acetato de n-butila 4,32 0,04 2,00 46
Butanol 1,20 1,19 0,01 0,83
Ar 5.000 0,00 1,30 0,01
Agua 7.000 6.978 0,43 0,02
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Figura 35 — Resultado de simulacdo da absorcao/destilagdo — 7.000 kg/dia Agua

Na tabela 18D, a simulacéo utilizando 4.200 Kg/dia de agua e 3.000 Kg/dia de
ar, na figura 36 obteve como saida pelo topo da destiladora 97,5% de THF recuperado,
sendo 9% de Acetato misturado, resultando em uma pureza de 91% para o THF. Esta
simulag&o se mostrou com um resultado eficaz, semelhante ao caso anterior.

Tabela 18D - Resultado de simulac&o de absorgéo/destilacdo com Agua-4.200 kg/dia

Solvente de Absorcao Vazao massica diaria (kg/dia)
Agua 4.200 (Ent. 1 — Absorvedora)
Vazao de ar — 3.000 Kg/dia LvV-14
Resultados da Absorcéo / Destilacdo (kg/dia)
Insumos Entrada na Saida na Destiladora
Absorvedora-2 | Fundo-6 Topo-5 %
THF 23,38 0,23 22,81 97,5
Xileno* 0,00 0,00 0,00 0,00
MCB 0,48 0,48 0,00 0,00
Acetato de n-butila 4,32 0,04 1,98 46
Butanol 1,20 1,19 0,01 0,83
Ar 5.000 0,00 0,26 0,01
Agua 4.200 4.187 0,74 0,02
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Figura 36 — Resultado de simulacdo da absorcao/destilacédo — 4.200 kg/dia Agua
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Foram ainda realizadas as simulagbes com a utilizacdo de vazao de 2.800
Kg/dia de 4gua e 2.000 Kg/dia de ar, bem como 1.400 Kg/dia de 4gua e 1.000 Kg/dia de

ar, mantendo a mesma relacao L/V de 1,4. Nesta simulacao, verificou-se um resultado

de 98% e 99%, respectivamente, de THF recuperado, conforme demonstrado na figura

37 a seguir. Entretanto, pelo fato dos valores das vazbes de ar nao terem sido

encontrado através de célculos ou em tabelas, foram colocados apenas como

demonstracao.
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Figura 37 — Resultado de simulacdo da absorcao/destilacéo — 2.800/1.400 kg/dia Agua

E importante comentar que durante as simulagcdes no método de absorcéo a

vazéo de ar, utilizada para insuflar as salas de revestimento, tem uma forte influéncia

nos resultados das simulacdes. Observa-se que, quanto menor a vazao de ar, melhores
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sdo os resultados com relacdo a separacdo dos compostos da solucdo e,
conseqguentemente, da prépria recuperacdo do THF. O que se nota, também, é que
fracdo do Acetato é incorporada ao THF, diferentemente dos demais componentes da
mistura que, praticamente, saem pelo fundo da destiladora junto com a 4gua. Um
aspecto importante verificado é que, praticamente, todo o ar sai pelo topo da
absorvedora, e a agua sai pelo fundo da destiladora.

Outro fato a considerar, é a necessidade de repor agua no sistema para
manter a vazao estabelecida para a absorvedora. Portanto, é necesséario que a agua
misturada com os COVs, que sai pelo fundo da destiladora, seja tratada antes de ser re-
introduzida na absorvedora. O tratamento da agua podera ser feito através da
instalagdo de filtros de carvéao ativado. “Compostos organicos podem ser removidos
facilmente, através da técnica de filtracdo por carvéo ativado”.[37]

4.3.4 Simulagao da Destilagao

Condensador

4 2 —» THF - Reuso

Solvente “rico”

[ f——

Destiladora —

\I: Refervedor
3 —» Demais componentes

Figura 38 — Diagrama de processo para simulacdo de Destilacédo

Tendo em vista a producdo de OPC gerar, além das emissfes gasosas, O
efluente liquido, a partir das etapas de limpeza das extremidades dos tubos apés o
revestimento (BEW) e da limpeza em geral dos equipamentos que compdem o sistema,

guando da mudanca de solu¢éo para novo produto, o efluente liquido clorado € enviado
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para queima em incinerador liquido na Cetrel, e o efluente liquido nédo clorado é enviado
para a Pirosol. Este estudo de caso propde que o efluente liquido clorado seja enviado
para a Pirosol, que vem estudando possibilidade do uso desta solu¢cdo em seu processo
industrial. Todavia, o THF do efluente liquido ndo clorado seja separado por destilacao.
Portanto, foi realizada uma simulacdo em uma torre de destilacdo no ChemCAD 3.0,
gue pode ser verificada na figura 38, acima.

Como entrada da torre de destilacdo foi colocado o efluente liquido n&o
clorado (conforme explicag&o anterior) gerado no processo. E importante observar que
nesta simulacdo ndo foi considerada a presenca da vazéo de ar, que é verificada na
simulacdo com o método de absorcao, pelo fato de o efluente liquido ser captado na
etapa de limpeza e manutencdo do sistema, quando todo o processo se encontra
parado para intervencgodes.

Os resultados s&o mostrados na tabela 18 abaixo. A caracteristica da torre de
destilacdo simulada possui numero minimo de oito estagios, a carga esta na
temperatura ambiente e a uma pressao média de 1 atm. Na simulacéo foi considerada a
condensacdo total e um refervedor comum.

A partir dos resultados verificados na simulacdo do processo de destilacéo,
pode-se observar na tabela 19 que o THF se comportou como componente mais leve
(99% saiu pelo topo), e os demais (Xileno e Acetato — 100% e Butanol — 99%), sairam
pelo fundo da torre.

Tabela 19 — Resultado de simulacao de torre de destilacao

Corrente de Corrente de Saida (kg/dia)
Solventes Entrada-1
] Fundo 3 % Topo 2 %
(kg/dia)
THF 11,00 0,11 1,00 10,89 | 99,00
Xileno 0,72 0,72 100 0,00 0,00
Acetato N-Butila 1,20 1,20 100 0,00 0,00
Butanol 1,50 1,50 99 0,02 1,00
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Portanto, a partir da demonstracéo dos resultados dos graficos, a destilacéo &

um método que podera ser utilizado para separar o THF dos demais componentes

contidos no efluente, o que permitira 0 seu reuso no processo. A proposta € que o

efluente, depois de acumulado, seja destilado na mesma coluna, durante a fase de

manutenc¢ao da Secao de Revestimento.



112

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Este capitulo procura demonstrar as andlises realizadas na visdo econémica
e ambiental, a fim de fortalecer o conceito de viabilidade deste estudo de caso,
demonstrando, principalmente, que a implementacdo de alternativas ao processo de
incineracé@o podera obter resultados ambientais e econdmicos de curto a médio prazos.

