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RESUMO

Um dos grandes desafios tecnoldgicos deste século é encontrar fontes
alternativas de energia. A utilizacdo de residuos de couro (biomassa) para a geracao de
energia torna-se atraente em funcdo do seu poder calorifico, bem como pelas
caracteristicas das cinzas geradas, que podem ser utilizadas em outros processos
produtivos, entre eles, a producdo de sulfato basico de cromo. A partir de uma parceria
entre agéncias de fomento e empresas foi projetada e construida a planta piloto (350
KWirmico) para processar residuos de couro. A operacdo da planta piloto iniciou em
agosto de 2003. Ao longo deste periodo foram tratados em torno de 200 toneladas de
residuo em mais de 2.500 h de operacao.

Os residuos de couro gerados pela industria calcadista sdo considerados
perigosos devido a presenca de cromo trivalente, oriundo do sal utilizado no curtimento
das peles. No Brasil a maior parte destes residuos sao dispostos em aterros, sendo que
somente 3% s&o reciclados.

Em 2005 a producéo brasileira de cal¢ados, destinada ao mercado interno, foi de
755 milhGes de pares, enquanto o setor produziu 212 milhGes de pares para a
exportacdo. O estado do Rio Grande do Sul, localizado na regido sul do Brasil,
concentra 40% da produgdo nacional de calgados, sendo responsavel por 75% das
exportacGes brasileiras de calcados. O setor calgadista Brasileiro gerou 166 mil
toneladas de residuos em 2005, sendo que, em torno de 50% sdo de produtos que
possuem cromo. Em 2004 o Brasil foi responsavel por 5 % da producéo e de 2,5% das
exportacGes mundiais de calgados.

A gaseificacdo € um processo de conversao térmica para produzir, a partir de
combustiveis fdsseis, biomassa e residuos, um gas combustivel ou um gas de sintese
para posterior utilizacdo. No processo podem ser usados diferentes tipos de agentes de
gaseificacdo, entre eles o ar, O, e uma mistura ar-vapor de agua. Atualmente existem
em torno de 160 plantas de gaseificagdo operando no mundo e cerca de 35 em estagio
de planejamento. Cerca de 22% das plantas em operacdo e 71% das plantas em fase de
planejamento sdo para a producdo de eletricidade. Além de eletricidade pode-se
produzir hidrogénio, aménia, metanol, entre outros produtos nestas plantas.

A gaseificacdo € um processo atrativo por diminuir a possibilidade de formacéo
de PCDD/F devido as condigdes redutoras (subestequiométrica). Em gaseificadores co-
corrente 0 contetdo de alcatrdo no gas combustivel € reduzido, pois os produtos da
pirélise sdo parcialmente oxidados na zona de reacéo.

Pesquisas a respeito da gaseificacdo de diversos tipos de combustiveis vém
sendo desenvolvidas nos Gltimos anos, principalmente em relacdo a carvao, residuos, e
biomassa, porém sdo raros os estudos em relacdo a gaseificacao de residuos de couro.

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de uma planta piloto para o
processamento de residuos de couro. A planta piloto constitui-se basicamente de um
reator de gaseificacdo, um reator de oxidacdo e um sistema de controle de poluicdo do
ar. Neste trabalho foi feita a avaliacdo das emissdes do gaseificador e a caracterizacdo
das cinzas e das emissfes atmosféricas. Paralelamente foi realizada a avaliacdo da taxa
de corroséo de diferentes materiais metéalicos em contato com o gés efluente da planta
piloto.



ABSTRACT

One of the great technological challenges of this century is to identify alternative
energy sources. The utilization of leather wastes (biomass) to generate energy becomes
interesting due to its heating value, as well as for the characteristics of the ash
generated, which could be used in other processes such as the production of basic
chromium sulfate. Resulting from a partnership between research agencies and private
businesses, a semi-pilot unit (350 kW) was designed and built to process leather
wastes. The operation of this semi-pilot unit started in August, 2003. During this period,
approximately 200 tons of wastes were treated in over 2,500 h of processing.

The leather wastes generated by the footwear industry are considered dangerous
due to the presence of trivalent chromium, derived from the salt utilized to tan the hides.
In Brazil, the majority of these wastes are disposed of in landfills and only about 3% are
recycled.

In 2005, the Brazilian production of footwear for the domestic market was 755
million pairs, while 212 million pairs were produced for export. The state of Rio Grande
do Sul, located in Brazil’s southern region, concentrates 40% of the country’s footwear
production, and is responsible for 75% of its footwear exports. The Brazilian footwear
sector generated 166 thousand tons of wastes in 2005, of which nearly 50% are products
that contain chromium. In 2004, Brazil was responsible for 5% of the world’s footwear
production and for 2.5% of its footwear exports.

Gasification is a thermal conversion process to produce, from fossil fuels,
biomass and wastes, a combustible gas or a synthesis gas for subsequent utilization. In
the process, several different types of gasification agents may be utilized, among these
are air, O, and air/steam. There are currently approximately 160 gasification plants in
operation in the world, and another 35 are being planned. Approximately 22% of the
operating plants and 71% of those being planned are for the production of electricity.
Aside from electricity, it is possible to produce in these plants hydrogen, ammonia,
syngas and methanol, among other products.

The gasification is an attractive process for reducing the possibility of the
formation of PCDD/F due to the reducing conditions (substequiometric). In downdraft
gasifiers, the tar content in the combustible gas is reduced by a factor of nearly 100,
because the pyrolysis products are partially oxidized in the hearth zone.

Researches on the gasification of several types of fuels have been conducted in
recent years, mostly related to coal, wastes and biomass. However, there are rarely any
studies related to leather wastes gasification.

The objective of this paper is to evaluate the performance of a semi-pilot unit for
the processing of footwear leather wastes. The unit is basically composed of a
downdraft gasifier, an oxidation reactor and an air pollution control system. In this work
the gasifier’s emissions were evaluated and the ash and the flue gas were characterized.
Besides was evaluated the oxidation rate of different metallic materials in contact with
the flue gas of the pilot plant.



1.INTRODUCAO 1

1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios tecnologicos deste século ¢ encontrar fontes alternativas de
energia. Hoje ¢ consenso a necessidade da alteracdo do modelo baseado na utilizagdo de
combustiveis fosséis para a gera¢ao de energia. Os principais motivos para esta mudanga sao
o inerente esgotamento das reservas destes combustiveis, bem como o aumento na
concentragdo dos gases do efeito estufa (Greenhouse Gases -GHGS) na atmosfera,
responsaveis pelas alteragcdes no balango térmico da terra (aquecimento global).

O setor Coureiro-Calcadista € o maior gerador de residuos solidos do Estado do Rio
Grande do Sul. A elevada producdo de residuos neste setor ocorre devido a diversas
caracteristicas inerentes da sua forma de producdo. Entre elas pode-se destacar a variagdo
dimensional da sua matéria-prima (couro) e as tendéncias da moda. O setor produz em torno
de 120.000 toneladas por ano de residuos solidos (FEPAM; 2003), sendo que
aproximadamente 70% sao de residuos de couro curtidos ao cromo (EVTEC; 2005).

O indice de reaproveitamento dos residuos do setor Coureiro-Calcadista ainda ¢
muito baixo. As dificuldades sdo causadas, principalmente, pela falta de segregacdo dos
residuos no estabelecimento gerador. Outro aspecto ¢ que mesmo nas situacdes em que oS
materiais podem ser reciclados, a tributacdo incidente sobre produtos originados de
reciclagem ¢ maior do que dos materiais virgens (UTRESA; 1999).

O residuo de couro pode ser definido como biomassa, ja que, ¢ de origem animal e
apresenta caracteristicas, entre elas o seu poder calorifico, que permitem a sua utilizagao
como fonte de energia.

O reuso, ou ainda a reciclagem, desde que sejam vidveis do ponto de vista técnico,
econdmico e ambiental sdo as alternativas preferenciais para a destinagdo final de residuos.
Nos casos onde nao hd a possibilidade de aplicagdo destas formas de destinagdo o
tratamento térmico, com o aproveitamento da energia gerada no processo, ¢ a forma mais
adequada para a destinacao final de residuos (Rocca,1993).

O tratamento térmico pode ser definido como um processo de decomposi¢do do
residuo, via oxidagdo, com o objetivo de diminuir a sua reatividade, toxicidade, ou ainda a
sua patogenicidade, além de diminuir o seu volume. Caso todos os residuos de couro curtido
ao cromo gerados no Estado do Rio Grande do Sul fossem destinados ao tratamento térmico
seria possivel instalar uma unidade de aproximadamente SOMW de poténcia térmica para a
geragdo de energia elétrica. Outra alternativa para a recuperagdo do calor produzido no
tratamento térmico de residuos de couro ¢ a producdo de vapor saturado, que pode ser usado
nas industrias do setor Coureiro-Calgadista.

A resolugio CONAMA 316/02 legisla sobre o tratamento térmico de residuos
perigosos no territorio nacional. Nesta resolucdo estao previstos todos os procedimentos que
devem ser adotados para a aplicagdo deste tipo de destinagdo, bem como os limites maximos
para as emissdes atmosféricas.

O projeto de pesquisa sobre o tratamento térmico de residuos de couro iniciou em
1997 no Laboratorio de Processamento de Residuos (LPR) do Departamento de Engenharia
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Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Na fase inicial (1997-2000) foi
realizado o projeto, construcao e operacao de duas plantas de bancada, com capacidade para
processar 1 kg/h, para a gaseificacdo e combustdo de residuos de couro, sendo uma de leito
fixo e outra com leito fluidizado. Nesta fase foi realizada a avaliacdo dos pardmetros
operacionais das plantas de bancada.

Em uma segunda fase foi feito o projeto, construcdo e operacdo de uma planta piloto
de leito fixo, com poténcia térmica de 350 kW, para a gaseificacdo e combustao de residuos
de couro. Este projeto foi desenvolvido a partir de uma parceria entre 6rgdos de fomento
(FAPERGS, CNPq) e empresas privadas (FUNDACOURO, PRESERVAR, LUFTECH). A
operacdo da planta iniciou em agosto de 2003. No periodo de 2003 a 2006 foram tratados
em torno de 200 toneladas de residuo em mais de 2.500 h de operacdo. A planta piloto ¢
formada basicamente por um gaseificador co-corrente (downdraft gasifier), um reator de
oxidacdo e um sistema de controle de emissdes (SCE). Paralelamente foram desenvolvidas
diversas pesquisas relacionadas ao tema, em especial destacam-se:

o Estudos para a recuperacao do calor gerado no processo.

e Projeto e construgdo de um sistema semi-automatico de alimentagcdo e do
extrator continuo de cinzas da planta piloto.

e Avaliagao da resisténcia a corrosdao de diferentes materiais metalicos nas
condi¢des de operagdo da planta piloto.

o Otimizagdo dos parametros operacionais da planta piloto.
o Estudos para a aplicacdo das cinzas geradas no processo.

e Estudo de viabilidade técnica, econdmica e comercial de uma planta
industrial para a producdo de sulfato basico de cromo e acido crémico a partir
das cinzas geradas no processo.

Atualmente existem em torno de 160 plantas de gaseificagdo operando no mundo e
cerca de 35 em estdgio de planejamento. Em torno de 22% das plantas em operagdo e 71%
das plantas em fase de planejamento s3o para a producdo de eletricidade (Minchener, 2005).

Embora estudos sobre a gaseificagdo de diversos tipos de combustiveis vém sendo
desenvolvidos nos ultimos anos, principalmente em relagdo a carvao, residuos ¢ biomassa,
sdo raros os estudos especificos em relagdo a gaseificacdo de residuos de couro. Uma das
contribuigdes deste trabalho é fornecer informagdes sobre a gaseificacdo de residuos de
couro, bem como em relacdo a oxidagdo (combustdo) do gids combustivel gerado no
processo. A caracterizagdo da cinza gerada no processo permite uma indicacdo sobre a sua
aplicacdo em outros processos produtivos, bem como a caracterizagdo das emissoes
atmosféricas permite avaliar se este tipo de processo atende as normas ambientais vigentes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo fornecidos dados sobre a geragao e destinagdo final de residuos
do setor Coureiro-Calgadista. Sera realizada a apresentacdo do processo de gaseificagao,
bem como os tipos de gaseificadores mais comumente usados. Em seguida sera feita uma
analise do processo de combustdo, bem como as emissdes atmosféricas decorrentes deste
tipo de processo. A seguir serdo apresentados estudos referentes a aplicagdes para as cinzas
geradas em processos de incineragdo de residuos de couro.

2.1. GERACAO E DESTINACAO FINAL DE RESIDUOS DE COURO

O setor Coureiro-Calgadista possui alta taxa de produgdo de residuos. Alguns dados
sdo apresentados a seguir.

2.1.1.Geragdo de Residuo de Couro Curtido ao Cromo no Setor Coureiro

A geracdo de residuos de couro curtido ao cromo no setor coureiro ocorre
principalmente nos curtumes. Os curtumes sao responsaveis por grande parte da geragdo de
residuos que afetam o meio ambiente, pois o processo de curtimento utiliza sulfato de cromo
(Corréa, 2001).

O cromo ¢ o agente curtente mais utilizado em curtumes. Cerca de 90% das
industrias de curtimento utilizam como agente curtente o sulfato basico de cromo (Shreve &
Brink, 1977; Rutland; 1991). Segundo estimativas da AICSUL (2000) apud BIOACTIVES
(2005), 95,5% do couro curtido no Brasil ¢ obtido com a utilizacdo de cromo. Foi observado
um aumento de 10% no consumo de produtos de curtimento desde o inicio da década de 90,
com um conseqiiente aumento da geracao de residuos perigosos.

Estima-se que cerca de 60% do cromo utilizado no processo de curtimento ¢ perdido
junto com o residuo sélido gerado (Vieira, 2004). Segundo Aloy (1994) e Comte (1982),
mais de 40% da matéria-prima processada na industria de curtimento ¢ descartada como
residuo durante o processamento da pele, sendo mais de 30% gerada apds o processo de
curtimento ao cromo.

Os residuos produzidos durante a fabricacdo do couro sdo classificados em
(Springer, 1982): (i) residuos contidos nos efluentes industriais (suspensos ou dissolvidos);
(i) lodos primarios e secundarios produzidos nos sistemas depuradores; (iii) banhos
residuais; (iv) residuos gasosos que se desprendem ao longo do processo de fabricacdo; (v)
residuos solidos curtidos; e (vi) residuos solidos nao curtidos.

Os residuos so6lidos curtidos ao cromo gerados no processamento do couro
compreendem as aparas de couro curtido, serragem e aparas da operacdo de rebaixamento,
p6 de lixadeira e demais residuos dos processos de curtimento e acabamento (Hoianacki,
1994; Springer, 1982).

Estimativas da FEPAM (2003) indicam que os curtumes do Rio Grande do Sul
geram em torno de 60 mil toneladas de farelos e retalhos de couro curtido ao cromo por ano.
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Um levantamento de dados sobre a geragdo de residuos de couro curtido ao cromo,
por estado, ¢ apresentado na Tabela 1. Os valores encontrados sdo similares aos divulgados
pela FEPAM.

Tabela 1: Estimativas da geragdo de residuos de couro curtido ao cromo por estado (t/ano).

ESTADO Quantidade Percentagem
RS 62.466,00 32%
SP 45.190,99 23%
MG 13.518,91 7%
GO 13.246,46 7%
MS 7.783,78 4%
PR 7.598,98 4%
BA 6.500,99 3%
TO 5.898,82 3%
MA 5.544,00 3%
MT 5.322,24 3%
PE 5.100,48 3%
SC 4.838,06 2%
SE 3.437,28 2%
CE 2.643,10 1%
RN 2.402,40 1%
Pl 2.145,53 1%
PA 931,39 0%
ES 332,64 0%

TOTAL 194.902,05 100%

Fonte: EVTEC, 2005
2.1.2. Geracéo de Residuo de Couro Curtido ao Cromo no Setor Calcadista

Os residuos de couro gerados pelo setor calgadista também s3o considerados
perigosos em fun¢do do processo de curtimento ao cromo das peles usadas como matéria-
prima (Vieira, 2004).

Segundo Serrano (2001) os residuos da industria calgadista tém os seguintes
destinos: aterro particular (23%), centrais (15%), lixdo particular (7%), estocagem (5%),
reaproveitamento (3%), ndo informado (44%) e outros locais (3%).

Estatisticas da ABICALCADOS (2005a) indicam uma producao total de 755
milhdes de pares de calgados para o mercado interno, e de 212 milhdes de pares de calgados
para o mercado externo. A Tabela 2 apresenta uma estimativa da producdo de cal¢ados
(mercado interno e externo) dos Estados Brasileiros.

Tabela 2: Producao de calgados

Eseon PRODUGAD — (milhbes e pares) PERCENT UAL FRODUGAD  (milhées de pares)  PERCEMTUAL
RERCADD INT ERMO MERCADD INTERNO b ER CADD EXTERND ExP ORTACAD

F5 07 0 40 0% 131 2% f1,8%

{3 12457 165% 21,62 10,2%

CE 40,07 15.9%

Pa 13 26 27 0% £ 26 20%

BA 438 3%

MG 95,10 125 % PR 1.1%

5C 1550 21% 137 05%

GO 13 fiz 18% 424 207

TOTAL 755 00 100,0% 21200 1000%

Fonte: ABICALCADOS (2005a; 2005b)

Segundo Noronha & Turchi (2002), os estados do Rio Grande do Sul, Sao Paulo e
Ceara representam 78% da producao nacional de calgados. A regido do vale do Sinos, maior
polo calcadista do Brasil, compreende 40% da producdo nacional, composta
predominantemente de calgados de couro, sendo responsavel por 75% das exportacgoes.
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Dados levantados por Hamester (1986), indicam que cada calgado gera, em média,
220 gramas de residuos. Destes, 55% sdo retalhos de couro ao cromo, enquanto os demais
sdo compostos a base de polimeros e copolimeros sintéticos de SBR, EVA e latex (Corréa,
2001).

Segundo Castro (2001), para uma producdo nacional de 670 milhdes de pares de
calcados, a geracao de residuos ¢ estimada em 120 mil toneladas, sendo que deste total, 37,2
mil toneladas sdo residuos de couro curtido ao cromo, ou seja, aproximadamente 30% dos
residuos. A Tabela 3 apresenta as estimativas das quantidades de residuos de couro curtido
ao cromo por estados, gerada a partir dos dados da Tabela 2 e dados de CASTRO (2001).

Tabela 3: Geracao de residuos por estado (ton/ano)

GERAGAO DE RESIDUO (TON)  GERAGAO DE RESIDUO (TON)  GERAGAO DE RESIDUO (TON) PERCENTUAL

ESTADO MERCADO INTERNO MERCADO EXTERNO TOTAL TOTAL
RS 16.226,87 7.051,06 23.277,93 44.8%
SP 6.679,86 1.161,89 7.841,75 15,1%
CE 2152,91

PA 10.953,13 341,73 13.709,76 26%

BA 261,99

MG 5.109,63 125,30 5.234,93 10,1%
SC 854,05 68,35 922,40 18%

GO 732,04 227,82 959,86 18%

TOTAL 40.555,57 11.391,04 51.946,61 100,0%

Fonte: Castro (2001)

De acordo com as estimativas realizadas, o Rio Grande do Sul ¢ o maior gerador de
residuos de couro curtido ao cromo do setor calgadista, representando 44,8% do total de
residuos gerados no Brasil (Tabela 3).

2.1.3. Residuo de Couro Curtido ao Cromo em Aterros

A disposicao em aterros para residuos industriais perigosos (ARIP’s) ¢ a forma mais
utilizada pelas empresas do setor do couro para a destinagdo final dos seus residuos.