Abaixo, segue a demonstracao de uma analise preliminar sobre a viabilidade

econdmica e ambiental deste estudo de caso.

5.1 Analise Preliminar de Viabilidade Econémica

Considerando os possiveis ganhos advindos da eliminacédo do uso do
Incinerador e do reuso do THF no préprio processo, € possivel fazer as ponderacdes
abaixo:

» Eliminacdo do gas natural utilizado na queima das emissdes gasosas no
Incinerador (R$ 38.400/ano)
. Reducdo da despesa com a Cetrel, onde é incinerada parte do efluente liquido
gerado (R$ 7.232/ano)
* Reuso do(s) solvente(s) no processo de fabricacdo de OPC
= Exemplo: usando o THF como parametro

o0 Descarte: 33,59 kg/dia (23,22 Kg/dia: emissao + 10,37 kg/dia: efluente)
Custo: US$ 5,43/kg
Total: US$ 182,39/dia (considerando o valor de US$ 1 = R$ 3,00)

Total: R$ 547,17/dia = R$ 16.415/més = R$ 196.981,20/ano
Total geral = 196.981,20 + 38.400,00 + 7.232,00 = R$ 242.613,20/ano

O O O O

As tabelas 20 e 21 a seguir apresentam o investimento estimado para a
aguisicdo e a montagem dos equipamentos e acessorios definidos na Figura 31 (item

5.3.4) e o tempo de retorno do investimento estimado, respectivamente.



Tabela 20 — Investimento estimado para aquisicdo e montagem dos equipamentos
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Equipamento Custo estimado (R$) Observacoes
Absorvedora (Inox 304-L) 20.000 Peso: 800 Kgf
Destiladora (Inox 304-L) 15.000 Peso: 600 Kgf
Condensador (Inox 304-L) 10.000 Peso: 400 Kgf
Refervedor (Inox 304-L) 10.000 Peso: 400 Kgf
Sub-total (St-1) 55.000 -
Tubulacdes e Conexdes 22.000 40% x St-1
Valvulas de bloqueio 22.000 40% x St-1
Instrumentacao e PSVs 33.000 60% x St-1
Obras civis 30.000
Montagem eletromecéanica 30.000
Projeto de detalhamento 15.000

Resumo:
Item Custo estimado (R$) %
Projeto 15.000 7
Equipamentos e Materiais 132.000 64
Construgcéo e Montagem 60.000 29
TOTAL 207.000,00 100

Nota: Devido 0s custos serem uma estimativa*, podem apresentar uma variagcao de,

aproximadamente, 30% para mais ou para menos.

Tabela 21 — Tempo de retorno do investimento estimado

Investimento estimado

Ganho na recuperagéo do THF

Tempo de retorno

R$ 207.000,00 (A)

R$ 242.613,20/ano (B)

(A)7(B)

Tempo de retorno do investimento

0,853 x 12 =10, 24 meses.

* valores estimados por empresa de Engenharia. Por ndo haver um projeto basico, os valores foram estimados a

partir da experiéncia dos profissionais.
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Comparando o investimento estimado na instalacdo de equipamentos para o
método de absorcdo, de R$ 207.000, conforme tabela 20 acima, e para o método de
adsorcao, de R$ 217.000 (com referéncia ao esquema do processo da figura 4, do item
3.5.2.2, utilizado pela BASF) e, semelhantemente ao método de absor¢do, os valores
foram estimados por empresa de Engenharia a partir de experiéncia dos profissionais
da &rea de projetos. Refazendo o calculo de tempo de retorno do investimento, para o
método de adsorcgdo, encontra-se o seguinte resultado: 217.000 / 242.613,20 = 0,894 x
12 = 10,73 meses. Com a diferenca entre o tempo de retorno do investimento da
adsorcdo com o da absorcéo, € obtido o valor de 0,49. Portanto, a diferenca do tempo
de retorno do investimento entre os dois métodos é de apenas 6 (seis) meses, com uma
diferenca de valor de apenas R$ 10.000.

A partir dos valores apresentados acima, € possivel concluir que com relacdo
ao investimento a ser aplicado, bem como com o tempo de retorno do referido
investimento, para qualquer um dos respectivos métodos, verifica-se que a diferenca
nao é significativa. Portanto, uma deciséo para escolher o melhor método a ser aplicado
para este estudo de caso, devera se basear em outros critérios, preferencialmente os

critérios técnicos.

5.2 Aspectos Ambientais

No que diz respeito aos aspectos ambientais, é importante levar em
consideragao as seguintes propostas:
» Instalacéo de Unidade de pequeno porte para recuperacéo e separacao dos
solventes (emisséo gasosa e efluente liquido);
= ApOs estudo preliminar realizado, nota-se que existe a possibilidade de retorno
financeiro (em médio prazo), no caso de ser implementada a recuperacao dos solventes
por absorcéo e posterior separagao, por destilacao;
= O foco do Projeto de Dissertacdo € a recuperacao para reuso no proprio processo,
pelo menos do THF, uma vez que € o solvente em maior volume (relagdo 8:1), maior

custo para aquisicao e maior valor agregado.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho mostrou que é possivel a recuperacdo dos compostos
organicos volateis presentes na emissao gasosa inerente do processo de producdo de
tubos fotorreceptores, caso estudado nesta dissertacdo. Varios processos foram
identificados para atingir esta finalidade, inclusive alguns ja disponiveis comercialmente,
que ndo foram aprofundados no presente trabalho, exatamente por ja terem
demonstrado sua viabilidade.

Utilizando-se os critérios de maior custo e maior quantidade utilizada no
processo, foi decidida a recuperacao prioritaria do composto tetrahidrofurano (THF), em
relacdo aos demais COVSs.

No que diz respeito ao método de adsorcédo, € de conhecimento atraves da
literatura, que o seu uso € bastante difundido pela sua praticidade e viabilidade técnica,
dai a ser um método muito utilizado comercialmente e com bons resultados préticos.

Durante a realizacdo de pesquisa deste trabalho, foram identificados dois
exemplos praticos da aplicacédo deste método na recuperacdo de COVs, para reuso nos
respectivos processos operacionais. Um dos exemplos foi verificado na empresa Day
Brasil, fabricante de blanquetas, a qual tinha todo o solvente utilizado no processo solto
na atmosfera, e que depois de implementado o sistema de adsorcédo, foi possivel a
recuperacdo e reuso do solvente, reduzindo, desta forma, os custos de fabricacéo e
obtencéo da melhoria da qualidade do meio ambiente.

O segundo exemplo pratico evidenciado, foi a utilizacdo da adsorcdo em
processo industrial utilizado pela empresa Basf. O interessante é que no referido
processo, o solvente utilizado € o proprio THF, que depois de recuperado na
adsorvedora, parte da solucdo € enviada para um sistema de secagem e destilacao.

Portanto, conclui-se que o método de adsor¢do podera ser aplicado, com
eficacia, para a recuperacdo do THF contido na emissdo gasosa do processo de
fabricacdo de OPC.

Com relacdo ao método de absorcdo para recuperar o THF da emisséo

gasosa, inicialmente foi realizada uma simulacdo com uma absorvedora e diversos
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solventes absorvedores compativeis com o THF. O objetivo desta simulagao inicial foi a
de identificar dente as opcdes de solventes, qual o de melhor compatibilidade com o
THF, ao mesmo tempo em que tivesse disponibilidade, baixo custo e viabilidade para
posterior recuperacdo. Analisando estes aspectos, fez-se a opcao pela agua como o
solvente absorvedor. Todavia, durante o estudo de simulacdo do processo, foi
observado que a vazdo massica de ar, relativa a insuflacdo das salas de revestimento
dos OPCs, tem forte influéncia no dimensionamento do sistema, de forma que foi
necessario analisar o impacto da vazdo de ar misturada aos compostos organicos
contidos na emissdo e buscar alternativas técnicas na literatura para viabilizar a
realizacdo do ensaio.

Considerando novos parametros de insuflagdo, foi encontrada uma condi¢éo
razoavel de projeto, contemplando uma coluna absorvedora seguida de uma coluna de
destilacdo, onde obteve-se no topo o produto desejado para recuperacao, o THF, com
pureza adequada. Uma estimativa preliminar de investimentos mostrou a viabilidade
desta recuperacéo, encontrando-se um tempo de retorno de cerca de 10 meses.

Para proporcionar o reuso continuo do solvente absorvedor escolhido (dgua),
sera necessario o seu tratamento para eliminacdo dos demais compostos organicos
absorvidos. Entretanto, € importante observar que o tempo para retorno do investimento
estimado em 10,24 meses, nédo leva em consideracdo o custo do sistema de tratamento
da agua.

Analisando os resultados obtidos através da simulagcdo no processo de
absorcédo seguida de destilacéo, é possivel concluir que este método é eficaz para a
recuperacao e posterior separacao do THF no processo de fabricacado de OPC.

No caso particular do efluente liquido nédo clorado, optou-se pela destilacédo
como método de separacdo. A partir dos resultados encontrados, verificou-se que,
praticamente, todo o THF é recuperado, demonstrando ser um método capaz de ser
utilizado na recuperacdo do THF. Entretanto, o efluente liquido clorado néo foi simulado
na destiladora, uma vez que este efluente atualmente € enviado a empresa Pirosol, que
vem desenvolvendo estudos técnicos para viabilizar o uso em processo industrial, ao

invés de ser incinerado na Cetrel.
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Diante das consideracdes sobre o método de adsorcéo e dos resultados das
simulacdes nos métodos de absorcdo seguida de destilacdo, para as emissdes
gasosas, e de destilacdo, para o efluente liquido ndo clorado, conclui-se que estes
podem ser utilizados, com eficacia, na recuperacdo do THF no processo de fabricacédo
de OPC.

Portanto, por ser a caracteristica deste trabalho a busca pelo constante
desenvolvimento, um processo de melhoria continua passa a ser imprescindivel ao
desenvolvimento tecnoldgico, a0 mesmo tempo em que necessita de um consideravel
esforco na direcdo de implementar boas praticas ambientais, o cumprimento a
legislacdo, perseguindo continuamente a aplicacdo de tecnologias limpas durante as
fases de projeto, construcao e operagao de instalagdes industriais. Logo, a importancia
de implementar um modelo de gerenciamento de residuos € imprescindivel, ou seja,
caso nao seja possivel eliminar ou minimizar a geracéo do residuo na fonte, priorizar a

reciclagem ou o reuso, que € o que este estudo de caso se propde.
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7. APENDICE

7.1 Caracteristicas do THF

7.1.1 Propriedades Fisicas e Quimicas

O Tetrahidrofurano em geral, € um solvente organico altamente volatil, liquido
claro, incolor, polar e miscivel em agua. E um éter ciclico alifatico e com um odor
caracteristico de acetona. E um solvente muito poderoso se comparado com outras
substancias organicas. “Entretanto, comparativamente a outras substancias organicas,
o THF é um solvente excelente, por ser miscivel em 4gua e a muitos dos solventes

organicos comuns”.[27]

O THF pode ser recuperado facilmente, sem decomposi¢do de solventes
contaminados, fazendo com que seja satisfatério para processos de circuito
fechado para evitar poluicao.

Fracbes de peréxidos de THF foram encontrados na Basf, em valores
aproximados de 1 mg/kg (1 ppm). Porém, devido a natureza do produto, este
valor pode ser elevado durante transporte, enchimento, descarga,
armazenamento e testes.

O THF reage com oxigénio, por exemplo, em contato com ar forma peroxidos
(predominantemente hidroperéxidos). A formacdo de peroxidos pode ser
largamente inibida adicionando certos estabilizadores. A Basf oferece THF
estabilizado com 250-400 ppm de BHT (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxytoluene).[27]

A partir do interesse de se utilizar o THF em processo industrial é importante
conhecer alguns dados importantes para que se possa extrair deste solvente todas as
suas qualidades enquanto produto quimico. Logo, para analise das variaveis de
processo, € crucial conhecer alguns dados criticos do THF:

- temperatura critica — 267 °C;

- presséo critica — 51,3 bar;

- densidade critica — 0,322 g/cm®;
- volume critico — 3,106 cm/g.

Geralmente como outros solventes, o tetrahidrofurano forma também
peréxidos e hidroperoxidos na presenca de oxigénio (ar). No caso de enriquecimento de

ar, estes podem “decompor explosivamente sob uma temperatura apropriada, por
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exemplo, durante processo de destilacdo. Logo ndo deveriam ser evaporados o
tretrahidrofurano ou solu¢cdes com tetrahidrofurano”.[27]

As concentrac¢des de peroxido acima de 0,01%, devem ser destruidas atraves
de medida satisfatdria antes de uso. Um método satisfatério em préatica € o tratamento

com, por exemplo, solucdo de soda caustica aquosa.

A presenca de agua é essencial para uso efetivo do alcali. Se o contetdo do
peroxido exceder um valor de 1%, o tetrahidrofurano deve ser disposto de
outra maneira, por exemplo, incineragéo.

A formacao do peréxido pode ser inibida por aditivos como hidroquinona ou
2,6-di-tert-butyl--p-cresol (BHT), de maneira preventiva. Entretanto, o peréxido
ja presente néo é destruido com esta estratégia.[13]

Tendo em vista a possibilidade de o THF formar peroxido na presenca de
oxigénio, mesmo nas fases de transporte, armazenamento e testes, houve a informacéo
de que o THF adquirido pela empresa, para compor a solucdo de revestimento dos
OPCs, é adquirido contendo aditivos que agem, preventivamente, dificultando a
formacé&o dos referidos peroxidos.