A UTRESA, empresa localizada em Estincia Velha no Rio Grande do Sul, possui,
hoje, cerca de 600.000 toneladas de po6 de lixadeira, farelo de rebaixadeira e recortes de wet-
blue armazenados em seu ARIP, e cerca de 800.000 toneladas de aparas, recortes e retalhos
de couro acabado.

O Centro Informatizado de Controle e Estocagem de Residuos Sélidos, localizado na
regido do vale do Paranhana-RS, armazena mensalmente 230 toneladas de residuo industrial
gerado pelas fabricas locais de calgados e curtumes.

O alto custo de disposicao de residuos em aterros ¢ outro fator determinante para o
desenvolvimento de tecnologias alternativas para a destinagdo dos residuos do setor do
couro. Os custos de disposicdo variam de R$ 15,00 a R$ 180,00/m’, dependendo da
classifica¢do do residuo. O custo de uma vala para 3.000m*(20m x 50m x 3m), fica em torno
de R$ 200.000,00 (UNISINOS, 2003).

2.2. GASEIFICACAO

Segundo Belgiorno (2003) a gaseificagdo ¢ um processo de conversdo térmica para
produzir um gas combustivel ou um gas de sintese para posterior utilizagdo. No processo
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podem ser usados diferentes tipos de agentes de gaseificacdo, entre eles ar, O, e vapor de
agua. O uso de uma mistura de ar e vapor de 4gua aumenta a concentra¢do de hidrogénio
(Hz) no gés combustivel. O gas combustivel produzido pode ser usado para a produgdo de
energia, em turbinas a géas, motores, ou ainda em caldeiras, enquanto o gas de sintese pode
ser utilizado para a producao de diversos produtos, entre eles, amonia e metanol.

A gaseificagdo direta ocorre quando o agente de gaseificacdo ¢ utilizado para oxidar
parcialmente o material, fornecendo energia para manter a temperatura do processo. A
gaseificacdo pode ainda ser realizada de forma indireta, ou seja, o processo ¢ conduzido com
agentes de gaseificacdo isentos de oxigénio. Neste tipo de gaseificaciao é necessario fornecer
calor através de uma fonte externa. A pirdlise ¢ um tipo de gaseifica¢do indireta onde o
processo ¢ conduzido em atmosfera inerte. Os produtos gerados em todos os casos ¢ um gas
combustivel, alcatrdo e um residuo solido carbonoso resultante da combustio incompleta de
matéria organica (char).

Os processos de gaseificacdo podem ser esquematizados da seguinte forma:
Gaseificacdo direta:

combustivel + oxigénio limitado—géas combustivel+alcatrao+char

Gaseificacdo indireta:

combustivel + agente de gaseificagdo isento de oxigénio—>gas combustivel+alcatrdo+char
Pirolise:

combustivel + gas inerte—gas combustivel+alcatrao+char

O poder calorifico do gas combustivel formado em processos de gaseificacdo com ar
¢ significativamente afetado pela presenca de nitrogénio (N,). Na Tabela 4 sdo fornecidos
valores médios de poder calorifico do gas combustivel, para processos conduzidos com ar,
oxigénio puro e vapor de 4gua, como agentes de gaseificacao.

Tabela 4: Poder calorifico dos processos de gaseificagao

Processo Agente de Gaseificacdo Poder Calorifico
(MJ.Nm™)

Gaseificacdo direta Ar 4-7

Gaseificagdo com oxigénio Oxigénio 10-12

puro

Gaseificacao indireta Vapor de agua 15-20

Fonte: Belgiorno (2003)

Experimentos para a gaseificacdo de residuos solidos gerados em curtumes (lodo de
estacdo de tratamento, couro wet-blue, pélos, entre outros) foram realizados em um
gaseificador de leito fixo, tipo co-corrente. O gaseificador tem capacidade para processar 70
kg/h de residuo seco. Nos ensaios com o gaseificador operando com 50 kg/h ocorreu a
geragdo de aproximadamente 120 Nm’/h de gas combustivel com poder calorifico em torno
de 5 MJ/Nm® (=1.200 kcal/Nm?®). A caracterizacdo da cinza gerada nos ensaios realizados
com couro Wet-blue indicaram uma concentragéo de 1,2% (p/p) de Cr(VI) (Bowden; 2003).
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2.2.1. Tipos de Gaseificadores

Existem dois tipos fundamentais de gaseificadores: de leito fluidizado e de leito fixo.
Os de leito fluidizado podem ser classificados, de maneira geral, de leito fluidizado
borbulhante e de leito fluidizado circulante (ou rdpido). A Figura 1 apresenta o desenho
esquematico dos reatores de leito fluidizado.

Leito Borbulhante Leito Circulante
g8
arga reacin
=P cwifuse gis
cauga | ieasdn
> et fhze zae

A 4 |—
zetha arelha cinzas +ehar
i >
I .
| L !
Azente de gaseifiracio Azente de gaseifiranio
v=2-3 mls v=5-10 m/s

Figura 1: Gaseificadores de leito fluidizado (Fonte: Belgiorno; 2003)

Os reatores de leito borbulhante operam com velocidades moderadas de fluidizagdo e
maiores tamanhos de particulas, mas apresentam elutriagdo de finos que causam baixo
tempo de residéncia das particulas. Os reatores de leito circulante operam com velocidades
mais altas e recirculagdo de solidos, abatidos em um ciclone localizado no topo do reator.
Isto aumenta o tempo de residéncia das particulas. Devido ao efeito da fluidizacdo do leito,
produzido pelo fluxo ascendente do agente de gaseificagdo, os gaseificadores de leito
fluidizado ndo possuem zonas distintas no seu interior, ou seja, ndo possuem um gradiente
interno de temperatura.

Dentre os gaseificadores de leito fixo destacam-se 2 tipos: o contra-corrente (updraft
gasifier) e o co-corrente (downdraft gasifier). A Figura 2 apresenta os dois tipos de reatores
de leito fixo.
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Leito fixo contra-corrente (updragfi) Leito fixo co-corrente (downdmnf?)
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Figura 2: Gaseificadores de leito fixo (Fonte: Belgiorno; 2003)

No gaseificador contra-corrente a alimentagcdo ¢ realizada no topo do reator e o
agente de gaseificagdo ¢ introduzido na sua base. Este reator possui as seguintes zonas, a
partir do topo: secagem, pir6lise, redugdo e reacao. Na zona de pir6lise ocorre a formagao do
char e a liberacao da matéria volatil presente no material. Na zona de reducdo o char reage
com o CO; e a H,O para produzir o gas combustivel. Uma dificuldade para a operagdo deste
tipo de reator consiste no arraste do alcatrdo formado na zona de pirdlise.

No gaseificador co-corrente o material ¢ alimentado a partir do topo do reator,
enquanto o agente de gaseificacdo ¢ introduzido pela lateral. O reator possui 4 zonas
distintas. Na regido superior do gaseificador (zona de secagem) ocorre a perda da umidade,
na zona de pir6lise ha a liberagdo da matéria volatil presente no residuo, na zona de reagao
ocorre a combustdo parcial da matéria volatil e do char em contato com o agente de
gaseificacdo (ar), enquanto na zona de reducdo ocorrem as reagdes para a formacao do gas
combustivel.

2.2.2. Reacdes na gaseificacéo

As reagoes (1), (2) e (3) sdo responsaveis pela formagdo do gas combustivel na zona
de reducdo dos gaseifcadores.

C+H,0(y=CO+H, AH,s5:¢=31,4 kcal.mol™ (1)

C+C0,=2CO AHys5:c=41,2 kcal.mol™! )
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C+2H,=CH,4 AH,5¢=-17,9 kcal.mol™ (3)

A Figura 3 apresenta as conversdes de equilibrio das reagdes (1) e (2). As reagdes
possuem comportamento similar, sendo que o deslocamento para a formagao dos produtos €
favorecido a temperaturas superiores a 800°C.

0.9 - °
0.8 °
0.7 1 *

0.6 -

conversao(X)
j=1
wn
°
o

° e reagao (1)
0.3 . o reagdo (2)

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T(°C)

Figura 3: Equilibrio das reagdes (1) e (2)(Fonte: Ponte Filho, 1988).

A reagdo (3) ¢ exotérmica, de forma que a formagdo dos produtos é favorecida a
baixas temperaturas. As constantes de equilibrio desta reacao sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Constantes de equilibrio da reagdo (3)

T(°C) Kequilibrio
527 3,25.107
627 9,83.107
727 3,67.107

Fonte: Lowry, H. H. (1963).

2.3 COMBUSTAO

A combustdo ¢ uma reagcdo quimica onde necessariamente temos a presenca de um
combustivel e de um comburente. Esta reacdo sempre libera energia calorifica e luminosa no
espectro visivel ou nio.

2.3.1. Combustao de Solidos

A combustdo de um s6lido ¢ uma reacdo heterogénea, ou seja, ocorre entre um gas e
uma particula. Este tipo de reagdo ocorre segundo as seguintes etapas:

(1) difusdo do reagente através da camada gasosa que envolve a particula;
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(i1) adsor¢do do reagente na superficie da particula;

(ii1) reacdo na superficie;

(iv) dessorcao dos produtos da superficie da particula;

(v) difusdo dos produtos através da camada gasosa que envolve a particula.

Como estas etapas ocorrem em série, a mais lenta determina a taxa de combustao.
No caso da combustao do carbono as etapas (ii) e (iv) sdo extremamente rapidas. Segundo
Levenspiel (1999) a resisténcia devido a camada gasosa que envolve a particula é fungdo de
diversos fatores, entre eles, a velocidade relativa entre a particula e o fluido, o tamanho da
particula e as propriedades do fluido. O coeficiente de transferéncia de massa (k,) aumenta
com o incremento na velocidade do fluido (u) e com a diminui¢do do tamanho da particula
(dp). As expressoes (4) e (5) apresentam relagdes do k, com a velocidade e o tamanho da
particula.

1 n , . .
k, = R (para pequenos diametros de particula e velocidade baixa) 4)
p

0,5

k

g~ P (para grandes diametros de particula e velocidade alta) (5)
p

Para particulas de pequenas dimensdes, com baixa temperatura na superficie e
submetidas a elevada velocidade relativa, a resisténcia devido a camada gasosa ¢ baixa, e 0
regime sera controlado pela etapa (iii). Neste tipo de regime a reagcdo quimica na superficie
da particula atua como a etapa controladora (controle cinético). Neste regime a taxa de
combustdo varia exponencialmente com a temperatura, além de ser independente do
tamanho da particula e da velocidade relativa. A concentracdo de oxigénio na superficie da
particula ndo varia significativamente com a concentracdo do meio. A Figura 4 apresenta o
perfil de concentracdo do oxigénio e da temperatura em funcao da distincia da superficie da
particula.

Controle cinético

Controle difusivo

-~
-
—-—

% Distancia da superficie da particula

Figura 4: Perfil de concentracdo e temperatura na combustao de sélidos (Fonte: Kanuri ;1975)
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Para particulas maiores, com elevada temperatura na superficie ¢ submetidas a baixa
velocidade relativa, a etapa (iii) ¢ mais rapida que as etapas (i) e (v). Neste tipo de regime o
processo € controlado pela difusdo através da camada gasosa (controle difusivo). A taxa de
combustdo varia pouco com a temperatura (ocT*>"%), mas ¢ fortemente influenciada pelo
tamanho da particula, como pode ser observado na Figura 5. Em geral a combustdo do
carbono ¢ controlada pela difusdo através da camada gasosa.

Diminuicao do -
tamanho da particula _ -
o
uT
i
[%2]
=}
Ke)
1S
o
o
[}
©
(o]
x
|<_6 Controle
cinético Controle
difusivo
Temberatura

Figura 5: Variacao da taxa de combustdo em funcdo do regime de controle (Fonte: Kanuri ;1975)

Trés teorias sdo propostas para descrever a reacdo de combustdo de uma particula de
carbono. Dentre as teorias apenas uma ¢ comprovada por observagdes experimentais.
Conforme os experimentos foi detectado que existem quantidades insignificantes de CO, e
O, na regido proxima a superficie da particula, enquanto o perfil de concentragao indica um
maximo de CO; a uma certa distdncia da superficie. A Figura 6 apresenta o perfil de
concentragdo e de temperatura da reacdo de combustdo de uma particula de carbono.

A concentragdo maxima de CO ocorre na superficie da particula. O CO ¢ formado
pela reacdo do CO, com o carbono (reagdo de Boudouard) presente na particula, enquanto o
CO; ¢ produzido pela reagdo do CO com o O, a uma certa distdncia da superficie. A
temperatura maxima ocorre na regido onde hd a formacdo do CO,, ja que a reagdo ¢
fortemente exotérmica.
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distancia da superficie da particula

Figura 6: Perfil de concentragdo e temperatura da reacdo de combustao de uma
particula de carbono (Fonte: Kanuri ;1975)

2.3.2. Os Trés T’s da Combustao

As principais variaveis que determinam a eficiéncia de combustdo de um processo
sdo: o tempo de residéncia, a turbuléncia e a temperatura, chamados os trés T’s da
combustio. O tempo de residéncia depende fortemente da vazao de ar injetada na camara de
combustdo (EPA, 1989). O tempo de residéncia ideal (t) pode ser estimado a partir da
equagao (6):

0,098V.P
Tideal — T (6)

onde:

V:volume cAmara de combustio (m’)

P: pressao da camara de combustao (atm)
m: vazao massica de ar (kg/h)

T: temperatura da cdmara de combustao (K)

Para combustiveis gasosos sdo recomendados tempos de residéncia acima de 0,5s.
Todavia ¢ importante observar a necessidade de disponibilizar uma intensidade térmica
adequada na camara de combustdo. Intensidades térmicas da ordem de 700.000 kcal/(h.m’)
sao utilizadas para o projeto de cadmaras de combustao (Godolphim, 2000).

O grau de mistura (turbilhonamento) entre os reagentes ¢ determinado pelo ntimero
de Reynolds (Re), que ¢ definido segundo a equagao (7).

pNv.D
Y7

Re = (7

onde:
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p:massa especifica do gas (kg/m”)
v: velocidade do gas (m/h)
D:diametro hidraulico (m)

u: viscosidade absoluta (kg/h.m)

A transi¢cdo do regime laminar para o turbulento ocorre para nimero de Reynolds na
faixa de 2.000 a 11.000. A Tabela 6 apresenta a faixa de transicdo entre os regimes para
diversos combustiveis gasosos em combustdo com ar.

Tabela 6: Transi¢ao do regime laminar para o turbulento

Combustivel Re
Hidrogénio 2.000
City gas* 3.300-3.800
Monoéxido de carbono 4.800-5.000
Propano 8.800-11.000
Acetileno 8.800-11.000

*City gas (composi¢do aproximada (%vol)): H,:35,3;
CH4:15,0; C,Hg:5,4; CO:11,9; CO,:4,9; N,:21,2
Fonte: Kanuri (1975)

2.4 EMISSOES ATMOSFERICAS

Nesta se¢do serdo apresentadas as caracteristicas basicas de alguns componentes
responsaveis pela poluicao atmosférica.

2.4.1.Material Particulado

Segundo Cheremisinoff (1993) diferentes termos sdo usados para descrever a origem
e as caracteristicas do material particulado, entre eles estdo:

e pos: particulas sdlidas com diametros entre 1 e 1.000 um. Frequentemente
sdo formadas em processos como a moagem e filtracdo, bem como em
operagoes de transporte de materiais solidos;

e cinza volante (fly ash): material finamente dividido, com didmetro inferior a
1 um. Geralmente ¢ arrastado nos gases exaustos da combustao;

o fumos: material formado pela condensagdo de vapores. Possuem diametro
entre 0,1 e 1 um.

o fuligem (smoke): particulas formadas pela combustao incompleta, constituida
de uma mistura de carbono e compostos volateis condensados. Usualmente

possuem diametro entre 0,01 a 1 um;

e aerosol: particulas sélidas ou liquidas suspensas no ar, possuem didmetros
entre 0,01 e 100 pum.

A deposi¢do de particulas presentes no ar ocorre segundo trés mecanismos: a
sedimentacdo, o movimento Browniano e a impactagdo. A sedimentacdo estd relacionada a
razao entre a forca gravitacional ¢ a for¢a de empuxo aplicada sobre a particula. O
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movimento Browniano descreve o comportamento de particulas de pequeno diametro (< 0,1
um), avaliando o efeito da taxa de colisdo entre a particula e as moléculas presentes na
atmosfera. A Figura 7 ilustra a velocidade de deposi¢do de particulas presentes no ar, em
fun¢ao do seu diametro.
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Didmetro da particula (pm)

Figura 7: Velocidade de deposigdo de particulas na atmosfera (Fonte: Colls; 2002)

Para particulas maiores que 1 um o mecanismo de sedimentagdo controla a
velocidade de deposicdo, enquanto que para particulas com diametro inferior a 0,01 um o
movimento Browniano ¢ dominante. No intervalo entre 0,01 e 1 um nenhum dos
mecanismos ¢ dominante.

2.4.2.Compostos de Enxofre

Grande parte dos combustiveis fosseis possuem enxofre em sua composi¢do. O
principal produto da rea¢do de combustdo de combustiveis que possuem enxofre ¢ o didxido
de enxofre (SO,). Estima-se que as emissdes globais de dioxido de enxofre cresceram de
2Mt, em 1860, para 150Mt, em 1990. A maior parte das emissdes naturais de enxofre sdo de
compostos na forma reduzida, entre eles o H,S (4cido sulfidrico), o CS,(disulfeto de
carbono) e compostos organicos, tais como o CH3SH (metil mercaptana), o CH3SCHj;
(dimetil sulfeto) e o CH3;SSCHj(dimetil disulfeto). O dimetil sulfeto ¢ produzido pelo
fitoplancton marinho e oxidado a SO, na atmosfera, enquanto a origem do H,S ¢ em
processos que ocorrem em solos e na vegetacdo. Na Tabela 7 esta discriminada as emissoes
globais (naturais e antropogénicas) de diéxido de enxofre (Colls; 2002).
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Tabela 7: Emissdes globais de diéxido de enxofre (SO,)

Fonte Mt S/ano
Natural
CH;SCH;3 16
Solos e vegetagao 2
Vulcoes 8
Total natural 26
Antropogénicas
Combustdo de biomassa 3
Combustio de combustiveis fosseis 70
Total antropogénicas 73
Total 99

Fonte: Colls (2002)

A oxidagdo do SO, presente na atmosfera provoca a formagdo da chuva acida. Uma
das formas mais comuns de oxidacdo do SO; ¢ a partir da sua reagdo com o radical hidroxila
(OH"). A oxidagdo do SO, ocorre segundo as reagdes (8), (9), (10) e (11). A formag¢do do
radical (OH") pode ser representada esquematicamente pela reagdo (12). Os raios
ultravioleta incidem sobre a molécula de ozonio formando oxigénio molecular ¢ um atomo
de oxigénio (extremamente reativo), que em presenca de dgua forma o radical hidroxila. A

oxidacao do SO, segundo este mecanismo envolve outros poluentes atmosféricos (NO; NO»;
03).

OH" +S0,—HS0;* (8)
HSO0;"+0,—HSOs" )
HSO5*+NO—HSO,+NO, (10)
HSO,"+NO,+H,0—>H,S0,+HNO; (11)
0, My o 1 0* —E—»o0H" (12)

As emissoes de dioxido de enxofre (SO,) dependem exclusivamente do conteudo de
enxofre presente no combustivel (residuo). Na etapa de gaseificacdio sdo formados
compostos reduzidos de enxoftre, tais como, o sulfeto de hidrogénio (H,S) e o sulfeto de
carbonila (COS), que posteriormente sdo oxidados a dioxido de enxofre na etapa de
combustdo (Varnamo; 2001).