Estudos preliminares em Laboratorios de Solventes da BASF evidenciaram a
presenca de peroxidos de THF e que estes s6 sao formados na fase liquida. Na fase de
vapor, em condi¢cdes normais, eles parecem se formar muito lentamente. A luz acelera
reacbes com THF. “Também, a natureza do peréxido formada depende da energia da
luz incidente. Na luz do dia, € formado o hidroperoxido preferencialmente. Em
exposicao a radiacdo ultravioleta de maior energia, outros peréxidos de estruturas néo
identificadas sao formados”.[27]

Como outros peroxidos, peréxidos de THF sao instaveis. Eles decompdem
em fases para gerar acidos organicos. Se em contato com oxigénio atmosférico o
equilibrio é livre, dinamico e estabelecido entre reforma e decomposicdo do peréxido.

Para um melhor conhecimento, a concentracéo de equilibrio € menos que 25%.

Em um sistema fechado com uma provisédo limitada de oxigénio, ndo podem
ser formados peréxidos depois que o oxigénio tenha sido consumido. O
peroxido que é formado durante este periodo decompde com o tempo. Por
conseguinte, THF nao estabilizado pode formar peréxido-livre.

Para manter a qualidade de producéo, o THF n&o deve entrar em contato com
oxigénio. A deterioracdo da qualidade pode ser identificada por um aumento no
residuo em evaporacdo, como determinado em método de teste DIN 53172.
Também pode ser observado por uma altera¢é@o na cor.[27]
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7.1.2 Recuperagao do THF

O THF pode ser recuperado eficazmente em uma escala industrial através
de métodos convencionais de opera¢gdes como revestimentos, impressao, aplicacdo de
filme, e processos quimicos nos quais € usado como um meio de reacdo. “Pode ser

recuperado s6 ou em misturas com outros solventes”.[14]

O tetrahidrofurano pode ser recuperado seguramente de misturas com ar
através de procedimentos de recuperagdo como adsorcdo e absorcéao.
Adsorcao em carbono ativado € um método amplamente utilizado por causa de
sua versatilidade e eficiéncia. O método de absorcéo é raramente usado, mas
pode ser empregado onde a instalacao de leitos de carbono nao € possivel. A
recuperacdo de THF através de condensacdo ndo € geralmente aplicavel
devido as altas concentracdes de vapor de solventes requeridas para uma
operacao ser considerada econdmica.[14]

A eficiéncia global de recuperacdo de THF em plantas varia de 85 a 97%. A
perda de THF durante adsorcdo, secagem e separacdo varia com O numero de
solventes envolvido, mas raramente excede 3% em um sistema de recuperacao
corretamente projetado e operacional. “O fator de maior influéncia na recuperacao de
THF por adsorcdo é a eficiéncia de evaporacdo do material adsorvido, que €
influenciada pelo grau de enclausuramento permitido pela operacéo”.[14]

Apesar de o referencial tedrico apresentar consideracdes favoraveis a aplicacdo do
método de adsorgdo para recuperacéo do THF, o referido método néo foi utilizado como
proposta alternativa neste estudo de caso por alguns motivos, a exemplo do “software”
disponibilizado para realizar as simulacdes, ndo apresentar configuracdes disponiveis.
Portanto, no caso especifico desta dissertacdo, por apresentar maiores possibilidades
de acesso as informacfes foram realizadas simulagcbes nos métodos de absorcao,
destilacdo e condensacdo. Todavia, serd apresentada experiéncia industrial ja

comprovada da aplicacdo do método de adsor¢cao na recuperacéo do THF.

7.2 Recuperagao/Valorizagao Energética de Solventes

Recentemente se teve conhecimento da existéncia de um estudo de ACV

para os solventes, encomendado pela Agéncia do Ambiente do Reino Unido.
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Este estudo procura comparar a queima de solventes contaminados em
cimenteiras com a sua destruicdo por incineragdlo e com a
reciclagem/regeneracdo por destilacdo. Aqui se faz um paréntese: se o
tratamento de destilacéo for aplicado a um dnico tipo de solvente contaminado o
termo Regeneracdo sera o mais adequado. A destilacdo de misturas de solventes
ndo permite geralmente (com custos aceitaveis) separar 0s seus constituintes
individuais, gerando um solvente generalista, devendo o processo ser
considerado como de Reciclagem. Usaremos assim o termo Reciclagem para
descrever em sentido lato a recuperacgédo de solventes.[26]

O estudo é aplicado a cinco tipos de solventes que incluem solventes
generalistas, solventes especificos (tolueno contaminado, por exemplo), solventes
oxigenados, solventes halogenados, solventes oleosos e aguas contaminadas com
solventes. A reciclagem do solvente contempla duas situagcfes: uma mais comum
envolvendo uma recuperacédo de até 60%, com producdo de um solvente residual que
tem que ser destruido termicamente, e uma outra mais extensa, com recuperacao de
80% do solvente, que produz um residuo solido pastoso que pode ser disposto em
aterro.

“O estudo contempla uma Andlise de Ciclo de Vida comparativa para cada
tipo de solvente e uma Andlise Econbmica avaliativa dos custos de tratamento
alternativos, tendo em atencao os precos de mercado dos solventes”.[26]

“Em acordo com estudos de ACV efetuados para outros RIP, a incineracéo é
a alternativa de tratamento que apresenta sistematicamente impactos ambientais
menos positivos para os diversos tipos de solventes”.[26] A Unica possivel exce¢ado
refere-se as 4&guas contaminadas em que a reciclagem ndo parece ser
economicamente viavel. A reciclagem mais extensa dos solventes deixando um residuo
seco é preferivel ambientalmente a reciclagem a 60% com a incineracdo do solvente
residual.

Na figura 40, impactos ambientais para a reciclagem e co-incineragédo de um
solvente tipo hidrocarboneto (tolueno), sdo apresentados como uma percentagem do
impacto negativo da incineracdo. Quanto menor for a percentagem, mais amigo do

ambiente é o método.
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Figura 40 - Impactos Ambientais do Tolueno

A reciclagem ndo é necessariamente preferivel ao tratamento por co-

incineracéo. Isto depende do tipo de solvente.

A comparacdo entre reciclagem e co-incineragdo mostra vantagens antagonicas
em diversas areas. Quando o solvente tem um conteldo energético elevado e ha
um impacto ambiental baixo na sua manufatura a co-incineracdo €
consistentemente preferivel, sob o ponto de vista ambiental, a reciclagem. Isto se
deve ao fato de a co-incineragéo substituir completamente combustivel normal na
cimenteira.[26]

Tolueno contaminado é o exemplo para esta categoria de solventes, como no
exemplo da figura 40, acima. Para outros tipos de solventes, como a acetona,
apresentada na figura 41, a co-incineracdo é mais benéfica do que a reciclagem na
emissdo de NOy e SO,, mas ndo € tdo vantajosa em outros aspectos de impacto

ambiental.
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Figura 41 - Impactos Ambientais de COV oxigenado

Na figura 41 os impactos ambientais para a reciclagem e co-incineracéo de
um solvente oxigenado é apresentado como uma percentagem do impacto negativo da

incineracdo. Quanto menor for a percentagem, mais amigo do ambiente é o método.
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Dois dos aspectos em que a co-incineracdo se comporta de um modo menos
perfeito dizem respeito as emissdes de acido cloridrico e de metais volateis
como o mercurio, talio, etc. Solventes halogenados contendo altos niveis de
cloro e/ou mercurio, sdo possivelmente melhor destruidos termicamente em
incineradores especializados que tém métodos sofisticados e dedicados de
remocéo do &cido cloridrico e do mercurio.[26]

Aos precos de mercado para os solventes e tendo em atencdo os custos de
destruicdo térmica, observam-se de uma forma consistente vantagens econdmicas
substanciais no processo de reciclagem. “Os custos alternativos dos diversos processos
de tratamento estdo associados ao conteudo energético dos residuos e ao valor do tipo
de solvente recuperado”.[26] Usualmente solventes especificos apresentam, quando

regenerados, valores comerciais mais elevados do que solventes generalistas.

O custo de reciclagem tem valores tipicos de 38 libras esterlinas por tonelada
(E/ton) de residuo tratado, enquanto a destruicdo térmica tem precos tipicos
gue variam entre as 75 £/ton, para a co-incineracéo, e as 125 £/ton para a
incineracdo dedicada. No caso do solvente residual da reciclagem ter de ser
enviado para destruicdo térmica por incineracdo dedicada perde-se uma parte
substancial da vantagem econémica da reciclagem, subindo os custos para
valores tipicos de 69 £/ton.[26]

Em resumo, pode-se concluir deste estudo da Agéncia do Ambiente do Reino
Unido que, se deixar funcionar as leis do mercado concorrencial, as vantagens
econdbmicas competitivas irdo promover a via da reciclagem para a maioria dos
solventes contaminados, por comparacdo com métodos alternativos de destruicédo
térmica. “Em alguns casos a utilizacdo compartilhada regeneragéo/co-incineracdo, €

uma opgao mais amiga para o meio ambiente”.[26]

7.3 Equipamentos de Absorgao

Ha muitos tipos de projetos de absorvedores, cada um com a finalidade de
aumentar o contato entre as fases de liquido e vapor. Alguns sao colunas verticais com
recheio (torres de leito) ou bandejas (pratos perfurados, chapéu vazado, valvulas
flutuadoras, etc., todos similares aos utilizados em colunas para destilagdo ou
extracao), e outros sdo camaras horizontais com recheio (fluxo cruzado), vasos abertos
(camaras de jato) ou tanques agitados. Colunas com leito podem ser divididos de

acordo com a direcéo de fluxo do liquido: contracorrente ou mesma direcao.
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“As colunas de fluxo contracorrente, conforme a figura 42 abaixo, séo
similares as colunas de destilacdo; os fluxos de vapor sobem enquanto os fluxos do
liguido descem pela coluna. Isto proporciona um tempo de contato mais longo e,
portanto uma maior eficiéncia’.[1] As colunas sdo propensas a sujarem, por isso
possuem maiores queda de pressdo em comparacao as colunas nas quais os fluxos de

gas e liquido estdo na mesma direcao.

Até mesmo com queda de pressdo, aproximadamente, duas vezes maior que
em um absorvedor de fluxo cruzado, a torre de leito contracorrente € um tipo
mais comum de absorvedor usado nas aplicacbes de controle da poluicdo
porque € eficiente, versétil, possui uma faixa larga de operabilidade com queda
de presséo relativamente baixa, e pode ser designada para fluidos corrosivos e
sao relativamente de baixo custo. Neste tipo de sistema, o fluxo de vapor e do
liguido em dire¢cBes opostas, de maneira que o vapor tratado sai e o
absorvedor entra em contato com o liquido mais limpo. Este é um resultado
com maior diferenca de concentracdo entre o estado de vapor e liquido que
pode ser alcancado no absorvedor.[1]

Saida de géas

G o | IR

Demister
Entrada de liquido

Conexéao
Recheio
Suporte do recheio

Distribuidor de liquido

Suporte do recheio

Entrada de gas
Saida de liquido

S —

Figura 42 — Torre Absorvedora de Leito Contra-Corrente.[1]

O componente principal no sistema € uma torre cilindrica vertical que contém
recheio ceramico, plastico ou metal. A torre pode ser metélica ou plastico refor¢cado. O
recheio é suportado por uma chapa plastica ou de metal, a qual permite a distribuicdo
de ar. Uma chapa inferior que também pode ser colocada sobre o recheio para manté-lo

no local durante os periodos de grande fluxo de gas.

O sistema de distribuicdo de liquido sobre o recheio consiste de um ou mais
bocais de asperséo, projetado para aspergir o liquido em toda a &rea interna
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da torre tdo uniformemente quanto possivel. O liquido é coletado na parte
inferior da torre e pode ser recirculado para a torre através de uma bomba de
recirculagdo. No topo da torre pode também ter um “demister” para remover
gotas de liquido do fluxo de géas, antes que ele passe pela torre. Algumas
torres contém mais do que uma secédo de recheio, cada uma com sua prépria
chapa suporte e sistema de distribuicdo de liquido. Mdltiplas secfes sao
utilizadas para reduzir a canalizacao do liquido, que pode ocorrer se a secao
do recheio for muito alta (acima de trés metros).[1]

Além disso, para estes equipamentos, pode ser vantajoso ter um coletor
superior de particulado para eliminar problemas potenciais de baixa distribuicdo de
liguido ou gas e elevada queda de presséo, a qual pode ser causada por formacao de
particulados na coluna. “Colunas de recheio podem tipicamente acomodar,
aproximadamente, 11,4 g/m® de particulado, se este dissolve no liquido eliminado”.[1]

Colunas contracorrente sao projetadas para assegurar que ha bastante
espaco para o fluxo de liquido e fluxo de gas passar na coluna. Como a velocidade de
fluxo de gas aumenta na coluna, ela alcanca um ponto onde o liquido € de fato previsto
para fluir para baixo na coluna, em quantidade significativa. Ao invés, o liquido sobe na
coluna. “Este fenémeno é referido como “flooding” (inundacao) e pode ser evitado para
assegurar seguranca e operacao efetiva da coluna”.[1]

Em algumas colunas contracorrente, um recheio de peso leve é usado e é
parcialmente ou completamente envolvido pelo fluxo de gas. Este tipo de
equipamento é referido como sendo de recheio mével. Em cada estagio, o
recheio de esferas plasticas é contido entre duas grades de, aproximadamente,
0,6 a 1,5 metros. Para separacdes dificeis, como cinco ou mais estagios
podem ser utilizadas. No fluxo de ar de 120 a 150 m/min, o projeto tem
capacidade de, aproximadamente, cinco a seis vezes que a de um recheio
convencional. A queda de pressao associada € aproximadamente 0,5 a 0,75
Kpa (2" a 3" de coluna d agua), por estagio.[1]