2.4.3.0xidos de Nitrogénio

Os oxidos de nitrogénio (NOy) ocorrem sob a forma de 6 compostos estaveis (NO,
NO,, N,O, N;0;, N,O4, N;Os) ¢ um instavel (NOs). Para fins de analise das emissdes
atmosféricas de equipamentos de combustdo o 6xido nitrico (NO), o didéxido de nitrogénio
(NOy) e o 6xido nitroso (N,O) possuem relevancia, j4 que todos os demais 6xidos ocorrem
em concentracoes de equilibrio extremamente baixas.

Os trés principais mecanismos de formagdo dos 6xidos de nitrogénio (NOy) sdo os
seguintes:
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NOy térmico (Thermal NOXx)
NOy combustivel (Fuel NOXx)
NOy imediato (Prompt NOy)

O NOy térmico resulta da oxidacdo do nitrogénio atmosférico nas regides de maior
temperatura e rica em ar dos equipamentos de combustdo. A taxa de oxidacdo aumenta
sensivelmente a temperaturas superiores a 1.540°C, sendo mais sensivel a temperatura do
que a concentragdo de oxigénio. O mecanismo de formag¢dao do NOy térmico ¢ descrito no
EPA (1983) pela cinética proposta por Zeldovich, que apresenta as seguintes reacdes em
série:

N, +0O°—-NO+N° (13)
N*+0, ->NO+O° (14)

A reacdo (13) possui alta energia de ativagdo (75 kcal.mol™), indicando que sdo
necessarias altas temperaturas (T>1.500°C) para que a formag¢do do NO seja significativa,
através deste mecanismo. A reagdo (13), que descreve a combinacdo do nitrogénio
molecular com o oxigénio atdomico para produzir NO, ¢ bem mais lenta que a reagdo (14),
que descreve a combinagdo do nitrogénio atdmico com o oxigénio molecular. Desta forma a
reacdo (13) controla a taxa de formagao do NO. A taxa de formag¢dao do NOy térmico, a partir
da cinética proposta por Zeldovich, ¢ descrita pela equagdo (15).

dINO s 67.650 0.5
%:1,3.10 .exp(— = j-[Nzl[Oz] (15)

onde:

[ ]: concentracao molar (mol.cm'3)
T: temperatura (K)
t: tempo

Como se observa na equagdo (15) a taxa de formagdo de NOy térmico aumenta
exponencialmente com a temperatura, bem como indica que a concentragao de oxigénio
possui menor relevancia na formacao do NOy térmico.

Segundo Liu (1997) o mecanismo de formacdo do NOy combustivel pode ser
descrito pela seguinte seqiliéncia:

N-combustivel > HCN—NH; (i=0,1,2,3)
Seguido pelas reacgdes (16) e (17):
NH; + NO —Nj; +produtos (i: 0,1,2) (16)

NH; + O,—NO+produtos (Oyx: O,, O°, OH") (17)
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A formacao de compostos nitrogenados em processos de gaseificacdo, seguidos de
uma etapa de combustdo, pode ser esquematizada segundo a Figura 8. Na etapa de pir6lise
parte do nitrogénio ligado ao combustivel é liberado para a fase gas, enquanto parte fica
retido no carbono residual (char).

Gaseificacdo | Combustao

Combustivel-N

HCN, NH;, sy NO
NONO.N, | & NO,,

Figura 8: Mecanismo de formacao de compostos nitrogenados em processos de
gaseificacdo (Fonte: Leppélahti; 1995)

A formagao de NO esta relacionada a concentragdo de NH; e HCN formados durante
a etapa de pirdlise do combustivel. Enquanto amonia € preferencialmente convertida a NO, o
HCN pode ser convertido a NO ou N,O. Todavia existem duavidas se o HCN e a NH; sdo
langados independentemente na etapa de pirdlise do combustivel, ou se a NH3 ¢ um produto
da hidrdlise do HCN.

Bahillo (2004) realizou experimentos de combustdo em um reator de leito fluidizado
(100 kWiémico), utilizando aparas de couro como combustivel. Foram medidas as
concentragdes de HCN e NH; no interior do reator, bem como nos gases exaustos. Os
resultados indicaram que as concentragdes de HCN e NH; sdo muito baixas nos gases
exaustos, porém no interior do reator as concentragdes dos compostos sdo significativas,
sendo que a concentragdo de HCN ¢ bem superior a da NH;. As emissdes de NO ficaram
entre 1.360 mg.Nm™, para 900°C, e 1.400 mg.Nm™, para 800°C (valores corrigidos para
11% O,, base seca).

Dalla Zen (2000) desenvolveu estudos para a combustdo do residuo sélido da
industria coureira (serragem de rebaixadeira) em um reator de leito fluidizado que usa como
suporte areia. O autor afirma que a preparagdo do residuo a ser processado no reator pode
ser feita através de uma extrusora a vacuo, que possibilita que o residuo atinja a
granulometria necessaria para que a sua alimentacdo seja continua ao longo do processo. A
utilizagdo de pressdes positivas no interior do reator garantiu boas condi¢des de controle
operacional, bem como eficiéncias de combustdo mais elevadas que no caso do reator estar
operando com pressdo negativa. A Tabela 8 apresenta os valores obtidos por Dalla Zen
(2000) para as emissoes atmosféricas do processo, nas condi¢des otimizadas de combustao.
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Tabela 8: Emissdes atmosféricas do processo de combustao de serragem de rebaixadeira
(SR) em um reator de leito fluidizado

Vazdo de SR (kg/h)  Temperatura (K) CO (ppm) SO, (mg/Nm’) NO,(mg/Nm")
53 1.113 79 980 390

Haidar (1981) apud Leppaélahti (1995) realizou a pirdlise de diversos aminoacidos a
temperatura de 1.120 K. A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos pelo autor. Somente sdo
apresentados os resultados dos aminoacidos presentes na estrutura molecular do couro.

Tabela 9: Produtos da pirdlise de aminoacidos

aminoacidos Concentrag¢ao (mol/mol)

CO, CO HCN NHs CHy CHs CyHg
Alanina 0,02 2,30 0,01 0,05 1,10 0,04 0,01
Acido glutamico 0,30 0,33 0,33 0,01 0,14 0,11 0,01
Leucina 0,03 2,40 0,01 0,03 1,68 0,54 0,03
Lisina 0,14 0,13 039 0,10 0,20 0,19 0,03
Fenilalanina 0,06 0,99 0,17 0,003 0,12 0,05 0,002
Prolina 0,31 0,05 031 0,02 0,18 0,28 0,01
Serina 0,18 0,25 0,20 0,01 0,14 0,03 0,003
Valina 0,04 1,88 0,03 0,05 0,86 0,58 0,04

A partir dos resultados € possivel verificar que na maior parte dos aminodcidos
estudados a concentragdo de HCN ¢ superior, ou equivalente, a concentragdao da NHj.

Schéfer (2000) realizou experimentos em um reator de leito fixo, recheado com
quartzo, para avaliar a hidrolise do HCN. Os ensaios foram feitos na faixa de temperatura de
400 a 980°C. A Figura 9 apresenta o comportamento da combustdo do HCN. A concentragio
inicial de HCN foi 831 ppm. O primeiro ensaio (linhas finas) foi realizado na presenca de
6%(v/v) O,, enquanto no segundo ensaio foi adicionada uma corrente de 3%(v/v) de H,O.

No ensaio realizado na presenga de H,O a formagao da amoénia (NHj3) inicia a 600°C,
a partir da hidrolise do HCN, segundo a reacao (18):

HCN + H,0 — NH; +CO (18)

A formagao do NO ¢ favorecida entre 650 ¢ 750°C devido a combustao da amonia,
segundo a reagdo (19):

2NH; + 5/2 O, — 2NO +3H,0 (19)
A queda na concentracao de NO, acima de 730°C, ¢ atribuida a reacao (20):

NH3+NO—N,+H,0+H" (20)
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Figura 9: Combustdao do HCN (Fonte: Schéfer; 2000)

Conforme o mecanismo proposto para a forma¢do do NOy combustivel existe uma

competicao entre as reacoes (19) e (20), representadas esquematicamente pelas reacdes (16)
e (17).

Rota (2002) realizou experimentos para avaliar o efeito da uréia (CO(NH;),) e da
amonia como agentes de reducdo do NO. Os experimentos foram realizados em um reator
com agitagdo (CSTR) a pressdo atmosférica em uma faixa de temperatura entre 1.000 e
1.400 K. A concentragdo de uréia na alimentagdo variou entre 300 e 600 ppmv.

A Figura 10 ilustra um dos resultados obtidos pelo autor. Em todos os experimentos
realizados a maior eficiéncia de redu¢do do NO ocorreu na faixa entre 1.250 ¢ 1.350 K. Na
Figura 10 pode-se observar que a maxima conversao do NO (utilizando a amonia como
agente de reducdo) ocorre a temperaturas inferiores as observadas para a uréia.

0.6 A

Conversdo NO

0.4 4

0.2 4

DQD

D T g L) L
850 1050 1150 1250 1350 1450
T(K)

Figura 10: Comparagio entre amonia (o e —) e a uréia (L e - -) como agentes de reducdo do NO.
Simbolos: resultados experimentais; curvas: modelos; alimentagdo: NO=600 ppmv, 3
(ppmvnus/ppmvne) =2, 0,=2%, H,0=19%. tempo de residéncia=200/T s.(Fonte: Rota, 2002)
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No trabalho o autor atribui que a maxima eficiéncia de redugdo do NO, ou seja, o
favorecimento da reagdo (21), representada esquematicamente pela reacdo (16) no
mecanismo de formac¢do do NOy combustivel, € o resultado da competi¢do entre as reagdes
(21) e (22). Em todos os experimentos realizados a eficiéncia méxima ocorre em uma faixa
restrita de temperatura (entre 1.250 ¢ 1.300 K).

NH,*+NO=N,+H,0 1)

NH2.+02 ‘_—‘NO"‘HzO (22)

Segundo Carvalho (2003) o NO imediato foi proposto para prever a taxa de
formacdo do mondxido de carbono na regido vizinha a chama. Os radicais envolvidos neste
mecanismo sao o CH e o CH,, enquanto as principais reagdes estao apresentadas a seguir.

CH"+N,=HCN+N" (23)
CH,*+N,=HCN+NH"’ (24)
CH, +N,=H,CN+N* (25)
C+N,=CN"+N* (26)

O 4cido cianidrico (HCN) forma o radical nitrogénio (N°) conforme a seqiiéncia
(27). Posteriormente este radical converte-se a mondxido de carbono segundo as reagdes
(14) e (28).

HCN — NCO®* — NH®* - N° (27)
N°*+OH'—> NO +H" (28)
2.4.3.1. Formacéo do Dioxido de Nitrogénio (NO>)

Somente uma pequena parte do NO, presente na atmosfera foi lancado desta forma
da sua fonte. O NO, ¢ formado a partir da reagdo (29):

NO+0;—NO,+0, (29)

Durante o dia o NO, absorve radiagdo ultravioleta (<420nm) e forma novamente NO
e O3, resultando em um equilibrio fotoquimico entre os gases.

O NO; pode formar HNO; segundo o seguinte ciclo de reacdes:

Durante o dia

NO,+ OH*+M—HNO;+M (30)
Durante a noite:

N02+O3—>NO3+02 (3 1)
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NO3+NO,+*M—N,05+M (32)
N,05+H,0— 2HNO; (33)
Onde: M (N, O,, CO,, H,0)

2.4.3.2. Reducdo nas emissdes de 6xido nitrico

Furusawa (1985) realizou ensaios para avaliar a importancia da reagdo catalitica (34)
e da reagdo com consumo de carbono (35) na reducao de 6xido nitrico durante a combustao
de char. As taxas de reagdo foram avaliadas em um reator de leito fixo na faixa de
temperatura entre 883 e 1.194 K. A Tabela 10 apresenta os mecanismos de reagdo propostos
pelo autor, para as reacdes (34) e (35), nas faixas de temperatura e de pressdes parciais de
oxido nitrico (Pno) € de monoxido de carbono (Pco) estudadas.

NO +CO — CO, + 12N, (34)
(2—a)NO+C—>[1—%jN2 +aCO +(1-a)Co, (35)

Tabela 10: Mecanismos de reagdo para a redugdo do 6xido nitrico

Temperatura Peo/Pno=0 | Peo/Proz1l Pco/Pro » 1
973-1194 K Reacdo com consumo de carbono Reacdo catalitica
Ci+NO — C(O)+12N,  (36)
C(0) — CO (37) |C;+NO — C(O)+1/2 N, (36)

883-953 K Reagdo com consumo de carbono | C(O) + CO — CO, +C¢ (39)
C;+NO — C(O)+12N,  (36)
C(O)+NO — CO, +1/2N, (38)

onde :C(O) - oxigénio quimissorvido na superficie do char; C; - sitio ativo livre

Na faixa mais alta de temperatura (973 — 1.194 K) as reagdes (37) e (39) ocorrem em
paralelo, sendo que a taxa da reacdo (37) aumenta com a evolu¢do da temperatura, porém a
contribuicdo desta reagdo, em relagdo a contribui¢do da reagdo (39), na redugdo do 6xido
nitrico ¢ insignificante, mesmo em altas temperaturas, se a pressdo parcial de monoxido de
carbono for suficientemente maior que a pressao parcial de 6xido nitrico. Na faixa mais
baixa de temperatura (883 - 953 K), caso a pressdo parcial de mondxido de carbono seja
suficientemente maior que a pressao parcial de 6xido nitrico, a reducdo do 6xido nitrico
ocorre segundo a reagdo (39), enquanto que nas situagdes onde a pressdo parcial de
monodxido de carbono ¢ baixa, ou ainda na sua auséncia, a reducao se dd segundo a reacao
(38).

Berger (1995) estudou a reducao catalitica do NO pelo CO, segundo a reagdo (40),
em um reator tubular recheado com quartzo, onde foram introduzidas misturas de N», NO e
CO. Os experimentos foram realizados em temperaturas entre 973 e 1.123 K, tempos de
residéncia de 0,5 a 1 s, concentragdes de NO de 650 a 1.000 ppmv e concentragdes de CO de
0,5a5 % (v/v).

NO +CO — CO, + 1/2 N, (40)
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Foi observado que a conversdo do NO aumenta com o incremento do tempo de
residéncia, mas o efeito do aumento na concentra¢do de CO foi bem mais significativo para
a conversdao do NO. A influéncia da temperatura na conversao do NO foi pequena dentro do
intervalo estudado. Conversdes de NO acima de 90% foram alcancadas nos ensaios com
concentragdo inicial de NO igual a 1.000 ppmv, temperatura de 1.073 K, concentracao de
CO de 5% (v/v) e tempo de residéncia de 1 s.

2.4.4. Dioxinas e Furanos

As dioxinas e os furanos sdo definidas quimicamente como dibenzo-para-dioxinas
policloradas (PCDD) e dibenzofuranos policlorados (PCDF), existindo cerca de 75 a 135
compostos diferentes, respectivamente. Todos estes compostos sdo solidos a temperatura
ambiente, com elevados pontos de fusdo e ebulicdo, e apresentando solubilidade limitada em
agua. Entretanto, apenas 17 desses compostos sao de interesse por sua toxicidade. O mais
toxico ¢ a 2,3,7,8 - tetraclorodibenzo-para-dioxina, cuja formula estrutural ¢ mostrada na
Figura 11.
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Figura 11: Formula estrutural da 2,3,7,8 - tetraclorodibenzo-para-dioxina

Segundo Addink (1995a) as cinzas volantes (fly ash), formadas em processos de
incineracdo, contém carbono residual, diversos compostos organicos (precursores), entre
eles clorofenois e propeno, atomos de cloro e ions metalicos (catalisadores) que constituem-
se nos ingredientes necessarios para a formagdo das PCDD e dos PCDF. As PCDD e PCDF
formam-se através de uma reacao heterogénea na superficie das cinzas volantes.

A partir dos elementos necessarios para a formacao das PCDD e dos PCDF, citados
anteriormente, o autor define duas rotas de formacdo. Em uma delas a formagdo ocorre a
partir dos compostos organicos (precursores), que podem ja estar presentes na superficie das
cinzas volantes, ou serem adsorvidos para a sua superficie a partir da fase gasosa.

A outra rota de formagdo das PCDD e dos PCDF ¢é denominada "de novo synthesis",
que envolve a estrutura do carbono residual contido na superficie das cinzas volantes. A
decomposicao oxidativa do carbono residual, catalisada por ions de Cu e Fe, gera uma série
de compostos, entre eles os de PCDD e os PCDF. Experimentos sugerem que as estruturas
basicas das PCDD e dos PCDF j4 estdo presentes no carbono residual e sdo liberadas com a
decomposicdo oxidativa. O autor sugere que o carbono residual contido nas cinzas volantes
apresenta propriedades semelhantes as do carvao ativo.

Em outro trabalho, Addink (1995b) cita que o mecanismo preferencial para a
formacao das PCDD e dos PCDF em incineradores de residuos sélidos ¢ a partir do carbono
residual (de novo synthesis). Neste trabalho foram utilizadas cinzas volantes provenientes de
incineradores municipais de residuos solidos urbanos. Toda a matéria organica contida
nestas cinzas foi removida através de um fluxo de ar saturado com vapor de agua e,
posteriormente, foi adicionado 2%, em massa, de carvao ativo a estas cinzas. Esta mistura
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(carvao ativo e cinzas volantes) foi colocada em um reator de leito fixo e submetida a um
fluxo de nitrogénio e oxigénio, na presenca de agentes clorantes (HCl ou Cl,). Nestas
condi¢des o autor concluiu que a faixa 6tima de temperatura para a formag¢ao das PCDD e
dos PCDF situa-se entre 300 ¢ 400°C.

Segundo Griffin (1986) a formagdo das PCDD/F estd intimamente associada a
relacdo entre o cloro e o enxofre (Cl/S) presentes no combustivel. A formacdo das PCDD
pode ser avaliada a partir de uma analise termodinamica. Na reagdo (41) o benzeno (Bz) atua
como o precursor para a formagao das PCDD/F.

Bz +2HCl(g)— Cl,Bz(g+Hy(q) AG=343 kcal.mol™ (41)

A reagdo (41) ndo ¢ espontianea (AG>0), porém em processos de combustdo ha a
presenga de oxigénio, de forma que a reagdo (42) passa a ser relevante.

BZ(g)+2HC1(g)+ 1 /202 d ClzBZ(g)+H20(g) AG= -20,30 kcal.mol'l (42)

A reacdo (42) ocorre segundo as reagdes (43) e (44), com a formagdo de gés cloro
(Cl), que posteriormente reage com o benzeno.

2HC1(g)+1/202:C12(g)+H20(g) AG= -9,07 kcal.m()l_l (43)

Bz(gy+Clag— ClLBzg AG=-11,23 kcal.mol™! (44)

A reacdo (43) efetivamente ocorre, sendo chamada de reagdo Deacon. A formagao do
gas cloro ¢ favorecida em temperaturas inferiores a 520°C. Nos combustiveis que
apresentam quantidade significativa de enxofre, a reacdo de Griffin (45) passa a ser
relevante. A Figura 12 apresenta as concentragdes de equilibrio do géas cloro para as reagdes
(43) e (45).

CL+SO,+H,0=S05+2HCl AG=-7,9 kcal.mol™ (45)
1E+01
g 1801
g
= AED3 -
O
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% 1E-00 1
g {E114 _ | =ty=reacdo (43)
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Figura 12: Equilibrio das reagdes (43) e (45) (Fonte: Duo, 2004)
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Desta forma, em combustiveis com baixa taxa CI/S (<0,1) o gas cloro (Cly)
produzido na regido de formacdo das PCDD/F (300°C<T<400°C), através da reagdo (43), ¢
consumido na reagdo (45) para a formacdo de éacido cloridrico (HCI). Devido a menor
atividade do 4cido cloridrico para a substitui¢do do cloro no anel aromatico hd uma inibicao
na formagao das PCDD/F. A Figura 13 apresenta um esquema simplificado para a formagao
das PCDD/F.

NaC

Clorobenzeno/ Dioxinas/Furanos
Clorofenois (PCDD/PCDF)

Reacdo
Griffin

HCA

Precursores
Reaciio Reagdes de A » )
D ¢ Ch, F--->{ substituigdo do romaticos Biaryl
cacon cloro clorados Synthesis
Catalisadores
De Novo Synthesis (Fe,Cu)

Carbono residual
(fly ash)

Figura 13: Representagdo da rota de formagao das PCDD e dos PCDF

Pandompatam (1997) utilizou um incinerador piloto (50 kg/h) para avaliar a
formagdo das PCDD/F durante a combustao de residuos da industria de papel e celulose. As
amostragens foram realizadas na entrada do sistema de limpeza dos gases, com temperatura
em torno de 300°C. Os residuos constituem-se basicamente de serragem e galhos de poda. O
objetivo principal do trabalho era avaliar a relacdo da concentracdo de cloro na alimentagdo
com a formagdo das PCDD/F. Os experimentos foram divididos em duas categorias: na
primeira o residuo era alimentado diretamente no incinerador, enquanto na segunda
categoria o residuo era impregnado com até 1% (base seca) de NaCl antes de ser alimentado.
A taxa de alimentagdo, o tipo de residuo alimentado, a temperatura da 1% camara de
combustio, a temperatura da zona de amostragem e a concentracdo de oxigénio no gas
efluente foram os parametros considerados relevantes para a avaliagdo da formagdo das
PCDD/F. Todos estes parametros, exceto o tipo de residuo alimentado, mantiveram-se
relativamente constantes ao longo das analises, conforme apresentado na Tabela 11. Desta
forma as concentragdes encontradas para as PCDD/F estdo associadas somente ao tipo de
residuo alimentado, ou ainda, a concentracao de cloro presente no residuo.
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Tabela 11: Resultados da concentracdo das PCDD/F em experimentos com residuos de madeira

Pardmetros de Operagao residuo . residuo
impregnado
Alimentagdo [kg/h] 51 59
Umidade [% p/p] 48 54
Temperatura 1* cAmara de combustio* [°C] 833 830
O ** [%] 13 15
CO** [ppm] 11 22
CO,** [%] 5 10
NOy ** [ppm] 69 136
Cloro** [% p/p] 0,007 0,76
HCI** [ppm] 1,4 55,3
Resultados obtidos nos experimentos
>PCDD [ng/Nm’] 0,3 54411
> PCDF [ng/Nm’] 0,3  106+12
2 PCDD/F (TEQ) [ng/Nm’] 0,02  3,2+0,6

*regido de maior temperatura do equipamento
** base seca, corrigidos para 11% O,

O residuo avaliado possui concentragdes extremamente baixas de enxofre em sua
composicao (<0,03%; base seca), de forma que a taxa CI/S, para o residuo impregnado com
NaCl, ¢ alta (=25). A temperatura na regido de amostragem favorece a formacao de gés
cloro, segundo a reagdo (43). A concentragdo de 4cido cloridrico encontrada no experimento
realizado com o residuo impregnado com NaCl ficou abaixo da prevista pela concentracao
de cloro no residuo. Os resultados obtidos pelo autor confirmam que as PCDD/F sdo
formadas a partir do cloro inorganico (NaCl), e que de fato ocorre a volatilizagao deste sal
em temperaturas proximas a 800°C.

2.4.5. Reducao nas Emissdes de Dioxinas e Furanos

Buekens (1998), com base nas informagdes disponiveis até a data de publicacdo de
seu artigo, compilou uma revisao a respeito das técnicas para: (i) a remocao das PCDD e dos
PCDF dos gases de combustio; (i) o tratamento das cinzas volantes com o objetivo de
eliminar as PCDD e os PCDF; (iii) a prevencao da formagdo das PCDD e dos PCDF na zona
de tratamento dos gases de combustdo; (iv) o controle da combustdo para minimizar a
formagdo das PCDD e dos PCDF e (v) o controle da composig¢do e propriedades do residuo.

As técnicas para a remo¢dao das PCDD e dos PCDF dos gases de combustio
baseiam-se no escoamento destes gases por leitos de carvdo ativo ou de catalisadores
(unidades similares as utilizadas para a minimizagao da formacao de NOy). Com a utilizacao
de leitos de carvao ativo, a concentragao das PCDD e dos PCDF ficou abaixo dos limites
maximos permitidos de emissdo, com uma boa margem de seguran¢a. Entretanto, esta
técnica gera um significativo aumento nos custos de incineragdo do residuo, principalmente
em funcdo da necessidade da troca periddica do leito de adsor¢do (carvao ativo). A
disposi¢do final do carvao ativo exausto, com as PCDD e dos PCDF adsorvidos em sua
superficie, constitui-se em outro problema. A utiliza¢do do leito recheado com catalisador
ainda ndo apresentou resultados operacionais convincentes.

As técnicas para o tratamento das cinzas volantes, com o objetivo de decompor as
PCDD e os PCDF, constituem-se em submeté-las a um tratamento térmico. Nestas técnicas,
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as cinzas volantes sdo submetidas a um tratamento térmico em atmosfera oxidante ou inerte,
em temperaturas de exposigdo variando entre 300 e 1.500 °C, com tempos de residéncia
entre 4 min e 2h. Este tipo de técnica apresenta altos indices de decomposi¢ao (em torno de
90%) das PCDD e dos PCDF contidos nas cinzas volantes. Porém, o consumo de energia,
quando utilizada a energia elétrica, eleva sensivelmente os custos de incineragdo do residuo.

As técnicas apresentadas pelo autor, para a prevengdo na formagdo das PCDD e dos
PCDF na zona de tratamento dos gases de combustiao dos incineradores de residuos solidos
sdo: (i) o controle do perfil temperatura-tempo de residéncia na zona de tratamento dos gases
de combustdo; (ii) a separagdo das cinzas volantes a altas temperaturas; (iii) a retirada das
cinzas volantes incrustadas nas paredes do equipamento; (iv) a injecdo de aditivos
inorganicos (compostos sulfurados, adsorventes alcalinos, amonia, peroxido de hidrogénio e
ozénio) e (v) a inje¢do de inibidores da atividade catalitica das cinzas volantes
(etanolaminas, por exemplo).

A técnica de controle da combustdo para minimizar a formagdo das PCDD e dos
PCDF diz respeito a parametros de processo que devem ser monitorados rigorosamente para
que a combustdo do residuo seja eficiente e, consequentemente, ocorra uma diminui¢cdo na
formagdo dos reagentes ou dos precursores nas zonas de combustao.

A técnica de controle da composi¢ao do residuo refere-se a métodos para identificar
e segregar compostos, contidos no residuo a ser alimentado no equipamento de incineragao,
que favoregam a formacao das PCDD e dos PCDF.

2.5. APLICACOES DAS CINZAS GERADAS NO TRATAMENTO TERMICO DE
RESIDUOS DE COURO

Diversas aplicagdes sdo propostas para as cinzas geradas no processo de tratamento
térmico de residuos de couro. Podem ser utilizadas como matéria prima na produgdo de ligas
Fe-Cr, como fonte de cromo para a produgao do sulfato basico de cromo, principal sal usado
no curtimento de peles, ou ainda para a producgdo de acido cromico, insumo da industria de
galvanoplastia.

Os produtos a base de cromo sdo produzidos a partir do minério de cromita. A
substitui¢do da cromita pela cinza gerada no tratamento térmico de residuos de couro ¢ a
idéia principal para a sua aplicagcdo em outros processos produtivos. A Figura 14 apresenta
um fluxograma esquematico sobre a producdo de alguns compostos de cromo a partir da
cromita.

Segundo Carneiro (2002) as ligas Fe-Cr sdo produzidas a partir da cromita, ¢ sdo
classificadas em dois tipos: de baixo teor de carbono e de alto teor de carbono. As reagdes
para a producdo de ambos os tipos de liga se processam a temperaturas em torno de 1.700°C.
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Cromita
(CI'203.FCO)
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Liga Fe-Cr Sodio

[ (Na,CrO.)
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(Cr(OH)SO.) (Cr(OH)SO.)

Figura 14: Producdo de compostos a base de cromo

As ligas de baixo teor de carbono podem ser obtidas a partir da redug¢ao do 6xido de
cromo na presenga de silicio ou aluminio, segundo as reacdes (46) e (47).

2/3Cr,05+Si—>4/3Cr+Si0; (46)
CI’203+2A1—)2CI'+A1203 (47)

As ligas de alto teor de carbono podem ser obtidas a partir da reducdo do 6xido de
cromo na presenga de carbono, segundo a reacao (48).

2/3Cr,03+2C—4/3Cr+2CO (48)

O sulfato basico de cromo pode ser obtido a partir do tratamento de ligas Fe-Cr com
sulfato de amoénia ((NH4),SO4) e &cido sulfirico. Em uma etapa intermediaria ocorre a
formacgao do alimen de cromo amonia.

A produgdo de ligas Fe-Cr a partir das cinzas geradas no processo de incineracao de
residuos de couro ¢ atraente pois ndo envolve etapas de oxidagdo, e consequentemente nao
ocorre a formacao de Cr (VI). Os interferentes em maior concentracao na cinza (Al, Si) sao
transferidos para a escoria gerada na etapa de reducdo do cromo. Todavia a presenca de
fosforo na cinza pode diminuir a qualidade da liga.

O processo cléssico para a produc¢do de cromato de s6dio ocorre em uma faixa de
temperatura entre 1.100 e 1.200°C, segundo a reagao (49). Cal e dolomita sdo adicionadas a
reacdo com o objetivo de aumentar a porosidade da mistura reagente.
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4N8.2CO3+2CI'203+302—)4N8.2CI'O4+4C02 (49)

O carbonato de sddio pode ser substituido por hidréxido de sédio ou nitrato de sodio
na reacdo (49), o que ocasiona uma diminui¢do na temperatura da reagdo (700-800°C),
devido ao menor ponto de fusdo destes compostos.

Em uma etapa seguinte ocorre a lixiviagdo do cromato de sddio com posterior adigao
de acido sulftrico para a formagdo do dicromato de sodio, segundo a reagdo (50). A
separac¢do dos cristais de dicromato de sddio permite a obtencao de um produto com elevada
pureza.

2Na,CrO4+H,SO4—>Na,Cr,07+Na,SO4+H,0 (50)

A obteng¢do do sulfato basico de cromo ocorre pode ser realizada a partir da redugdo
do dicromato de sddio, em meio acido, na presenca de glicose, segundo a reagdo (51).

4Na,Cr,07.2H,0+12H,SO4+CeH; 206—>8Cr(OH)SO4+4Na2SO4+22H20+6C02 (5 1 )

Estudos com cinzas provenientes da incineragao de residuos de couro confirmaram a
possibilidade da sua utilizagdo com matéria prima para a producdo de sulfato basico de
cromo.

Vieira (2004) apresentou os resultados de uma pesquisa sobre a utilizagdo da cinza
gerada na planta piloto utilizada neste trabalho, para a produgdo de cromato de sédio. Os
ensaios foram realizados utilizando carbonato de sédio como fundente. Os fatores
investigados foram: a temperatura de reacdo, a taxa de aquecimento do forno, o tempo de
reacdo, a vazdo de ar e a quantidade de dolomita (carga de forno). A partir das varidveis
selecionadas identificaram-se como parametros importantes a temperatura de reagao e a taxa
de aquecimento. As condi¢des de operagdo do processo de produgdo de cromato de sédio
foram otimizadas. Os experimentos indicaram que o ponto 6timo de operacgao foi a 1.200°C,
onde o grau de oxidag¢do do cromo foi superior a 96% para as cinzas coletadas no ciclone e
de 99,5% para as cinzas coletadas no reator de gaseificacao.

Pereira (2006) utilizou a cinza coletada no reator de gaseificagdo da planta piloto
usada neste trabalho para avaliar o seu desempenho para a producao de sulfato bésico de
cromo. Todavia os experimentos foram realizados na presenca de hidréxido de sdédio como
fundente. As condigdes experimentais otimizadas sdo: temperatura de 700°C, tempo de
reacdo de 22,5 min, vazdo de ar de 75L/h e taxa (p/p) Cr/NaOH de 1/7. Nestas condi¢des os
resultados indicaram um grau de oxidacdo do cromo em torno de 83% e os valores de
basicidade do sulfato basico de cromo ficaram entre 42 e 56%.

A produgdo de sulfato basico de cromo a partir do cromato de sodio, utilizando o
hidréxido de s6dio como fundente, diminui significativamente a temperatura de rea¢do, em
relacdo a faixa observada nos ensaios realizados com carbonato de sodio. Esta caracteristica
diminui os custos operacionais do processo. Todavia em ambas as rotas hd a geracdo de uma
torta contaminada com Cr (VI), na etapa de lixiviagao do cromato de sodio.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd apresentada uma descrigdo da planta piloto para a gaseificacdo e
combustdo do residuo sélido da industria calcadista, a caracteriza¢do do residuo, o sistema
de monitoramento da planta piloto, bem como as metodologias de analise que foram
utilizadas neste trabalho.

3.1. PLANTAPILOTO

A planta piloto, apresentada nas Figuras 15 a 18, bem como no Anexo 1, emprega
um processo de que caracteriza-se por conduzir a destruicdo dos residuos organicos em
etapas de gaseificagdo e combustdo combinadas (GCC). A poténcia térmica nominal da
planta ¢ 350kW (=300.000 kcal/h).

A seguir ¢ feita uma descrigdo dos equipamentos da planta piloto. No Anexo 2 ¢
apresentada as vistas superior e lateral dos reatores de gaseificacdo (RG) e oxidagdo (RO).
No projeto inicial da planta piloto ndo havia o sistema semi-automatico de alimentagao (2),
apresentado na Figura 18. Desta forma, os resultados deste trabalho foram obtidos em
experimentos com alimentagdo manual, ou seja, o residuo era alimentado em intervalos de
aproximadamente 2 minutos, conforme apresentado na Figura 15.

Figura 15: Alimentagdo manual do residuo
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Figura 16: Vista da parte inferior do reator de gaseificacdo e zona primaria de combustdo (1.cinzeiro; 2.ar
primario; 3.grelha; 4. zona de redugfo; 5.injecdo do agente de gaseificagdo (ar); 6.ar terciario)

Figura 17: Vista do reator de oxidacao (1.zona secundaria de combustio; 2.zona tercidria de
combustdo; 3.zona quaternaria de combustdo; 4.queimador)
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1. cinzeiro; 2. sistema de alimentacdo; 3. reator de gaseificacdo; 3'. grelha; 4. reator de oxidacdo; 4'. chaminé de
emergéncia; 5. ciclone; 6.resfriador gés-ar; 7. lavador venturi; 8. eliminador de névoa; 9. lavador venturi; 10. torre de
resfriamento; A. andlise de gas; T. termopares; P. pressdo; CC. Cinza do ciclone; CF. cinza de fundo; CP.corpos de prova

Figura 18: Planta piloto para a incineragdo de residuos da industria Coureiro-Calcadista
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3.1.1 Reator de Gaseificacdo (RG)

No reator de gaseificacdo (RG), mostrado esquematicamente na Figura 19, ocorre o
processo de secagem do residuo, a perda de matéria volatil, a injecdo do agente gaseificante
(ar) e a producdo do gas combustivel.

A regido superior do reator de gaseificagdo (cadmara de alimentacdo), apresentada na
Figura 15 e no Anexo 2, foi projetada para receber o residuo que serd processado na planta
piloto. Esta camara, com volume de 0,250 m°>, é hermeticamente fechada através de uma
tampa externa e de uma interna. A exaustdo dos gases presentes na cdmara de alimentagdo ¢
feita através da succdo pelo ventilador (2), apresentado no Anexo 2, que os envia para a zona
de combustdo tercidria. Com este sistema de suc¢do a camara de alimentagdo opera com
pressdo interna negativa (vacuo).

Por ser um gaseificador co-corrente (downdraft gasifier) o residuo ¢ alimentado a
partir do topo, enquanto o agente de gaseificagdo ¢ introduzido na parte lateral do reator,
conforme apresentado na Figura 16. O gaseificador possui 4 zonas distintas. Na regido
superior (zona de secagem) ocorre a perda de umidade, na zona de pirdlise ocorre a
liberagdo da matéria volatil presente no residuo, na zona de reagdo ocorre a injecao do
agente de gaseificagdo, enquanto que na zona de reducdo ocorrem as reagoes (1), (2) e (3)
para a formacdo do gas combustivel. O gaseificador € revestido internamente com material
refratario (silica-alumina), e possui volume total de 0,660 m’. Neste reator estd instalado um
queimador para a partida da planta. A vazdo do agente de gaseificacdo (ar) ¢ medida a
através da pressao diferencial determinada por um tubo de Pitot.

Reator de Gaseificagéo IR R
1. Zona de secagem
2. Zona de pirdlise "

3. Zona de reagio : 1
4. Zona de reducdo 3

Reator de Oxidagéo

5. Zona de combustdo primaria
6. Zona de combustdo
secundaria

7. Zona de combustao terciaria
Acessorios

8. Queimadores

9. Grelha

10. Agente de gaseificagdo (ar)
11. Ar primario

12. Ar secundario

13. Ar teciario

14. Cinza de fundo
 termopares

o Anilise de gas

10

Figura 19: Gaseificador e reator de oxidagado
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3.1.2 Reator de Oxidacao (RO)

Este reator recebe o ar primdrio, secundario e terciario para a oxidacdo do gas
combustivel. O volume total do reator de oxidagao ¢ de 0,730 m’, sendo dividido em 4 zonas
descritas, segundo a Figura 19, a seguir:

3.1.2.1 Zona de Combustao Primaria

A zona de combustdo primaria (5), com volume total de 0,160 m3, esta localizada
abaixo da grelha basculante (9), que atua como suporte do leito. Nesta camara ha uma
expansao ¢ o inicio da combustdo dos gases combustiveis provenientes da zona de reducao
(4). A inje¢@o do ar primario de combustdo (11) ¢ realizada nesta zona do reator. Abaixo
desta zona esta localizado o cinzeiro (14), com volume total de 0,110 m3, onde sdo
recolhidas as cinzas com maior granulometria.

3.1.2.2 Zona de Combustéo Secundaria (Mix)

O ar secundario, pré-aquecido pela passagem através da grelha, € injetado através de
dutos distribuidos (12) na secdo inicial desta zona, que possui didmetro de 0,27 m e
comprimento de 0,74 m. Nesta zona ocorre um aumento da turbuléncia dos gases
provenientes do reator de gaseificagdo com o objetivo de aumentar a eficiéncia da
combustao.

3.1.2.3 Zona de Combustdo Terciaria

A zona de combustao tercidria (7) possui formato cilindrico com diametro de 0,97 m
e comprimento de 0,62m, sendo revestida com material refratario. E projetada para garantir
a combustdo completa dos gases combustiveis formados no reator de gaseificagdo. Possui
um queimador de p6s combustdo (8) que ¢ utilizado na partida do equipamento. A saida dos
gases de combustdo ocorre horizontalmente no centro desta zona. Nesta zona ocorre a
injecdo do ar terciario (13).

3.1.2.4 Zona de Combustao Quaternaria

A etapa final de combustdo ocorre na zona de combustdo quaternaria. Esta zona
possui formato cilindrico com diametro de 0,42 m e comprimento de 1,70 m. Esta localizada
a jusante da zona de combustdo terciaria.