As colunas contracorrente podem também ter peneira ou bandeja com
borbulhadores ao invés de recheio para prover o contato liquido — gas. Equipamentos
contendo peneiras ou bandejas com borbulhadores geralmente tém uma faixa de
operacdo mais estreita do que as torres com recheio. “Peneiras sao discos horizontais
que se ajustam firmemente na torre. O liquido e 0 gas passam por furos (tipicamente 3
mm de diametro, com afastamento de 10 mm), nas chapas”.[1] As colunas podem
também ter “downcomers” (locais de descida) para permitir o fluxo de chapa em chapa
mais facilmente. As chapas séo tipicamente separadas em 0,3 metros, se ndo houver

“downcomers”, e 0,38 metros, em caso contrario. As peneiras podem ser colocadas
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mais proximas na coluna, se comparado com as bandejas com borbulhadores, porque
as peneiras, normalmente, possuem apenas um terco da efetividade.

“Uma bandeja com borbulhadores possui uma estrutura mais complexa, que
coleta o gas surgindo por um borbulhador e o forga a retornar no liquido para
estabelecer um bom contato gas - liquido”.[1] Bandejas com borbulhadores sé&o

colocadas afastadas com 0,46 metros.

E importante manter um nivel de liquido, em ambos os tipos, para que haja
igual resisténcia do fluxo de gas em toda a area da secdo do absorvedor.
Entretanto, as peneiras devem ter nivel, e as bandejas com borbulhadores
devem ter um adequado numero de “downcomers” para assegurar que 0
liquido passe em cada chapa. Tipica queda de pressdo nessas colunas séo,
aproximadamente, 0,5 a 1,0 Kpa (2" a 4" de coluna d'agua) por chapa ou
borbulhador. Estes absorvedores sdo melhores indicados para processos no
gual o aquecimento evolui durante solu¢do do poluente no liquido (ex: aménia
e agua), porque eles podem ser projetados com rolos refrigerando entre as
chapas. Eles também s&o melhores indicados para fluxo de gas com tendéncia
a material particulado porque eles podem ser limpos mais facilmente. Estes
tipos sdo menos satisfatérios, do que colunas com recheio, inclusive para
liquidos espumantes.[1]

“Em colunas co-correntes, o gas e o liquido fluem na mesma direcéo,
geralmente no sentido para baixo através de um recheio”.[1] A quantidade de
contaminante que pode ser removido do fluxo de vapor com este método é limitada
porque ndo ha renovacéo do liquido no final do tempo de contato entre os fluidos, para
permitir o equilibrio na remocdo do contaminante no gas. “Estes vasos, entretanto,
podem movimentar mais fluxo de gas do que as colunas contracorrente porgue o
aumento do fluxo de gas facilita o fluxo do liquido na coluna e assim ndo havendo a
possibilidade de inundacao do vaso”.[1]

A partir daqui, serdo apresentados algumas variedades de equipamentos que
podem ser utilizados para realizar o método de absorcédo e suas particularidades.

Os vasos com gas em fluxo cruzado, a exemplo da figura 43, o gas flui
horizontalmente enquanto o liquido flui na vertical, sentido para baixo, através do
recheio. Este tipo tem uma baixa queda de pressao. “Os vasos de fluxo cruzado sdo
geralmente utilizados para poluentes com moderada a alta solubilidade. Este tipo de
absorvedor efetivamente remove particulados de 5 um e maiores, contidos no fluxo de

gas”.[1]
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Figura 43 — Absorvedor de Fluxo Cruzado.[1]

“As torres "baffle” ndo sdo comuns, mas sdo um tipo de absorvedor com
simples mecanismos de contato entre o gas e o liquido”.[1] O liquido desce pela coluna,
demonstrada na figura 26, fluindo de uma bandeja para outra. O gas deve passar pelo

liquido, fazendo o caminho para o topo da coluna. “Pouca informacéo é disponivel no

projeto desses tipos de colunas”.[1]
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Figura 44 — Torre de Bandejas.[1]

“Alguns equipamentos que, historicamente, tém sido utilizados para remocéo de
particulados em fluxo de gas sao também, ocasionalmente, utilizados para remocao de
compostos organicos soltuveis”.[1] Camaras de “spray” podem ser vasos verticais, como
o da figura 45, ou horizontais que contém multiplos niveis de bocais para prover uma

cortina liquida ou névoa por onde os gases passam.
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Figura 45 — Camara de Spray Vertical.[1]
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Um outro tipo de absorvedor é o de venturi, a exemplo da figura 46 abaixo,

gue opera injetando liquido no fluxo de gas.

O liquido pode ser injetado no venturi ou acima deste. A diferenca na
velocidade entre o fluxo de gas e o liquido permite a formacéo de goticulas
para melhorar o contato entre as fases. Embora 0s venturis sejam bem
indicados para fluxos gasosos que contém uma quantidade significante de
particulados, eles ndo provém longo tempo de contato e sdo apenas
satisfatdrios para uso com compostos sollveis. O venturi pode ser seguido por
um separador liquido — gas; a maioria das instalacbes tem um separador

ciclone no qual as gotas do liquido sdo removidas por inércia.[1]

Entrada de gas

. Entrada de liquido
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Figura 46 — Absorvedor Tipo Venturi.[1]

“Absorvedores centrifugos, tém sido utilizados na Europa para remover

contaminantes no fluxo de gas. Estas unidades contém um disco na regido central que

gira em alta velocidade”.[1] Na figura 47 é demonstrado um tipo de absorvedor
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centrifugo, no qual a rotacdo do disco forca o liquido a ser aspergido no fluxo de gas,

resultando no contato entre o liquido vaporizado e o gas.

Entrada de liquido Entrada de gas
| [*] | ll
——H_H =
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Figura 47 — Absorvedor Centrifugo.[1]

7.4 Estimativas Econdmicas para Absorg¢ao

Um método de estimativa de custo de um sistema de absor¢cdo é dado no
Manual do Controle de Custos da OAQPS e é considerado ser necessario em torno de
30%.

A é&rea total da coluna é o primeiro célculo:

S =n.D.(1,4.H + 1,52.D + 0,856) (em unidades do SI)

onde:
S — area da coluna (m?), valida para diametros entre 0,6 a 3,7 metros;
H — altura do recheio entre 1,2 e 3,7 metros.