3.1.3 Sistema de Controle de Emissdes da Planta Piloto (SCE)

Este sistema ¢ composto pelos equipamentos descritos a seguir:

3.1.3.1 Ciclone (CI)

O ciclone, apresentado na Figura 18, recebe o gas exausto da zona quaterndria de
combustdo, sendo revestido externamente por uma camisa para a dissipacdo térmica
(conveccao natural). Para o dimensionamento deste equipamento foram usadas as relagdes
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apresentadas em Perry (1999). A eficiéncia de coleta de um ciclone ¢ determinada a partir do
seu diametro de corte (D.), expresso em um, através da equagdo (52), enquanto a perda de
carga (AP;), em mmH,0O, pode ser obtida através da equacao (53).

9. . B
D, = \/ Hlois 2 107 (52)
3,14.N v, (0, - 2, )

AP, =0,0223p, V2 (53)

onde:

Less: Viscosidade absoluta do gas (P)

B.: dimensao de entrada do ciclone (cm)

N,: nimero de rotacdes

vin: velocidade de entrada do géas no ciclone (cm/s)
pp:massa especifica da particula (g/cm’)

pg:massa especifica do gas (g/em’).

Os parametros de projeto utilizados para o dimensionamento do ciclone estdo
apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros de projeto para o dimensionamento do ciclone

Parametros de projeto Valores Nominais
Alimentacdo de residuo (kg/h) 100
0, (%v/v) 11
Qgss (Nm’/h) 1.110
Tentrada gés(oc) 1.000
Propriedades

pe(g/em’) 2,77.10°
pp(g/cm3) 0,80
tgis(P) 5,62.10™
B(cm) 19,2
N, 4

A principal variavel para a definicdo da eficiéncia de um ciclone ¢ a velocidade de
entrada do gés (vin). A elevacdo da velocidade de entrada do gés implica em uma melhor
eficiéncia de coleta, porém aumenta a perda de carga do equipamento. A faixa recomendada
para a velocidade de entrada ¢ entre 6 € 21 m/s. Para o projeto foi estabelecida a velocidade
de entrada de 1.950 cm/s. A partir dos valores nominais aplicados no projeto, o didmetro de
corte previsto ¢ de 22,3 um e uma eficiéncia de coleta de 99,9% para particulas maiores que
200 um, enquanto a perda de carga esperada ¢ de 23,5 mmH,0O. A Figura 20 apresenta as
dimensdes basicas do ciclone.
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Figura 20: Dimensdes basicas do ciclone (todas as medidas em mm)

3.1.3.2 Resfriador Gas-Ar (RF)

384

O resfriador gas-ar, apresentado na Figura 18, possui a funcdo de diminuir a
temperatura dos gases provenientes do ciclone. O resfriador ¢ constituido de dois cilindros
verticais concéntricos. Entre os cilindros estdo dispostas aletas longitudinais com a fung¢ao
de aumentar a area de transferéncia de calor entre os gases € o ar que escoa no espago
anular.

Segundo Kreith (1991) a dissipagdo de calor por uma aleta de comprimento finito,
com perda de calor insignificante pela extremidade, pode ser estimada pela equagdo (54).

h..
qaleta:Jhext.P.k.A.(Tsup—Tw)tanh[ %.L] (54)

onde:

hext: coeficiente de pelicula externo (kcal/hm2°C)
P: perimetro da aleta (m)

k: condutividade térmica (kcal/h.m.°C)

A: 4rea da se¢do transversal da aleta (m?)

Tsup: temperatura da superficie da aleta (°C)

T.: temperatura do meio externo (°C)

L: comprimento da aleta (m).

O coeficiente de pelicula externo, para fluidos em escoamento turbulento (Re>6000;
Pr>0,7), pode ser determinado a partir da equagao (55).
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2

hy, =0,023.c,.G.Re™"?.Pr * (55)

onde:

cp:calor especifico (kcal/kg°C)

G:fluxo maéssico (kg/hmz)

Re: numero de Reynolds (adimensional)
Pr: nimero de Prandtl (adimensional)

A temperatura da superficie (Ts,) foi obtida a partir da temperatura média
logaritimica (DMLT), definida na equagdo (56). A temperatura do meio externo ¢ a média
entre a temperatura de entrada e saida do ar.

ATQ — ATf _ (Tentrada gas Tsaida ar ) - (Tsaida gas Tentrada ar )
In ATQ In (Tentrada gas Tsaida ar ) ( 5 6)
AT,

(Tsal'da gas Tentrada ar )

Os parametros de projeto utilizados para o dimensionamento do resfriador gas-ar
estdo apresentados na Tabela 13. O perimetro da aleta ¢ definido pela equacao (57), a sua
area pela equacdo (58), enquanto o seu comprimento ¢ determinado pela equacao (59), onde
W, t e rsdo a largura da aleta, a espessura da aleta e o raio do resfriador, respectivamente.

DMLT =

P =2.(W+t) = 2.W (57)
A=Wt (58)
L=Texi-Tint (59)

Tabela 13: Parametros de projeto para o dimensionamento do resfriador gas-ar

Pardmetros de projeto Valores Nominais
Alimentagao de residuo (kg/h) 100
0, (%v/v) 11
Qgss (Nm’/h) 1.110
Q.r (kg/h) 10.000
Tentrada gés(oc) 800
Propriedades

cpar(kcal/(kg.°C)) 0,240
Re 26.970
Pr 0,72
G(kg/h.m?) 32.488

k(kcal/h.m.’C) 36
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A partir dos valores nominais aplicados no projeto do resfriador gas-ar, a
temperatura prevista de saida do gas e do ar sdo 302°C e 93°C, respectivamente. O
coeficiente de pelicula externo calculado, a partir da equagdo (55), foi de 29,07
kcal/(h.m”.°C). A Figura 21 apresenta as dimensdes basicas do resfriador gas-ar.

t(espessura da
aleta)

v

|

1460

Figura 21: Dimensdes basicas do resfriador gas-ar (todas as medidas em mm)
3.1.3.3 Lavador Venturi (LV) e Eliminador de Névoa

O fluxo gasoso que deixa o resfriador gas-ar escoa para um lavador tipo venturi (7),
seguido por um eliminador de névoa (8), e finalmente passa por um segundo lavador venturi
(9), apresentados na Figura 18. Os lavadores venturi tém como principal fungdo abaggr as
particulas que ndo foram retidas no ciclone. Na agua, usada como liquido de la®iZem,
ocorre a adi¢do de uma base (NaOH) para a neutralizagdo dos gases acidos (SO, e HCL)
formados no processo. A neutralizacdo dos gases acidos ocorre segundo as reacdes (60),
(61) e (62). O monitoramento da solucdo alcalina ¢ feito através do controle do pH da
solu¢do de fundo do eliminador de névoa (8). De acordo com a diminuigdo do pH ¢
adicionado NaOH ao circuito fechado de lavagem dos gases acidos.

SO, + 2NaOH — Na,SO; + H,0 (60)
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Na2803 + 1/202 — NaZSO4 (61)

HCA + NaOH — NaCA + H,O (62)

A Figura 22 apresenta dados de solubilidade em agua de alguns gases presentes na
corrente afluente do lavador venturi (7), em funcdo da temperatura.
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Figura 22: Solubilidade de gases em agua (Perry, 1999)

A eficiéncia de remocao de particulas em um lavador tipo venturi estd associada a
perda de carga (AP) que ocorre na garganta do equipamento. A eficiéncia de remogao ¢
funcdo de diversas variaveis, entre elas, o didmetro e a densidade da particula, a viscosidade
e a tensdo superficial do liquido de lavagem, a razdo gas-liquido e a velocidade do fluxo
£as0so na garganta.

Gongalves (2001) apresenta varias relagdes empiricas para estimar a perda de carga
(AP) em lavadores tipo venturi. A equagdo (63) foi utilizada para definir a perda de carga,
em mmH,0, do lavador venturi.

0,78

AP =19,4.10° pyg U2 A% [&] (63)
Qgés

onde:

pgss:massa especifica do gas (g/em’)

u,: velocidade do gas na garganta (m/s)

A: area da garganta do venturi (m?)

Qiiq: vazdo do liquido de lavagem (m’/h)

Quss: vazao do gas (m’/h).
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A avaliacdo da eficiéncia de remocao (Egr) no lavador venturi foi realizada a partir da
metodologia proposta em Heumann (1997). Segundo o autor a eficiéncia de remocgao ¢
determinada pela equacao (64).

(64)

7.480.Q;
1-E; = exp[— K.—Q"q.y/J

Qgés

Os valores da constante K podem variar de 0,12 a 0,20. No dimensionamento do
equipamento foi utilizado o valor mais conservativo para a constante K, ou seja, 0,12. O
parametro de impacto (y) pode ser determinado pela equacdo (65). Segundo Pak (2006) o
diametro da gota (Dg) pode ser estimado a partir da equacdo (66).

5 104-ﬂgés
SRT
0,499 4 /7.100 -
499 pgss 3.14M 0,44D,, (Dp.lo 4)2u.iq
w=|1+ A 1,23+ 0,41 exp| — - (Pp = Pgas)————  (65)
P 107 11 ggs 18.107" 14jjg Dy
8RT
0,499 456 .|~ ~—.100
Pt q3,14M
103Q 1,922
421072 +5,65.1073 — 9
gas
Dy = 1076 4 1.602 (66)

Ui

onde:

Less: Viscosidade absoluta do gas (P)

pess:massa especifica do gas (g/cm’)

R: constante dos gases ideais (J/mol.K)

T: temperatura do gas (K)

M: peso molecular (g/mol)

D,: didmetro da particula (um)

uiiq: velocidade do liquido de lavagem (m/s)

Liq: viscosidade absoluta do liquido de lavagem (P)
D,: didmetro da gota (um).

Conforme citado anteriormente houve a inclusdo de um segundo lavador venturi (9)
a planta piloto. O dimensionamento deste equipamento foi realizado segundo a mesma
metodologia aplicada ao lavador venturi (7).

Na Tabela 14 sdao apresentados os parametros de projeto para o dimensionamento
dos lavadores venturi.
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Tabela 14: Parametros de projeto para o dimensionamento dos lavadores venturi

Parametros de projeto Valores Nominais
Lavador venturi (7) Lavador venturi (9)
Alimentagdo de residuo (kg/h) 100 70
0, (%v/v) 11 11
Quis (Nm’/h) 1.110 600
Qgis (m*/h) 2.330 730
Qiiq (m*/h) 3,0 7,0
ugés(m/s) 28,5 9,0
uliq(m/s) 1 8,8 34,2
Tentrada gés(K) 573 333
Agarganta(m’) 2,27.10 2,27.102
Pyig(kgf/cm®) 3,0 7,0
Propriedades
peis(g/cm’) 6,17.10* 1,06.107
1g(P) 2,93.10™ 2,00.10™
prg(g/em’) 1 1
wiig(P) 107 10°
pp(g/em’) 0,8 0,5
R(J/mol.K) 8,314 8,314
M(g/mol) 29,0 29,0

No lavador venturi (7) o didmetro da gota previsto ¢ de 463 um, enquanto a perda de
carga esperada ¢ de 32,7 mmH,0. Com o aumento da pressdo e da vazdo do liquido de
lavagem no lavador venturi (9), ocorre uma depressao (draft) na se¢do de entrada deste
equipamento (Cheremisinoff, 1993). A depressdo prevista no lavador venturi (9), segundo a
metodologia apresentada por Cheremisinoff, ¢ de 38,1 mmH,O.

Velocidades do gas abaixo de 3m/s e alturas do equipamento entre 3 e 4 vezes o
diametro sdo recomendadas para a remoc¢do de gotas formadas em lavadores venturi. A
Tabela 15 apresenta os parametros de projeto aplicados no eliminador de névoa (8).

Tabela 15: Parametros de projeto para o dimensionamento do eliminador de névoa

Pardmetros de projeto Valores Nominais
Alimentagao de residuo (kg/h) 100

0, (%v/v) 11

Tentrada gés(oc) 60

Qgss (Nm’/h) 1.110

Qgis (m*/h) 1.350
Ugss(1M/S) 0,56

A Figura 23 apresenta a variacdo da eficiéncia de remoc¢do (Er) em funcdo do
didmetro da particula (D). A eficiéncia de remocdo foi calculada, para cada didmetro de
particula, através das equagdes (64), (65) e (66).
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Figura 23: Eficiéncia de remogao de particulas nos lavadores venturi

A Figura 24 mostra as dimensdes bésicas dos lavadores venturi projetados para a
planta piloto.

Figura 24: Dimensdes basicas dos lavadores venturi (todas as medidas em mm)

3.2. CARACTERIZACAO DO RESIDUO

A caracteriza¢dao do residuo foi feita a partir da coleta de trés amostras aleatorias,
recolhidas junto a uma central de residuos do setor calgadista. Os componentes presentes no
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residuo recebido pela central foram classificados segundo sua participacdo percentual na
massa total. Os valores estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Composi¢ao do residuo s6lido da industria calgadista

Tipo de residuo gerado % de participagao
(kg/kg de residuo)

Aparas de Couro (AC) 50,54

Lixo Geral * 12,30

P6 Desaguado ™ 8,80

Papel/Papelao 6,94

Sintético ndo tecido 6,33

Borrachas 4,34

Sintético tecido 3,62

Po de varredura 2,17

Outros ™ 1,51

Borracha Latex 1,21

Plasticos 0,60

EVA 0,60

Papel Dublado e Resinado 0,60

Sucata de Ferro 0,42

Total Geral 100,00

Residuo misturado composto de panos, espumas, fitas adesivas, garrafas plasticas,
embalagens plasticas e de papel, lixas gastas, restos de palmilhas e solas.
wk . . . . ;. .
Po6 de lixadeira refinado de ciclones de via imida e desaguado nos leitos de
secagem da ETE, com teor de umidade ao redor de 80%.
Hokeok , . o .
Residuos similares aos domésticos como cascas de frutas, restos de alimentos,
pequenas embalagens vazias, bombonas vazias, parte de equipamentos danificados
(ndo metalicos), etc.

Os experimentos conduzidos neste trabalho foram realizados com aparas de couro,
que representam em torno de 50% do total dos residuos recebidos pela central.

As aparas de couro coletadas foram cominuidas em um moinho de martelo, seguida
pela sua mistura em um homogeneizador tipo Y, com o objetivo de obter uma amostra
significativa. Os resultados obtidos nas analises sdo apresentados na Tabela 17.

As amostras apresentam alta quantidade de matéria volatil, e baixa presenca de
material inorganico (cinza). Segundo Taborski (2005) combustiveis com poder calorifico
superior entre 2.150 kcal/kg e 3.000 kcal/kg permitem a combustdo auto sustentavel, ou seja,
sem necessidade de combustivel auxiliar, desde que a umidade presente ndo exceda 50%.
Desta forma as aparas de couro podem ser utilizadas em processos de combustdo sem 0 uso
de combustivel auxiliar.

A partir dos resultados da andlise elementar € possivel observar que o residuo possui
alta concentragdo de nitrogénio, ja que, a pele animal é formada basicamente de proteinas e
agua. Em torno de 95% das proteinas presentes na pele ¢ colagénio. As moléculas de
colagénio (tropocolagénio) tem comprimento ao redor de 1,5 nm, com cerca de 1,5 nm de
didmetro, tendo peso molecular em torno de 300.000. Sdo compostas de trés cadeias
polipeptidicas, torcidas em forma helicoidal (tripla hélix), que consistem de aminoacidos
(HoN-CHR-COOH) ligados por enlaces peptidicos. O colagénio possui alto conteudo de
glicina (Gly) e prolina (Pro) e poucos aminoacidos aromaticos (BASF).
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Tabela 17: Caracterizacdo do residuo (aparas de couro)

X S
(valor médio) (desvio padrao)
umidade’ (%p/p) 14,1 1,4
Analise imediata (%op/p; base seca)
matéria volatil® 77.3 2.2
cinza’ 5.8 0,5
carbono fixo* 16,9 1,2
Analise elementar (%op/p;base seca)
S* 1.83 0.25
c 49,31 0,80
H’ 8,52 0,08
N° 12,42 0,49
Cl° 0,45 0,14
Cr’ 2,77 0,32
O* 24.70 0,88
Poder calorifico (base seca)

pPCS® 4.406.3

PCI** 3.959.0

Poder calorifico (base Umida)

PCI** 3.318.6

1: ASTM D 3790; 2: ISO 562; 3: ASTM D-6716; 4: ASTM D-
4239; 5: ASTM D-5373; 6: ASTM D 4208, 7: ASTM D 2807; 8:
ASTM D-1989; *estimado por diferenga; **calculado

Hoft (2002) determinou, segundo a norma ASTM D4653, a concentragao de cloretos
totais em amostras de couro wet-blue. A concentracdo encontrada foi de 1,14%, em base
seca. A autora realizou andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) para
identificar a presenca de cloreto de sodio no couro wet-blue. Nas imagens obtidas nao foi
possivel detectar o cloreto de sodio, porém o espectro da MEV indica a presenca de sodio e
cloro no couro wet-blue. Nas imagens obtidas na analise de MEV da cinza de couro wet-blue
foi possivel observar cristais de coloragdo branca, que possuem como compostos o sodio € o
cloro, que caracterizam o cloreto de sodio. De acordo com a autora nao foi possivel observar
o cloreto de sodio nas imagens realizadas com o couro wet-blue, pois neste caso o cloreto de
sodio esta localizado nos intersticios das fibras do colagénio, porém a identificagdo do cloro
e do sodio no espectro da MEV, bem como as imagens da cinza, caracterizam a presenca do
cloreto de sodio no couro wet-blue. De fato o cloreto de sodio é adicionado nas etapas de
preservacao das peles e no piquel, onde tem a funcao de preparar as fibras do colagénio para
o curtimento.

Ap0s a preparacdo do couro wet-blue ocorrem as operagdes de acabamento, sendo
que as principais sdo a neutralizac¢do, o recurtimento, o tingimento e o engraxe. Conforme o
tipo de couro a ser produzido ainda pode ocorrer a adigdo de compostos de cloro no engraxe,
na forma de o6leos sulfoclorados (R-CHCI-SOsH).

O enxofre estd presente no sulfato basico de cromo, principal sal utilizado para o
curtimento de peles. Na etapa de curtimento da pele sdo utilizadas solu¢des de sulfato basico
de cromo (Cr(OH)SO4) com basicidade de 33%, devido a sua eficiéncia na fixacdo do cromo
ao colagénio. A liga¢do do cromo com a cadeia polipeptidica pode produzir complexos com
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2, 3, e em menor quantidade, 4 nucleos de cromo, sendo que, nestes complexos esta
associado o grupo sulfato (Heidemann; 1993).

Na Figura 25 ¢ apresentada a estrutura da ligacdo entre o agente de curtimento e a
cadeia polipeptidica com 2 ntcleos de cromo.

/s N
N NSNS

Figura 25: Ligagdo do agente de curtimento a molécula de colagénio

Grande parte dos 6leos usados na etapa de engraxe do couro possui enxofre na sua
composicdo. A aplicacdo destes Oleos ¢ feita a partir de emulsdes em 4gua. Para tanto sdo

utilizados tenso-ativos, sendo que, o gru tenso-ativos anionicos sdo em geral do tipo
sufato (-OSOs-) ou sulfonato (-SO3). Na¥fowea 26 ¢ apresentada a estrutura da ligagdo de
um oleo sulfitado a cadeia polipeptidica. O
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Figura 26: Ligagdo de um 6leo sulfitado a cadeia polipeptidica

Na etapa de neutralizagdo pode ocorrer a adi¢ao de compostos de enxofre, na forma
de sulfito de sodio ou tiossulfato de sodio. Na etapa de recurtimento ¢ comum o uso de
compostos sintéticos, entre eles a dihidroxidifenil sulfona. Os grupos sulfonicos (-SO3;H)
tornam os corantes soluveis em dgua. Desta forma diversos tipos de corantes, usados durante
o tingimento, possuem enxofre em sua composi¢do. O engraxe de couros pode ser feito a
partir de dleos sulfatados (R-O-SO;H) e sulfitados (R-SOs;H) (Hoinacki, 1989).
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3.3 SISTEMA DE AMOSTRAGEM E METODOLOGIAS DE ANALISE

As pressdes e temperaturas foram monitoradas continuamente em diversos pontos da
planta piloto, conforme indicado na Figura 18. O registro destas informag¢des foi feito no
software Elipse Windows v.2.0.

A composicao do gas (O, CO, CO,, NO, NO,, CHy) foi determinada com o
analisador de gases modelo GreenLine 8000, fabricado pela empresa Eurotron Instruments
S.p.A, que estd em conformidade com os documentos normativos EN 50082-2(3/95), IEC
1000-4-2 / IEC 1000-4-4 / IEC 1000-4-11, ENV 50140 / ENV 50141 / ENV 50204, de
acordo com o previsto na diretiva 89/336/CEE Electromagnetic Compatibility (EMC). A
Tabela 18 apresenta os dados do analisador de gases.

Tabela 18: Dados do analisador de gases

Parametros Tipo de Sensor Range Resolucgdo
0O, Eletroquimico 0-25% 0,1%
CO* Eletroquimico 0 —8.000 ppm 1 ppm
CO* Infravermelho 0-15% 0,01%
NO Eletroquimico 0—4.000 ppm 1 ppm
NO; Eletroquimico 0 —1.000 ppm 1 ppm
SO, Eletroquimico 0—4.000 ppm 1 ppm
CH,4 Pellistor 0-5% 0,01%
CO, Infravermelho 0-20% 0,01%
Tambiente Pt 100 -10-99,9°C 0,1°C

Tgas TcK 0-999,9°C 0,1°C
Ptiragem Brldge + 100 hPa 1Pa

*QO equipamento permite a utilizagdo de acordo com a concentra¢dao de CO no local
da analise.

O sistema de amostragem para as andlises de material particulado (MP), metais,
HCI/CI; e dioxinas e furanos estd apresentado nas Figuras 27, 28 ¢ 29. A coleta da amostra ¢
feita sob condigdes isocinéticas, ou seja, a velocidade de amostragem ¢ igual a velocidade do
fluxo gasoso no interior do duto. As amostragens foram realizadas segundo a norma NBR
10701 que dispde sobre as condi¢des exigiveis para a determinagdo e localizagdo de pontos
de amostragem e/ou tomada de velocidade em uma secao transversal de dutos e chaminés de
fontes estacionarias.

A amostra gasosa ¢ recolhida através de uma sonda (1) com aquecimento (120°C)
para evitar a condensacdo da 4dgua. Na parte posterior da sonda estd a cépsula (2) onde ¢
colocado o filtro de retencao de material particulado. Apos a passagem do fluxo gasoso pelo
filtro de reteng@o do material particulado, este escoa para a caixa fria do sistema. Nesta caixa
estdo dispostos, em um banho de gelo, tubos (impingers) para o borbulhamento do fluxo
gasoso. Na seqiiéncia o fluxo gasoso se dirige para a bomba de vacuo (3), em seguida para o
gasometro seco (4) e finalmente para o rotametro (5).
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Figura 28: Sistema de amostragem (caixa fria do sistema)

Figura 29: Sistema de amostragem (caixa de controle e acessorios)
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A Tabela 19 apresenta as metodologias de andlise utilizadas neste trabalho. Para a
determinagdo do acido cloridrico (HCI) e do gas cloro (Cl,) ¢ utilizada 4gua e uma solugao
5% de NaOH como reagentes nos borbulhadores. Para a determinagdo de dioxinas e furanos
¢ adicionado um frasco (trap), com a resina XAD®, entre a sonda de coleta da amostra ¢ a
caixa fria do sistema de amostragem. A extragdo ¢ feita no filtro, na resina, além de duas
solucdes de lavagem, que foram recolhidas apos a amostragem.

Cloretos (CI) foram determinados por nitrato de mercurio e o sulfato (SO47) por
turbidimetria. A distribui¢do granulométrica das cinzas recolhidas na base do ciclone (CC) e
no filtro de reten¢do do material particulado foi determinada em um analisador de particulas
da CILAS, que permite medir particulas com didmetro entre 0,04 ¢ 2.500 um. A 4gua € o
veiculo utilizado para a dispersdo da amostra, de forma que os resultados dizem respeito
somente as particulas insoluveis neste meio.

Para a determinagdo da distribui¢do granulométrica das cinzas recolhidas no cinzeiro
(CF) foi realizado um peneiramento a umido, segundo a norma ABNT MB996.

Tabela 19: Metodologias usadas para a determinagdo de parametros

Parametros Norma

HCI/Cl, CETESB L.9.231
Material particulado (MP) US EPA Method 17
Dioxinas e Furanos US EPA Method 23
Cr(VI) US EPA Method 3060A

A preparagdo das amostras para a determinacdo de metais foi feita da seguinte forma:
inicialmente o filtro (fibra de vidro) foi digerido em uma solu¢do a frio de HNOs; e HF. Em
seguida foi feita uma digestdo a quente com HNOs3, H,SO4 e HCIO4, concentrados, por 4
horas. Finalmente a solucdo foi avolumada e analisada por espectrometria de absor¢do
atomica (EAA). A composicdo das cinzas foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raio-X (XRF) e por difracdo de raio-X (XRD).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira parte deste capitulo sera apresentado o balango de massa e energia do
sistema de incineragdo da planta. Na segunda parte sdo apresentados os resultados referentes
a caracterizacdo das cinzas geradas no processo, enquanto na terceira parte do capitulo serdo
apresentados os resultados obtidos nos experimentos realizados para a caracterizagdo das
emissdes atmosféricas.

4.1. Balango de Massa e Energia do Sistema de Incineracéo
4.1.1 Balanco Global de Massa e Energia

O balanco global de massa e energia do sistema de incineragdo (reator de
gaseificacdo e reator de oxidacdo), apresentado esquematicamente na Figura 30, foi
elaborado com o objetivo de estimar a composicao e a temperatura do gas efluente.

AR AR

F-————- j/— --------------- i; ------- :

1 1

1 1

1 1

1 1 I

, ! REATOR DE REATORDE | i GAS

RESIDUO —7=| GASEIFICACAO OXIDACAO [ T= EFLUENTE

| |

1 1

] e e e e e e e e e e e e e e e e e 1

Figura 30: Representagdo esquematica do sistema de incineragao.
Para a solucao do balango de massa do sistema foi considerado que:
e oresiduo ¢ formado apenas de C, H, N, O, S, CA e H,0;
e todo o nitrogénio do residuo sai como N, no gés efluente;

e 0 equilibrio da reacdo (43) esta todo deslocado para a formagdo de cloreto de
hidrogénio (HCA).

A partir disto, a combustao do residuo da industria calgadista (aparas de couro) pode
ser representada pela reagdo (67), onde o € o excesso de ar. A féormula genérica para a
molécula de couro, apresentada abaixo, foi obtida a partir da andlise elementar do residuo,
em base seca e isenta de cinza.

CH2,083N0.2200.33 So,o14C10,003+0,22H20(1iq)+ 1,3620.0,+5,12aN,—
CO+1,26H,0 (4 +0,01480,-0,003HCI+1,36(ct-1)05+(0, 1145, 120N, (67)

A partir da definicdo de fragdo molar, apresentada na equacao (68), ¢ possivel
estimar a concentracdo do gas efluente do reator de oxidagdo da planta piloto. Desta forma, a

fragdo molar do gas na saida do reator de oxidacdo foi determinada a partir das equagdes
(69) a (74).
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y( fragio molar) = Moles 9as1 (68)
moles géas
0,] - 1,36(c 1) ~136(a—1) 69)
2P 140,014+ 0,003+ 1,36(c —1)+(0,11+5,12a) 6,480 —0,23
[co, ], bt (70)
* 6,482 0,23
0,014
sO,|, =——— 71
[s0., 6,48a — 0,23 )
0,11+5,12a)
N :( b 2 72
[N.L, 6,48a — 0,23 (72)
0,003
HCl],, =———— 73
[Hetl. 6,48a — 0,23 (73)
1,26
H,0] =—"— 74
[A-0l., 6,480 +1,03 74)

A equacdo (75) foi utilizada para determinar o consumo total de oxigénio para a
oxidacao completa do residuo (Oxra1). Desta forma, a quantidade de ar necessaria (Artiotar),
considerando que o ar alimentado ¢ composto de 23,3% (p/p) de O, e 76,7% (p/p) de N,
para a oxidacdo completa do residuo ¢ dada pela equagdo (76).

O20ta1 = (8.H - 0,225.CA +2,667.C + S — 0).0,859 (75)
Artotal = 4529 OZtotal (76)

O consumo total de oxigénio e de ar para a oxidagdo completa do residuo estd
apresentado na Tabela 20.

Tabela 20: Consumo de oxigénio e de ar para a oxidagdo completa de 1 kg de residuo (base umida)
residuo 0, (kg) Ar (kg) 0, (Nm’) Ar (Nm’)
Aparas de couro 1,57 6,72 1,21 5,19

A composicao esperada dos gases efluentes do reator de oxidacdo, para a operagao
com aparas de couro e um excesso de 11%0,(v/v), € apresentada na Tabela 21.
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Tabela 21: Composi¢do esperada dos gases efluentes do reator de oxidagao

=1
gas fracdo molar(bs) fragao molar(bu) C}’;"S\;ﬁ%ﬁ"
0, 0,1100 0,1003
CO; 0,0762 0,0695
SO, 0,0011 0,0010 2.980
HCI 0,0002 0,0002 377
N> 0,8123 0,7412
H>O0vap) 0,0000 0,0876
1.base seca

A Tabela 22 apresenta o consumo previsto de NaOH, bem como a estimativa de
geracao dos sais formados na neutralizacao dos gases acidos, segundo as reacoes (60), (61) e
(62), considerando a alimentacao de 70 kg/h de aparas de couro (AC).

Tabela 22 - Consumo de NaOH e as quantidades dos sais formados.

Residuo NaOH (kg/h) NaCA (kg/h)  NaSO4 (kg/h)
AC 3,05 0,44 5,23

A variacdo da concentracdo do CO,, em fungdo do excesso de O,, foi medida no
ponto A6 da planta piloto, apresentado na Figura 18. A Figura 31 apresenta os resultados
obtidos no experimento. Durante o experimento a alimentacio da planta foi de
aproximadamente 70 kg/h e o valor médio da temperatura (T5), apresentada na Figura 18,
foi de 845,3°C. Os resultados experimentais concordaram com os valores fornecidos pelo

balango de massa (equagdes 69 e 70).

20

o experimental

— balango de massa

COy(%v/v;bs)

O,(%v/v;bs)

Figura 31: Varia¢ao de CO, em fungdo do excesso de O,

A temperatura adiabatica de chama do gas efluente do reator de oxidag¢do pode ser
estimada a partir do balanco global de energia, representado pela equacao (77).
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Znentra[H? +Ah] :Znsai [H? +Ah] (77)
R P

A variagdo de entalpia (Ah) entre a temperatura de referéncia (Trf) € a temperatura
adiabatica de chama (T,q) ¢ definida pela equagdo (78).

Tad
Ah= [C,dT (78)

T

ref

A equagao (79) foi utilizada para determinar o calor especifico (C,). Os parametros
da equacao (79) sao dados na Tabela 23, e sdo validos no intervalo de temperatura de 25 a
2.000°C.

J
C.(T)=a+b-T+c-T*+d-T° 79
p() TR i {mol"c} (79)

Tabela 23: Parametros da Equacao (79).

Gas a b.10° c.10° d.10’
CO, 36,11 4,2330 -2,8870 7,464
H,0(vap) 33,46 0,6880 0,7604 -3,593
N, 29,00 0,2199 0,5723 2,871
0, 29,10 1,1580 -0,6076 1,311
SO, 38,91 3,9040 -3,1040 8,606
HCI1 29,13 -0,1341 0,9715 -4,335

Fonte: Himmelblau; 1984.

A partir disto o balanco global de energia pode ser representado pela equagao (80).

H ‘f’ +0,22(H ?Hzo(nq) +H ) +1,36a.H }’02 +5,12aH ?Nz =
H ?COZ +1,26H ?Hm(vap) +0,014H ?SOZ +0,003H ?HCI +1,36(a-1)H ?Oz
+(0,11+5,1200)HG, +(T,g ~ Ty 1(C,, +1.26C [ +0,014C

0,003C,, . +136(a =DC,o +(0.11+512a)C, )

(80)

+
PH,O(vap Pso,

onde:

H¢’: calor de formagéo (J/mol)

Cp: calor especifico (J/mol.°C)

T,q: temperatura adiabatica de chama (°C)
Trer: temperatura referéncia (25°C)

O calor de formagéo do residuo (H¢") foi determinado a partir das reagdes (81) a (85).

C+0,—>CO, AH=-393.509 J/mol (81)
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1,0415H,+0,5210,—>1,0415H,0vap) AH, =1,0415.(-241.818) J/mol (82)
0,0145+0,0140,—0,014S0, AH, =0,014.(-296.529) J/mol (83)
CO,+1,0415H,0vap)t0,11N,+0,014S0O,+0,003HCl ()~
CH>,083N0,22003350,014Clo,003+1,3620, AH=423.520 J/mol (84)
C+1,0415H,+0,11N»+0,1650,+0,014S+0,0015ClL,—
CH2,083N02200.33S0,014Clo,003 Hf°=-225.993 J/mol (85)
O valor do calor de combustdo (AH.) do residuo (aparas de couro), reagcdo (84), ¢
obtido a partir do poder calorifico superior do couro, considerando o peso molecular de

22,99 g/mol, obtido a partir da formula genérica da molécula de couro.

A Tabela 24 apresenta os calores de formagao dos demais compostos envolvidos na
reacao de combustao.

Tabela 24: Calores de formagao e vaporizagao

H¢’(J/mol)
HxOiig) -285.830
CO, -393.509
HxOyap) -241.818
SO, -296.529
HCl -92.210

Hyap(J/mol)
H,0O 40.667

Fonte: Zainal, 2001

A partir do balanco global de energia do sistema de incineragdo, equagdo (80), foi
possivel estimar a temperatura do gas efluente do reator de oxidacao da planta piloto. Um
experimento foi realizado para determinar a variacdo da temperatura do gés efluente do
reator de oxidacdo em fun¢do do excesso de oxigénio. A concentragdo de oxigénio foi
medida no ponto A6 da planta piloto, apresentado na Figura 18. A alimentacdo de residuo
foi de aproximadamente 70 kg/h ao longo do experimento. A Figura 32 apresenta o
comportamento da temperatura (T5) em fun¢do do excesso de oxigénio.

A partir da Figura 32 € possivel observar que a temperatura (T5) permanece em uma
faixa entre 800 e 1.000°C, apesar da variacdo do excesso de oxigénio. Esta relativa
estabilidade deve-se possivelmente a inércia térmica provocada pelo material refratario, que
funciona como um reservatorio de calor, j& que a temperatura (T5) foi medida
simultaneamente a amostragem de oxigénio, ndo havendo tempo suficiente para que o
sistema atinge-se o equilibrio (regime estacionario).
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Figura 32: Variag¢do da temperatura do gés efluente do reator de oxida¢do em funcdo
do excesso de oxigénio

4.1.2 Balanco de Massa e Energia do Reator de Gaseificacéo

O balango de massa e energia do reator de gaseificagdo foi realizado com o objetivo
de estimar a composi¢do do gids combustivel formado na zona de redugdo deste
equipamento.

A resolugdo do sistema foi realizada de acordo com a metodologia proposta por
Zainal (2001) e Babu (2004). A solugdo do sistema de equagdes foi realizada no software
EMSO (environment for modeling simulation optimization). A logica de programagdo
utilizada para a solugdo do sistema de equagdes estd disponivel no Anexo 3. Todos os
resultados obtidos na simulacdo do reator de gaseificacdo estdo disponiveis no Anexo 4. A
etapa de gaseificagdo do residuo de couro pode ser representada esquematicamente pela
reagao (86).

CHz’ogN0~2200’33+WH20+1'1102+3 ,76mN2—)X1H2+X2CO+X3C02+X4H20+X5CH4+(3 ,76m+0, 11 )N2 (86)

Para a solucdo do sistema ¢ assumido que todas as reagdes estdo em equilibrio
termodinamico. O equilibrio quimico estad baseado nas reagdes (87) e (88). A reacdo (87) ¢é
chamada reac¢do de deslocamento gas-agua, sendo que o seu equilibrio ¢ obtido a partir das
reagoes (1) e (2).

CO+H20~_—‘C02+H2 (87)

C+2H2~_—‘CH4 (88)
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O sistema de equagdes ¢ formado pelas equagdes (89) a (94).
Equilibrio
X;.X, X X5.X
K peacso(sn) = ot = AH= - 41,2 kJ.mol (89)
(%)%, %X,
X
K reacsorssy = AH= - 75,0 kJ.mol"! (90)
(x)
Balanco de Massa
=X, +X; + X, para carbono (91)
2W+2,08 =2X, +2X, +4X para hidrogénio (92)
W+0,33+2m =X, +2X; +X, para oxigénio (93)
Balango de Energia
HY +w(H ?Hzo(“q) +H )+ MH ‘f’oz +3,76mH ?Nz =
XHY +XH{ +xHf  +X +XH o+
2 2 4 (94)
(T, —Tl).(XICsz + chpco + x3Cpcoz + X4CPHZO(vap) +

onde:

x: moles do componente 1 por mol de couro

w: 0,22 mol de 4gua por mol de couro

m: mol de oxigénio por mol de couro

Hy":calor de formagio (J/mol)

Hyqp: calor de vaporizagdo (J/mol)

T,: Temperatura ambiente (298 K)

T,: Temperatura da zona de reducao (K)

Cp: Calor especifico do componente i (J/mol.K)
K: constante de equilibrio.

Segundo Reed (1988) um pardmetro comumente usado em processos de
gaseificagdo ¢ a razdo de equivaléncia (¢), que pode ser definida como a razdo entre o
oxigénio adicionado ao processo € o oxigénio necessario para combustdo completa. Para
¢<1 ha deficiéncia de oxigénio (combustdo rica), enquanto para ¢>1 héa excesso de oxigénio
(combustdo pobre). A composicao estimada do gas combustivel, obtida através das equagdes
(89) a (94), em funcdo da razao de equivaléncia, utilizando o ar como agente de
gaseificacdo, ¢ apresentada na Figura 33.
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Figura 33: Composic¢do estimada do gas combustivel

As reagoes (87) e (88) sdo exotérmicas; desta forma na regido de menor temperatura
da zona de redug¢do do reator de gaseificacdo (0,35<$<0,65) ha uma diminuicdo nas
concentracoes de CO, e CH4 com o aumento da temperatura, € consequentemente um
acréscimo nas concentragdes de CO e H,O. Nesta regido de operagdo o H, formado na
reacdo (88) ¢ consumido na reagdo (87), resultando uma diminui¢ao na sua concentragao.

Segundo o principio de Le Chatelier, a diminui¢do na concentracdo de um dos
produtos desloca o equilibrio da reagdao no sentido de formacao dos produtos. Desta forma,
para a regido de maior temperatura da zona de redu¢do (¢>0,65) ocorre o aumento na
concentracdo de CO,, devido a diminuigdo na concentracao de H,. A concentra¢do de H,O
nesta regido permanece relativamente constante, devido as baixas concentragdes, ou ainda a
auséncia, de H, e CHa, conforme previsto pelo balango de massa (equagdo 92).