Entéo o custo dos componentes de uma coluna de plastico refor¢cado com fibra
de vidro pode ser estimado pela multiplicacdo da &rea da coluna por um fator
de US$ 1,240/m*. Este fator inclui o custo da coluna, bocais de entrada e saida
para gas e liquido, dois distribuidores de liquido, dois suportes para recheio,
um eliminador de névoa (“demister”), tubulacdo interna, escadas e acesso de
plataformas, porém este custo ndo inclui o recheio, instrumentagdo e bombas.
Este custo estimado é valido para colunas com area de 6,4 a 140 m’. Para
outros materiais de construcdo, o custo pode ser estabelecido para um fator de
0,8 a 1,1, para uma coluna de polipropileno, de 0,5 a 0,9 para uma coluna de
PVC (polivinil clorado), e um fator de 1,1 a 1,75 para uma coluna de aco
inoxidavel (AISI 304). Este como qualquer outro custos devem ser
estabelecidos para valores atuais utilizando procedimentos fornecidos na EPA:
indice Escalonado para Custo de Controle de Polui¢do do Ar.[1]
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Além disso, para os itens inclusos no custo da coluna, o custo do recheio,

conforme tabela 22, instrumentacdo e bombas devem também ser incluido no custo

total do equipamento. Aproximadamente, os custos do recheio séo verificados na tabela

a sequir.

Tabela 22 — Dados do Recheio

Recheio Dim. Peso | Superficie | Fracédo Fator do Preco
(pol) | (Kg/m3) | (Mm% | Nula (%) | Recheio (F) | (US$ 1990)
Anéis de raschig, Ya 833 374 65 1903
ceramica ou 1 705 190 70 509 452
porcelana 1% 673 118 72 312 364
2 609 92 75 213 332
3 545 62 77 121 275
Anéis de raschig, % x1/32 1233 420 84 984
aco carbono 1x1/32 641 207 92 377 1289
2x1/16 609 102 92 187 724
Anéis de raschig, 1 5474
aco inoxidavel 15 4132
2 3101
Anéis de raschig, 1 1836
aco carbono 15 1631
1197
3 1095
Berl saddles, Ya 881 899 63 2953
cerémica ou Ve 865 509 64 787
porcelana (preco 1 769 259 68 361 1183
para porcelana) 15 641 151 71 213 759
2 609 105 75 148 551
Intalox saddles, Ya 865 984 75 2379
ceramica Y 721 623 78 656
1 705 256 77 322 622
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1.5 625 194 76 171 459
673 118 79 131 417
577 92 79 72 378
Intalox saddles, 1 96 207 91 98 749
Intalox saddles, Ya 865 984 75 2379
ceramica 1 721 623 78 656
1 705 256 77 322 622
1.5 625 194 76 171 459
673 118 79 131 417
3 577 92 79 72 378
Intalox saddles, 1 96 207 91 98 749
plastico (preco 2 60 108 93 66 463
dado para 3 52 89 94 49 247
polipropileno)
Anéis Pall 5/8 112 341 87 318 749
(plastico) (prego 1 88 207 90 171 509
dado para 15 77 128 91 131 463
polipropileno) 2 72 102 92 82
Anéis de aco Pall | 5/8x0,018 | 609 341 93 239
1 481 207 94 157
1%x0,03 | 384 128 95 92
2 352 102 96 66
Tellerettes® 1 120 180 87 131 406
62 125 93 66
3 80 98 92 49

a Preco de Tellerette é uma média de preco de US$ 100 para 700/m*
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O custo da instrumentacao € estimado em 10% do custo da coluna, recheio e

equipamentos auxiliares, seguindo o método no Manual do Controle de Custos da

OAQPS. Atentar, entretanto, que o custo da instrumentacdo e controles variam

dependendo da complexidade do sistema.

Informacdes gerais sobre outros tipos de absorvedores indicam que uma

coluna com borbulhadores custa cerca de 75% do custo de uma torre com recheio de

anel ceramico, para a mesma aplicacao, utilizando um mesmo material de construcéo.

Uma torre de chapas perfuradas é cerca de 45% do custo da torre de recheio. O custo

total instalado do sistema pode ser estimado a partir dos fatores demonstrados na

tabela 23 abaixo.

Tabela 23 — Fatores para Estimar o Custo Total Instalado para Sistema de Absorgédo

Custos Diretos

Custo da Compra do Equipamento (PEC)

Absorvedores, recheio e equip. auxiliares.

Instrumentacao e controles
Taxas
Frete (freight)
PEC total
Custos de instalagéao
Fundagéo e suportes
Fabricacao e handling
Elétrica
Tubulacéo, isolamento térmico e pintura
Custo total da instalacdo
Preparacéo da area (SP)
Construcéo (BLDG)

Custo direto total

Custo do equipamento (EC),
estimado pela equacéo.

0,1 x EC

0,03 x EC

0,05 x EC

1,18 x EC

0,12 x EC
0,40 x EC
0,01 x EC
0,32 x EC
0,85 x EC
Requerido pela espec. da area

Requerido pela espec. da area

1,85 PEC + SP + BLDG
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Continuacao...

Custos Indiretos
Engenharia e supervisdo 0,10 x PEC
Construcéo, gastos de campo e fees 0,20 x PEC
Partida e teste de performance 0,02 x PEC
Contingéncia 0,03 x PEC
Custo indireto total 0,35 PEC

Custo Total

Custo total instalado (TCC) 2,2 x PEC + SP + BLDG

O custo anual pode ser aproximado com o meétodo dado no Manual do
Controle de Custos da OAQPS. Os requisitos para eletricidade podem ser estimados, a

partir dos requisitos da bomba, através da equacao abaixo:

Ebomba = (0,746 x 0,252 L; x P.) / effyomba

onde:
Ebomba = requisito de eletricidade para o liquido bombeado — Kw
L; = vazao de entrada do liquido — gal/min.
PL = pressao do liquido — pés de agua
effhompa = €ficiéncia da bomba e motor combinados, aproximadamente 0,4 — 0,7.

Os requisitos do solvente podem ser estimados. Se 0 solvente € reciclado,
uma estimativa deve ser feita da quantidade de solvente que € evaporada durante a
absorcdo ou perdas durante o processo. “Os requisitos do trabalho da operacédo e
manutencao variam dependendo da complexidade e confianga do sistema, mas pode
ser estimado como metade de hora/troca, seguindo a sugestdo do Manual do Controle
de Custos da OAQPS.[1]
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8. ANEXO

8.1 FDS do THF

Folha de Dados de Seguranca (FDS) do THF, solvente utilizado no processo

de producéo de OPC.

1. Substancia / preparacao e identificagcdo de companhia
Uso: Intermediario

Tetrahidrofurano

Companhia: BASF.

2. Composicgéao / informagéo dos ingredientes
Natureza quimica

CAS: 109-99-9

EINECS: 203-726-8

indice: 603-025-00-0.

3. Identificacdo de perigos

Altamente inflamavel.

Pode formar peroxidos explosivos.

Irritante para os olhos e sistema respiratorio.

4. Medidas de primeiros socorros

Imediatamente remova roupa contaminada. Se ha perigo de perda de consciéncia,
coloque o paciente em posi¢ao de recuperacao e transporte adequadamente. Aplique
respiracao artificial se necessario.