A gaseificacdo de residuos de couro desloca a operagao da zona de reducdo para uma
regido de menor temperatura (maior eficiéncia térmica), em relagdo a outros tipos de
biomassa (madeira), ou mesmo, para o carvao. Este fato ocorre devido ao elevado valor do
calor de formacao das aparas de couro. Desta forma, o gas combustivel produzido a partir de
aparas de couro possui elevada concentragdo de metano, ja que, a sua formacao ¢ favorecida
a baixas temperaturas, conforme reacao (3).

As andlises para a determinagdo das emissdes do reator de gaseificagdo foram
realizadas no ponto A4, apresentado na Figura 18. A razdo de equivaléncia, ao longo das
analises, ficou em torno de 0,4. As concentra¢des medidas neste ponto da planta piloto sdo
apresentadas na Tabela 25. As concentragdes determinadas na saida do reator de
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gaseifica¢do (ponto A4) apresentam boa concordancia com os valores estimados no balango
de massa e energia, apresentados na Figura 33.

Tabela 25: Composi¢do do gas combustivel”

X S
(valor médio) (desvio padrao)
T2(°C) 506,7 47,3
gas fracdo molar
CO 0,061 0,011
CO, 0,132 0,016
CH4 0,118 0,008

"Qu =140 Nm’/h; base seca

O poder calorifico inferior do gas combustivel (PClg;), formado na zona de redugéo
do reator de gaseificagdo foi calculado a partir da equacao (95).

kcal j _ sz‘(AHC)HZ *+Yeo -(AHc)co + yCH4‘(AHC)CH4

PCI gé{ N 2.4 (95)

Segundo Ponte Filho (1988) a eficiéncia térmica de um gaseificador ¢ definida a
partir relacdo (96):

_ calor disponivel nas correntes efluentes
“mea calor disponivel nas correntes afluentes

(96)

Desta forma a equacao (97) ¢ utilizada para estimar a eficiéncia térmica (Emica) do
reator de gaseificacdo. Os valores de m s@o apresentados no Anexo 4.

m' PCl,
Etérmica =——— 100 97
PCS

bscouro

onde:
m : volume de gas gerado por kg de couro alimentado (Nm?/kg)

A Tabela 26 apresenta os valores do calor de combustdo e formacao dos gases
gerados no reator de gaseificagao.

Tabela 26: Calor de combustao e formagao dos gases formados no reator de gaseificacao

gas AH.(J/mol) H¢’(J/mol)
H, 241.595 0

CO 282.718 -110.525
CH4 801.552 -74.520

Fonte :Perry (1999)
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A Figura 34 apresenta os resultados obtidos a partir do balanco de massa e energia
do reator de gaseificagdo, para a eficiéncia térmica e o poder calorifico inferior do gas
combustivel. A determinacdo da concentragdo de hidrogénio (H;) no gas combustivel nao
foi realizada, pois ndo havia instrumento adequado para a execucdo deste tipo de ensaio.
Desta forma ndo foi possivel a determinacdo experimental do poder calorifico inferior do
gas combustivel produzido no reator de gaseificagdo, e consequentemente a sua eficiéncia
térmica. Todavia as andlises para a determinagdo do metano (CHj4) ¢ do mondxido de
carbono (CO) no gis combustivel apresentaram boa concordancia com os valores calculados
a partir do balanco de massa e energia do reator de gaseificacdo. Tendo em vista que o reator
de gaseificacdo opera com uma razdo de equivaléncia em torno de 0,4 ¢ possivel estimar que
a sua eficiéncia térmica estd entre 82 e 84%, com a geracdo de um gas combustivel com
poder calorifico inferior préximo a 1.000 kcal. Nm™. Nos experimentos de gaseificagio de
residuos sélidos de curtumes, conduzidos por Bowden (2003), o valor determinado do poder
calorifico do gas combustivel foi de aproximadamente 1.200 kcal.Nm™.
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Figura 34: Eficiéncia térmica e poder calorifico inferior do gas combustivel
4.2 Caracterizacdo das Cinzas

Para a determinagdo do didmetro das particulas (¢,,) recolhidas no cinzeiro (CF) foi
utilizado o didmetro médio (Dy,), definido na equacao (98).



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

58

onde:

D;: abertura média entre duas peneiras (mm)
xi: fragdo massica retida

(98)

Nas Tabelas 27 e 28 sdao apresentados os resultados da distribuicdo granulométrica
das cinzas coletadas no cinzeiro(CF).

Tabela 27: Resultados obtidos no peneiramento da cinza de fundo (CF)

Peneiras Abertura Massa retida Fracdo massica x;/D;
(mesh) (mm) (8) (xi)

12 1,410 454 0,2827 0,2347
16 1,000 22,9 0,1426 0,1550
20 0,841 12,1 0,0753 0,1261
42 0,355 30,1 0,1874 0,5726
48 0,300 3,4 0,0212 0,0770
60 0,250 3,8 0,0237 0,1029
65 0,210 2,6 0,0162 0,0837
80 0,177 3,7 0,0230 0,1414
100 0,149 3,1 0,0193 0,1410
115 0,125 1,7 0,0106 0,0994
170 0,088 5,1 0,0318 0,3923
200 0,074 2,1 0,0131 0,3536
Fundo 0 24,5 0,1526

Somas 160,5 0,9994 2,4799

Tabela 28: Distribui¢do granulométrica da cinza de fundo (CF)

Oy CF
médio 403 um
<74 um 15,3%
<841pum  49,9%

<1410 pm 71,7%

As Figuras 35 e 36 apresentam os resultados obtidos nos ensaios para a
determinag¢do da distribuicdo granulométrica das cinzas coletadas no ciclone da planta
piloto. As amostras foram coletadas em duas operacdes distintas da planta, ou seja, ao final
de cada operacdo (em torno de 10h) as amostras foram recolhidas na base do ciclone. Na
Tabela 29 estdo as informacdes obtidas nos ensaios. A amostra coletada na primeira

operacao foi denominada CC1, enquanto a outra amostra foi denominada CC2.
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Tabela 29: Distribui¢ao granulométrica das cinzas coletadas no ciclone.

Oy CC1 by CC2
médio 17,7 um médio 20,6 um
<33um 10,0% <3,6 um 10,0%
<141 um 50,0% <16,6 um 50,0%
<373 um 90,0% <439 um 90,0%
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Figura 35: Distribui¢do granulométrica da cinza do ciclone (CC1)
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Figura 36: Distribui¢do granulométrica da cinza do ciclone (CC2)
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As particulas coletadas no cinzeiro (CF) possuem didmetro significativamente
superior as recolhidas no ciclone (CC). A razdo CF/CC (p/p) ¢ aproximadamente 30, ou seja,
para cada 30 kg de cinza depositados no cinzeiro 1 kg é coletado no ciclone.

A Tabela 30 apresenta os resultados obtidos em ensaio realizado para a
determinac¢do do teor de carbono, hidrogénio e nitrogé€nio nas cinzas geradas na planta
piloto.

Tabela 30: Analise elementar das cinzas (% p/p)

Cinza CC Cinza CF

umidade 9,04 1,04
C* 0,70 0,03
H* 0,31 0,04
N* 0,18 0,11

*ASTM D 5373/97; resultados em base seca

Ambas as cinzas possuiam concentragdo inferior a 0,7 % (p/p) de carbono,
sugerindo uma boa performance da combustdo (Goémez-Moreno et al., 2003).

As amostras para a determinagdo da concentragdo de Cr(VI) nas cinzas foram
coletadas em operacdes distintas da planta piloto. As operagdes onde foram coletadas as
amostras para a determina¢do de Cr(VI) nas cinzas foram conduzidas com a temperatura da
zona de redugdo do reator de gaseificagdo (T2) entre 500 e 550°C e a temperatura de saida
do reator de oxidacdo (T5) entre 900 e 950°C. Os resultados obtidos nos ensaios sdo
apresentados na Tabela 31.

Tabela 31: Concentracdo de Cr(VI) nas cinzas

cinza CC cinza CF

Mamosta  Absorbancia Cr VI mgmesea Absorbancia Cr VI
[e]  [540nm] [ppm] [g]  [540nm] [ppm]
1,07 0,0043 0,82 0,51 0,9914 244,12
2,00 0,1501 9,60 0,50 0,9209 229,99
1,50 0,0403 3,60 0,50 0,9390 236,80
1,50 0,0425 3,79 0,25 0,7910 393,11
1,50 0,1001 8,62 0,25 0,7103 351,07

A concentragdo de Cr(VI) na CC foi inferior a 10 ppm em todas as amostras,
conforme Tabela 31. A baixa concentracdo de Cr(VI) na cinza coletada no ciclone pode ser
atribuida a diversos fatores, entre eles destacam-se a operagdo em atmosfera redutora na
primeira etapa do processo (gaseificagdo) e o estagiamento do ar na regido de combustdo da
planta piloto.

A concentragdo de Cr(VI) na cinza coletada no cinzeiro (CF) foi inferior a 400 ppm
em todas as amostras analisadas. A concentragdo mais elevada de Cr (VI) na cinza coletada
no cinzeiro, em relacdo a coletada no ciclone, ocorre devido ao maior tempo de residéncia e
a disponibilidade de oxigénio nesta regido da planta piloto. A utilizagdo de um sistema de
retirada continua desta cinza diminuiria significativamente esta concentracao.
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A fluorescéncia de raio-X (Tabela 32) indicou que os principais elementos
presentes na cinza sao o cromo, o silicio e o aluminio. Taborski et al. (2005) determinou os
componentes presentes nas cinzas geradas na incineracao de aparas de couro, e os resultados
indicaram concentragdes de Al,Os entre 0,1% e 6% (p/p) e de SiO; entre 0,07 e 22,2% (p/p).
As concentragdes de aluminio e silicio, conforme a Tabela 33, estdo de acordo com os
resultados obtidos por Taborski et al. (2005).

Tabela 32: Fluorescéncia de raio-X (%p/p; bs)

CF cC
Cr,05 55,91 32,24
Si0, 23,58 19,86
ALO; 7,35 7,10
SO, 2,81 9,54
Fe,05 2,59 15,48
TiO, 1,53 2,26
P,0s 1,59 4,09
CaO 1,20 2,51
Na,0 1,08 2,90
K>O 0,79 0,85
Cl 0,72 1,12
MnO ND 0,05
MgO ND 1,20

ND: nio detectavel

Os experimentos realizados por Pereira (2006) indicaram um elevado consumo de
hidroxido de sédio para a producdo de cromato de sodio, a partir das cinzas provenientes da
incineracdo de residuos de couro. Este consumo pode estar associado a reagdo do 6xido de
silicio (Si0O,) presente nas cinzas para a formagao de silicatos.

Conforme apresentado na secdo 3.2, a expectativa ¢ que a maior parte do cloro
presente no residuo de couro esteja na forma inorganica (NaCl).

O balango material para o cloro indica que mais de 90% (p/p) deste composto
passou para a fase géas. Duo (2004) estudou o comportamento do NaCl para altas
temperaturas ¢ as relagdes entre Cly, HCI, NaCl) e NaCl,. A pressao parcial de equilibrio

para o NaCl a 967°C ¢ 3130 ppm. O NaCl, pode ser convertido para HCI segundo as
reagoes (99) e (100).

2NaCl(g)+802+H20+ 1/20, =Na2804(c)+2HC1 (99)

NaCl(g)+5/ZSi02(s)+ 1 /2A12$i05(s)+ 1 /2H20 =N3AISi308(S)+HC1 ( 1 00)

O aumento na concentracao de sulfato (SO4) na CC, e a disponibilidade de oxigénio
e dioxido de enxofre sugerem que a reagdo (99) esteja ocorrendo no reator de oxidacao.
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Os resultados obtidos no ensaio de difracdo de raio-X sdo apresentados nas Figuras
37 e 38. A difracdo de raio-X identificou a presenca de eskolaita (Cr,O3), quartzo (Si0O;),
cristobalita (SiO;) e cromita de aluminio (Fe(Al,Cr),04) em ambas as cinzas. Na cinza CF
foi detectada a presenca de carbonato de calcio e potassio (K,Ca(COs),). A andlise de
difracdo de raio-X ¢ qualitativa, e pode identificar a estrutura cristalina dos compostos
presentes na amostra. Caso os cristais estejam bem definidos € possivel detectar os
elementos com concentragdo mais elevada. Os resultados obtidos na difragdo de raio-X

confirmaram a presenca dos principais elementos identificados na fluorescéncia de raio-X
(Cr, Si, Al, Fe).

A concentracdo de cromo ¢ mais elevada nas particulas de maior didmetro (CF),
enquanto a concentracdo de ferro ¢ mais significativa nas particulas de menor didmetro
(CC). Segundo a difracdo de raio-X o cromo esta presente na forma de eskolaita e cromita
de aluminio, enquanto o ferro estd na forma de cromita de aluminio. A densidade relativa da
eskolaita € superior a da cromita de aluminio, de forma que hé a tendéncia das particulas de
eskolaita se depositarem no cinzeiro, enquanto as particulas de cromita de aluminio sejam
arrastadas no gas efluente.

a0

@

@

il

Cromita de Aluminio

Eskolaita

o

@o

3628
=2 852
2477

a0 o

4071 Cristobalita

3.346
=2173
=1.814
d=1.431

oo

il
] [ d
1 d=
18, d=3.161
4
=2.052
=
4=2262
d=2045

oy

L B e e L B e e i e e
W 50 &0 o

a
N
o
a

2Theta - Scale

Figura 37: Difragao de raio-X para a cinza de fundo
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Figura 38: Difragdo de raio-X para a cinza do ciclone
4.3. Caracterizacdo das Emissdes Atmosféricas
4.3.1. Caracterizacao do Material Particulado

A caracteriza¢do do material particulado foi realizada em trés pontos (A7, A8 e A9),
apresentados na Figura 18, da planta piloto. As concentragdes de material particulado
apresentadas nesta secdo sdo aquelas obtidas nas condi¢des otimizadas de andlise e operagao
da planta piloto. O valor médio (x) apresentado na Tabela 33 refere-se a 5 amostragens
realizadas no ponto A7. Na Tabela 34 sdo apresentados os resultados obtidos nas
amostragens realizadas no ponto A8 da planta piloto, sendo que o valor médio (x) refere-se a
3 amostragens.

Tabela 33: Caracteriza¢do do material particulado em A7

Alimentagdo [kg/h] 70
Dados Técnicos

X S
Temperatura do gaseificador (T2) [°C] 513 33,6
Temperatura do reator de oxidagdo (T5) [°C] 870 42,3
Temperatura do gés efluente (T8) [°C] 255 11,8
Umidade do gas efluente [Yov/V] 51 1,1
Velocidade do gas efluente [m/s] 57 0,1
Vazio do gas efluente [m’/h] 1.457 34,4
Vazao do gas efluente, base seca [Nm’/h] 724 22,0

Caracterizacdo do Material Particulado (A7)
Concentragao de material particulado™ [mg/Nm3 ] 178 31,9
*7%0,, base seca
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Tabela 34 - Caracterizagdo do material particulado em A8

Alimentagdo [kg/h] 70
Dados Técnicos

X S
Temperatura do gaseificador (T2) [°C] 557 21,2
Temperatura do reator de oxidagao (T4) [°C] 914 25,4
Temperatura do gas efluente (T9) [°C] 323 2.2
Vazio do lavador venturi [m’/h] 2,9 0,1
Vazdo de NaOH 50% (p/p) [ml/min] 50 14
Umidade do gas efluente [Y%ov/V] 42 03
Velocidade do gas efluente [m/s] 34 02
Vazio do gas efluente [m’/h] 868 52,6
Vazdo do gas efluente, base seca [Nm’/h] 742 43,5

Caracterizacdo do Material Particulado (A8)
Concentragio de material particulado*  [mg/Nm’] 140,9 29,9
(cloreto de so6dio/material particulado)  [%p/p] 6,1 2.8
(sulfato de sodio/material particulado)  [%p/p] 28,3 11,6
(material solivel/material particulado)  [%p/p] 83,7 6,1
*7%0,, base seca

A partir dos resultados obtidos no ponto A8 foi possivel identificar que grande parte
do material retido nos filtros eram particulas soluveis em agua. Tanto o cloreto de sodio,
quanto o sulfato de sodio sdo formados na reacdo do hidréxido de sédio com o acido
cloridrico e o di6éxido de enxofre, respectivamente. Todavia a massa total de material soluvel
presente nos filtros € superior a massa destes compostos. Possivelmente esta diferenca
ocorre devido a reagao do hidroxido de sédio com o dioxido de carbono formando carbonato
de sodio, além do arraste de hidréxido de sodio pelo gas efluente.

O aumento na concentragio de sulfato (SO42) e de cloreto (CI™), em relagio ao
incremento na concentracdo de solidos em suspensdao (SS) na solugdo de fundo do
eliminador de névoa (8) pode ser vista na Tabela 35. A relagdo entre o sulfato e os solidos
em suspensao (SO4/SS) ficou em torno 15, enquanto a relagdo entre o cloreto e os sélidos
em suspensao (CL/SS) sofreu variacdo significativa, possivelmente devido ao maior desvio
padrao observado na analise elementar para o cloro.

Tabela 35: Concentragdes na solugdo de fundo do eliminador de névoa

Cloreto Sulfato Solidos Suspensos

(mg/L) (mg/L) (mg/L)
tempo (h) x S X S X S CL/SS SO4/SS
0 525 151 719 44 55 27
4 7.823 1.893 18.604 457 1.224 116 6,4 15,2
8 16.670 3.342 26.570 4.397 1.681 511 9,9 15,8

O ensaio para a determinacdo da distribuicdo granulométrica do material particulado
coletado no ponto A8 da planta foi realizado com o objetivo de verificar a eficiéncia de
remo¢ao do lavador venturi (7). Os resultados sdo apresentados na Tabela 36 e na Figura 39.
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Tabela 36: Distribuicao granulométrica do material particulado (A8)

by

médio 6,8 um
<0,96 um 10,0%
<50um 50,0%
<154 um 90,0%

A eficiéncia de remocao do lavador venturi (7), apresentado na Figura 18, em relacao
as particulas insoluveis em agua, foi de 99,99% para as particulas com didmetro superior a
40um. No projeto deste lavador estava prevista a remocao de 99,99% das particulas acima
de 15um. A queda na eficiéncia ocorreu devido a diferenca entre os valores nominais
aplicados no projeto e os parametros reais de operagdo da planta piloto, em especial a
diminui¢do da alimentagdo de residuo, com a conseqiiente reducdo na vazao de gas efluente.

100

valores acumulados (%)
1
1
1

[} 1.0 10.0 100.0 1000.0
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Figura 39: Distribui¢do granulométrica do material particulado (AS)

Como citado anteriormente o lavador venturi (9) ndo fazia parte da configuracio
inicial da planta piloto. O objetivo principal da sua instalagcdo foi reduzir a concentragdo de
material soluvel no gas efluente. Os valores aplicados no projeto do lavador venturi (9)
foram apresentados na se¢do 3.1.3.3. Devido a problemas no impelidor da bomba de retorno
do liquido de lavagem do lavador venturi (9), a pressao de saida ficou abaixo do previsto no
projeto. Com isto ndo ocorreu a depressdo esperada no lavador, de forma que houve uma
diminui¢do da vazao de gas efluente devido a perda de carga adicional deste equipamento.