Em inalacdo: mantenha calmo o paciente, coloque-o em local de ar fresco, procure
assisténcia médica.

Em contato com a pele: lave completamente com sabéo e agua.

Em contato com os olhos: imediatamente lave olhos afetados durante pelo menos 15
minutos debaixo de agua corrente com as palpebras seguradas e abertas, consulte um
especialista de olho.

Em ingestdo: enxagie boca e beba bastante agua.

5. medidas de combate a incéndio

Meio de extingdo satisfatorio: agua, meio de extincdo seco, espuma, gas carbbénico
Equipamento de protetor especial: use roupa de protecdo quimica

Mais informacao: coleta de 4gua contaminada separadamente, ndo permitir que alcance
esgoto ou sistema de efluente.
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6. Medidas para liberar acidentes

Precaucdes pessoais: prote¢cdo para os acidentados

Precaucfes ambientais: ndo esvazie recipientes em drenos

Métodos para limpar ou transportar: bombeie grandes quantidades. Apanhe residuo
com material absorvente satisfatorio (por exemplo, areia, serragem). Dispor o0 material
absorvido conforme os regulamentos.

7. Manuseio e armazenamento

Manuseio:

Assegure ventilacdo completa de escritérios e areas de trabalho. Previna de contato
com ar / oxigénio (formacao de peroxido). Armazene com gas inerte seco.

Protec&o contra fogo e exploséo: previna contra cargas eletrostaticas, fontes de igni¢ao
devem ser mantidas fora do contato. Extintores de incéndio devem ser mantidos a mao.
Armazenamento:

Mais informacdes sobre condi¢cdes de armazenamento: mantenha o recipiente bem
fechado. Mantenha em atmosfera de nitrogénio.

Estabilidade de armazenamento: duracédo de armazenamento: 12 meses

O produto é estabilizado e a vida util deve ser anotada.

Aditivo para evitar formacao de peroxido:

2,6-di-tert-butyl-p-cresol (CAS: 128-37-0).

8. Controla da exposicéo e protecao pessoal

Protecao respiratéria: protecdo ao acidentado se a ventilacédo for inadequada

Contato com substéncia quimica, usar luvas protetoras resistentes (EN 374)

Protecao aos olhos: o6culos de seguranca com protecdes laterais (6culos com armacéao
de protecéo)

Seguranca geral e medidas de higiene: controle conforme higiene industrial e boas
praticas de seguranca. O uso de roupas fechadas, é requerido equipamento de
protecao pessoal adicional.

9. Propriedades fisicas e quimicas

Forma e cor: liquido e incolor

Odor: acetona

Ponto de fusao: -108,50 °C

Ponto de ebuli¢do: 65,5 - 66,5 °C

Ponto de flash: -22 °C

Limite de exploséo inferior: 1,5% (V)

Limite de exploséo superior: 12,0% (V)
Temperatura de ignicéo: 215 °C (DIN 51794)
Pressao de vapor: 173 mbar (20 °C)

586 mbar (50 °C)

Densidade: 0,8870 g/cm? (20,00 °C)
Solubilidade em agua: (20 °C) - miscivel
Solubilidade (qualitativo): miscivel a muitos solventes orgéanicos.



10. Estabilidade e reatividade
Reacg0bes perigosas: evolucao de peroxidos.

11. Informacéo toxicolégica

LD50/oral/rato: 4.400 mg/kg

LC50 por inalagao/rat: 55 - 60 mg/l / 4 h

Através de inalacao/rato: / 10 min(IRT)

Teste de risco de inalacdo(IRT): Nenhuma mortalidade dentro de 10 minutos como
mostrado em estudos de animal. Mortes possiveis com exposicéo prolongada
IrritacOes de pele primérias/coelho: Irritante. (teste da BASF)

Irritacbes de membrana e mucosa primarias/coelho: Irritante. (teste BASF)
Experiéncias em humanos: altas concentragdes tém um efeito de narcético
Informacdes adicionais: nenhuma evidéncia experimental disponivel para
genotoxicidade “in vitro” (teste Ames negativo).

12. Informacgdes ecoldgicas

Ecotoxicidade:

Toxicidade para pescar: Pimephales Promelas/LC50 (96 h): 2.160 mg/I
Invertebrados aquaticos: Daphnia magna/EC50 (24 h): 5.930 mg/l
Plantas aquaticas: Scenedesmus subspicatus/EC50 (192 h):> 3.700 mg/I
Microorganismos/Efeitos em argila ativada:

Pseudomonas Putida/EC50 (16 h): > 580 mg/I

Inibicdo de atividade de degradacédo em argila ativada nao se antecipara durante a
correta introdugcédo em baixas concentragdes.

Mobilidade

Persisténcia e degradabilidade

Informacao de eliminacao

Método do teste: OECD 301F; 1ISO 9408; 92/69/EEC, C.4-D,

Método de analise: BOD do ThOD

Grau de eliminagao: > 80%

Avaliacdo: Biodegradavel.

Avaliacdo: O produto € altamente volatil e pode ser eliminado da agua por destilagdo
Demanda quimica de oxigénio (COD): 1.572 mg/g

Potencial de Bioacumulacao

Outros efeitos adversos

Este produto ndo contém nenhum halégeno orgénico.

N&o libere sem tratar em aguas naturais.

13. Consideracdes de disposicéo

Incinere em planta de incineragéo satisfatoria, enquanto observa regulamentos de
autoridades locais.

Embalagens contaminadas: embalagem contaminada devera ser esvaziada até onde
possivel; entdo pode ser repassada para reciclagem, apds ser limpo completamente.
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14. Informacdes de transportes
Transporte terrestre

ADR: Classe 3

RID: Classe 3

Transporte via fluvial

ADNR: Classe 3

Transporte maritimo
IMDG/GGVSee: Classifique 3
ONU-numero 2056

Poluente marinho: Nao
Transporte aéreo

ICAO/IATA: Classe 3

15. Informacéo regulatorias

Regulamentos da Unido Européia/Legislacdo Nacional/Regulamentos

Conselho Diretivo 67/548/EEC de 27 de junho de 1967, regulamentos e providéncias
administrativas relativo a classificagcdo, empacotamento e transporte de substancias
perigosas:

Simbolo(s) de Perigo

F Altamente inflamavel.

Xi Irritante

R-phrase(s)

R11 Altamente inflamavel.

R19 pode formar perdxido explosivo.

R36/37 Irritantes para os olhos e sistema respiratorio.

S-phrase(s)

S16 manter longe de fontes de ignicdo — Nao fume

S29 néo esvaziar em drenos.

S33 ter medidas de precaucdes contra descargas elétricas.[36]
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8.2 FOTO DO OPC E LOCAL DE INSTALAGAO

Suporte do OPC sendo instalado na MéuinaXEROX
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