Com o acréscimo da perda de carga, devido a instalagdo do lavador venturi (9), foi
necessaria uma redu¢do na alimentagdo do residuo para manter o excesso de oxigénio nos
gases efluentes entre 9 e 11%. A substituicdo dos atuais ventiladores, ou ainda a instalacao
de um dispositivo de tiragem for¢ada (exaustor), compensaria a perda de carga adicional, e
consequentemente a perda de produtividade da planta.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES 66

A caracterizagdo do material particulado no ponto A9 da planta estd apresentada na
Tabela 37. A diminui¢do da velocidade, ocorrida em fun¢do da reducdo da vazdo de gés,
bem como pelo aumento do didmetro da chaminé, ocasionou a diminui¢do do arraste de
goticulas, com a conseqiiente reducdo da umidade do gés efluente. A solubilizacdo dos
solidos dissolvidos no lavador venturi (9) contribuiu para a redu¢do na concentragdo de
material particulado na andlise realizada no ponto A9.

Tabela 37: Caracterizacdo do material particulado em A9

Alimentagdo [kg/h] 60
Dados Técnicos

X S
Temperatura do gaseificador (T2) [°C] 526 18,4
Temperatura do reator de oxidagdo (T4) [°C] 905 20,1
Temperatura do gas efluente (T10) [°C] 313 14
Vazdo do lavador venturi (7) [m’/h] 2,9 0,1
Vazdo de NaOH 50% (p/p) [ml/min] 25 1,4
Vazdo do lavador venturi (9) [m®/h] 6,0 0,1
Umidade do gas efluente [%ov/v] 3,8 0,1
Velocidade do gas efluente [m/s] 1,1 0,1
Vazao do gas efluente [m’/h] 464 1,2
Vazio do gas efluente [Nm*h] 397 0,6

Caracterizacdo do Material Particulado (A9)
Concentragao de material particulado* [mg/Nm3] 55,0 20,7
(material solivel/material particulado)  [%p/p] 48,2 5.8

*7%0,, base seca

4.3.2. Caracterizacao dos Metais no Material Particulado

Os metais com baixa volatilidade sao transportados na superficie da cinza volante, ou
ainda com os sais formados na neutralizacdo dos gases acidos. Os metais de maior
volatilidade (Hg, Cd, As) estdo presentes no gas efluente na forma de vapor ou aerossois de
dimensdes submicrométricas. Experimentos realizados em uma unidade de incineragdo de
aparas de couro indicaram que mais de 80% dos metais pesados presentes no gas efluente
encontravam-se na fase particulada (Taborski; 2005).

As analises para a determinacdo da concentracdo de metais no gas efluente foram
realizadas em 2 pontos da planta piloto (A7 e A9), sendo que em cada ponto foram
realizadas 2 amostragens. As andlises foram realizadas nestes pontos para identificar a
eficiéncia de remocdo dos lavadores venturi em relagdo aos metais presentes no gas efluente.
Os resultados, com os respectivos desvios padroes, sao apresentados nas Figuras 40 e 41. Os
resultados foram corrigidos para 11% O, em base seca.
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Figura 40: Concentracdo de metais no gas efluente
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Figura 41: Concentracdo de metais no gés efluente

Os metais com concentragdo mais elevada, em ambos os pontos de amostragem,
foram o cromo e o chumbo. A baixa eficiéncia de remog¢do (=50%) para os metais em maior
concentracdo indica que os mesmos estdo sendo transportados em particulas de pequenas
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dimensdes. A concentracdo dos metais volateis se manteve relativamente constante nos
pontos de coleta.

4.3.3. Emissdes de Dioxido de Enxofre (SO,)

A determinacgdo da concentracdo de dioxido de enxofre foi realizada em dois pontos
da planta piloto (A6 e A9). Os resultados sdo apresentados na Tabela 38.

Tabela 38: Concentragdo de dioxido de enxofre

A6
T2 T5 T6 0, CcO SO, S convertido
49 (O (O (%) (ppmv) (mg/Nm®) _ para SO, (%)
X 527,8 864,3 615,2 11,0 1,84 2810,9 943
s 21,7 15,4 15,3 1,3 5,34 363,7 12,2
A9”
T2 T5 T6 0, CO SO,
O] &9 9] (%) (ppmv) (mg/Nm’)
X 602,9 982,1 604,3 11,0 9.4 22,9
s 105,4 67,7 14,1 1,7 22,3 38,1

*valor corrigido para 11%0,, em base seca
**vazdo NaOH (50%p/p) no lavador venturi (7):2,6 kg/h;
**vazdo NaOH (50%p/p) no lavador venturi (9):1,4 kg/h

A partir dos resultados obtidos € possivel observar que a maior parte do enxofre
presente no residuo foi oxidado a dioxido de enxofre. O elevado desvio padrao para a
concentragdo de didxido de enxofre no ponto A9 ocorre devido a oscilagdes na alimentagdo
da solugdo de hidroxido de sodio nos lavadores venturi, que acarreta elevagdes pontuais na
concentragao de dioxido de enxofre.

Analises realizadas no ponto A9 da planta piloto, segundo a norma CETESB-L9.228,
indicaram concentragdes de acido sulfurico (H,SOy) e trioxido de enxofre (SO3) inferiores a
6 mg.Nm™ (valor corrigido para 7% O,, base seca).

Devido a elevada concentracdo de dioxido de enxofre, bem como a disponibilidade
de oxigénio e a alta temperatura do gés efluente, existe a expectativa de que os materiais
empregados na constru¢do dos equipamentos do sistema de controle de polui¢do do ar
sofram uma oxidagdo superficial intensa. A partir disto foram realizados ensaios com
diversos tipos de materiais para avaliar a taxa de corrosdo nas condi¢des de operagdo da
planta piloto. Os resultados obtidos nestes experimentos sao apresentados no Anexo 5.

4.3.4. Emissdes de Acido Cloridrico (HCI) e Gas Cloro (Cl,)

Para a determinacdo da concentragdo de acido cloridrico e do gas cloro, foram
realizadas amostragens em dois pontos da planta piloto (A7 e A9). A Tabela 39 apresenta os
resultados obtidos nas amostragens realizadas no ponto A7 da planta.
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Tabela 39: Determinacao de acido cloridrico e géas cloro no ponto A7

Amostras 1 2 3* 4% X S
Temperatura do gés efluente (T8)  [°C] 270 242 263 245 255 13,6
Umidade no gas efluente [%] 39 48 6,8 51 51 1,2
Velocidade na chaminé [m/s] 58 58 58 55 57 0,1

Concentragao do acido cloridrico** [mg/Nm3] 91,3 97,8 137,9 112,4 109,8 20,7
Taxa de emissao do acido cloridrico [kg/h] 0,07 0,07 0,10 0,08 0,08 0,01
Concentracdo de gas cloro** [mg/Nm’] ND ND ND ND ND ND
Taxa de emissdo de gas cloro [kg/h] ND ND ND ND ND ND

*determinag@o de acido cloridrico por cloretos; ND:ndo detectado
**resultados corrigidos para 11%0,, base seca

O gas cloro ndo foi identificado em nenhum dos experimentos realizados no ponto
A7. Na temperatura do gés efluente nesta regido (=530 K) o equilibrio da reacdo (43) esta
deslocado para a formagao do gas cloro. Assim sendo, de fato a alta concentragao de dioxido
de enxofre nesta corrente modifica o equilibrio da reacdo (43), favorecendo a formacao de
acido cloridrico, segundo previsto pela reacdo de Griffin (45).

A concentracdo de 4cido cloridrico no gas efluente foi inferior ao previsto pelo
balango de massa. Kuramochi (2004) avaliou o comportamento do sulfeto de hidrogénio e
do acido cloridrico na gaseificagdo de diversos tipos de biomassa. As emissdes de acido
cloridrico ndo tiveram relacdo direta com a concentragdo de cloro no combustivel. Para
temperaturas de gaseificacdo inferiores a 500°C parte do cloro foi consumido para a
formagao de cloreto de potassio. Para temperaturas de gaseificagdo superiores a 600°C o
cloreto de potdssio passa para a fase gas. Desta forma a concentracdo de acido cloridrico
ficou abaixo da prevista através da concentragdo de cloro no combustivel.

A temperatura média da zona redugdo do reator de gaseificagdo da planta piloto ¢ de
500°C, de forma que ¢é possivel que parte do cloro presente nas aparas de couro esteja sendo
emitido na forma de cristais de cloreto de potéssio. Estes cristais submetidos a temperatura
do reator de oxidacdo (=800°C) passam para a fase géas, de forma que ndo ¢ possivel
identifica-los na analise, pois os mesmos ndo possuem carater acido.

A determinacgdo do acido cloridrico, a partir da concentracdo de cloreto, foi realizada
com o objetivo de avaliar a interferéncia de outros gases acidos, em especial o didéxido de
enxofre, no resultado.

Conforme a norma CETESB L9.231 a concentracao de acido cloridrico deve ser
determinada a partir de uma titulagdo acido-base realizada no conteudo dos borbulhadores
com agua, sendo que, estes estdo imersos em banho de agua. Nos ensaios para a
determina¢do do acido cloridrico a partir da concentragdo de cloreto, a dgua foi substituida
por uma solugdo de hidréxido de sédio 5%(p/p). Nao houve diferencas significativas entre
os ensaios realizados com agua e aqueles efetuados com a solucdo de hidroxido.

A solubilidade do didxido de enxofre diminui significativamente com o aumento da
temperatura, conforme pode ser visto na Figura 22. O gas na saida da sonda de amostragem
possui temperatura em torno de 120°C. Como os borbulhadores estao imersos em um banho
de agua ndo hd uma redugdo brusca de temperatura do gis amostrado ao escoar pelos
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borbulhadores. Desta forma a solubilidade do didéxido de enxofre, presente no gas
amostrado, ¢ baixa, e de fato nao interfere no resultado.

Foram realizados experimentos em diversas condi¢des de operagdo dos lavadores
venturi para avaliar a concentragdo de acido cloridrico e gas cloro no ponto A9 da planta. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 40.

Tabela 40: Determinacao de 4cido cloridrico e gas cloro no ponto A9

Qne) R Qr  Qu R Qr HCI' Cly
(m’/h) (kg/h) (m’/h) (kg/h) (mgNm™) (mg.Nm™)

X S X S
A9 28 NaOH 23 6,0 - - 245 3,0 269 44

A9 28 NaOH 2,7 6,0 CaO 1,60 ND ND 373 25
A9 28 NaOH~ 27 72 NaOH~ 145 ND ND ND ND
ND:nio detectado; Q},:vazao do lavador venturi; R:reagente; Qgr: vazao massica do reagente;

* resultados corrigidos para 11%0,, base seca
**solucdo de NaOH 50% (p/p)

A presenga do gas cloro nos experimentos realizados no ponto A9 indica que a
reducdo na concentracao de dioxido de enxofre, devido a sua reagdo com o hidroxido de
sodio, diminui o efeito da reagdo (45) sobre o equilibrio da reagdo (43).

O gas cloro possui solubilidade limitada em &gua (0,0057gCly/gH,O; 30°C),
formando uma mistura de acido hipocloroso e cloridrico, segundo a reac¢ao (101):

H,0 + Cl, — HCl + HCIO (101)

O gés cloro reage com uma solu¢do de hidroxido de so6dio para formar uma mistura
de cloreto de sodio e hipoclorito de sodio, segundo a reagdo (102).

Cl, + 2 NaOH —> NaCl + NaOCl + H,0 (102)

A adi¢do de cal (CaO) no lavador venturi (9) aumentou a eficiéncia de remog¢ao do
HCI, porém apresentou baixa eficacia para o Cl,, enquanto o uso do hidroxido de sédio neste
lavador eliminou a emissdao de ambos 0os compostos.

O consumo previsto de hidroxido de sodio para a neutralizagdo dos gases acidos,
segundo a Tabela 22, era em torno de 3 kg/h,ou ainda, 6 kg/h de uma solugdo de hidroxido
de sodio 50%(p/p). Os resultados, tanto para a concentragdo de dioxido de enxofre, quanto
para o acido cloridrico indicaram um consumo inferior ao inicialmente calculado. Esta
diminuicdo pode estar relacionada a solubilidade destes gases em 4gua, que ndo ¢ avaliada
pelo balango de massa.

4.3.5. Emissdes de Oxidos de Nitrogénio (NO,)

Devido a auséncia de regides de alta temperatura (T>1.500°C) nas etapas de
gaseificacdo e combustdo da planta piloto, o principal mecanismo de formagao dos 6xidos
de nitrogénio ¢ o NOy combustivel. A concentracdo de monoxido de nitrogénio (NO) foi
medida no ponto A7 da planta piloto, e os resultados sdo apresentados na Tabela 41.
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Tabela 41: concentragdo de NO

X S
NO* [mg/Nm’] 4458 86,5
T2 [°C]  582,9 90,5
TS [°C] 9384 743

*11%0,;base seca.

Os resultados encontrados na literatura para a emissao de mondxido de carbono em
processos de combustdo de aparas de couro, em equipamentos de leito fluidizado, divergem
quanto aos resultados. Segundo Dalla Zen (2000) as emissdes de monoxido de nitrogénio
estdo na faixa de 280 mg.Nm™, enquanto os valores encontrados por Bahillo (2004) sdo da
ordem de 1.400 mg.Nm™, sendo os dois valores corrigidos para 11%0, em base seca.

A presenga de quartzo e mondxido de carbono na regido de oxidacdo do gas
combustivel indica que a redugcdo de monoxido de nitrogénio, em relagdo aos valores
encontrados por Bahillo, pode estar relacionada a reagdo (40). O char também atua como
catalisador da reagdo (40), conforme o mecanismo proposto nas reacdes (36) e (39), em
presenca de concentragdes de monoxido de carbono bem superiores a de mondxido de
nitrogénio. Parte do char disponivel na zona de redugdo do reator de gaseificacdo pode estar
sendo arrastado para o reator de oxidacdo, e contribuindo para a redu¢do do monodxido de
nitrogénio.

As técnicas para a reducdo nas emissoes de compostos nitrogenados sdo divididas
basicamente em dois grandes grupos: a redugdo catalitica seletiva (SCR) e a redugdo nao
catalitica seletiva (SNCR). O principal reagente utilizado para a reducdo ndo catalitica
seletiva ¢ a amdnia. Agentes indiretos, tais como a uréia, podem ser usados para a reducao
ndo catalitica seletiva. Estudos vém sendo realizados para a aplicacdo deste tipo de técnica
na redu¢do dos compostos nitrogenados emitidos pela planta piloto. Todavia os resultados
sdo preliminares e ndo serdo incluidos neste trabalho.

4.3.6. Emissdes de Produtos de Combustédo Incompleta

Conforme foi apresentado na se¢do 2.3.2 as variaveis que determinam a eficiéncia de
um processo de combustio sdo: o tempo de residéncia, a turbuléncia e a temperatura. Para
alcancar um excesso de oxigénio de 11% nos gases efluentes é necessario adicionar em
torno de 13 quilogramas de ar por quilograma de residuo alimentado. Desta forma, tal como
previsto no EPA (1989), os célculos realizados para a determinacdo dos principais
parametros de operacdo do reator de oxidacdo da planta piloto foram realizados a partir das
vazdes de ar envolvidas em cada zona de combustdo, adicionadas a vazdo do agente de
gaseifica¢do. Na Tabela 42 s3o apresentados os valores encontrados para cada parametro de
operacao.
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Tabela 42: Parametros de operagao do reator de oxidagao*

Zona de Combustdo T(°C) Qu.(Nm’/h) Q.(m’/h) v(m/s) Re Tigeal(s)

Priméria 800-850  45-65 784 0,6 2284 0,74
Secundaria 900-960  65-85 1.167 5,6 8358 0,13
Terciaria 780-840 125-145 1.586 0,6 3.850 1,04
Quaternaria 700-750 0 1.462 2,9 9.550 0,17

*Qagente gaseiﬁcacéo: 130-150 Nm3/h

A eficiéncia de combustdo (EC) do gas combustivel produzido no reator de
gaseificagdo da planta piloto pode ser determinada pela equagdo (103). Todas as varidveis
envolvidas na equacgdo (103) devem estar em base seca.

EC(%) — I:a'XCA

.100 (103)
F Xca + Fg Xeo + Fg Xen, + F.Xce

onde:

F.:vazao massica de residuo alimentado(kg/h)

F,:vazdo massica de gas efluente (kg/h)

F.:vazao massica de sélidos recuperados no ciclone (kg/h)
Xca: fracdo massica de carbono na alimentagao

xco:fragdo massica de CO no gés efluente

Xcna:fracdo massica de CH4 no gés efluente

xcc:fragdo massica de carbono na cinza do ciclone

Com o reator de oxidagdo operando conforme os parametros apresentados na Tabela
42 as emissdes de monoxido de carbono e de metano ficaram abaixo de 20 e 100 ppmv,
respectivamente. A partir disto a eficiéncia de combustio ficou acima de 99,9%. E
importante destacar que a concentragdo mencionada de metano diz respeito ao limite inferior
de detec¢ao do instrumento de analise.

A zona primaria de combustdo opera em regime laminar, enquanto nas zonas
secundaria e quaterndria o regime ¢ turbulento. A zona tercidria de combustdo estd no
intervalo de transi¢do entre os regimes, considerando o gas combustivel produzido com
composicdo semelhante ao City gas, apresentado na Tabela 6. Esta configuragdo apresentou
resultados satisfatorios em relagdo a eficiéncia de combustdo do gas combustivel.

Na Figura 42 sdo apresentados os valores da razao de equivaléncia (¢) nas diversas
zonas de combustdo do reator de oxidagdo. Estes valores referem-se aos valores médios da
vazao de ar em cada zona de combustdo, para uma alimentagcdo de 60 kg/h. Conforme a
Figura as zonas primaria e secundaria de combustdo operam em regime de combustdo rica,
ou seja, maior disponibilidade de combustivel. Nas zonas tercidria e quaternaria ocorre uma
combustio pobre, ou seja, maior disponibilidade de comburente (oxigénio).
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Figura 42: Variagao da razao de equivaléncia (¢) nas diversas zonas de combustao
4.3.7. EmissoOes de Dioxinas e Furanos

Para a determinacdo da concentragdo de dioxinas e furanos (PCDD/F) foram
realizados experimentos em duas condi¢des distintas de operacdo da planta piloto. No
primeiro experimento (amostragem 1) houve uma sobrecarga da alimentagdo (=100 kg/h)
que ocasionou a superagdo da capacidade térmica méxima do sistema de incineracao
(300.000 kcal/h). Em fungao disto, em diversos periodos da amostragem houve elevagdes na
concentragdo de monoxido de carbono e metano nos gases efluentes. Ao longo da analise as
concentragdes alcangaram valores proximos a 10.000 e 1.000 ppmv para o monoxido de
carbono e o metano, respectivamente. No segundo experimento (amostragem 2) a operagao
da planta foi conduzida com a alimentagao adequada de residuo (=60 kg/h), de forma que os
indicadores da qualidade da combustio ficaram dentro dos limites usuais do equipamento
(CO<20 ppmv; CH4<100ppmv). Na Tabela 43 sdo apresentadas as condi¢des operacionais
durante as amostragens realizadas para a determinagdo da concentracdo de PCDD/F no gas
efluente. As amostragens foram realizadas no ponto A9, e os resultados sao apresentados na
Tabela 44.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES 74

Tabela 43: Condigdes operacionais durante a amostragem de PCDD/F no gas efluente

X S X S
Amostragem 1 Amostragem 2

Temperatura do gaseificador (T2) [°C] 502 25,6 542 25,6
Temperatura do reator de oxidagdo (T4) [°C] 935 40,5 815 40,5
Temperatura do gas efluente (T10) [°C] 32,1 1,8 31,1 1,6
Vazao do lavador venturi (7) [m’/h] 3,0 - 3,0 -
Vazao de NaOH 50% (p/p) [ml/min] 25 - 25 -
Vazao do lavador venturi (9) [m’/h] 6,0 - 6,0 -
Umidade do gés efluente [Yov/V] 3,2 - 3,8 -
Velocidade do gas efluente [m/s] 1,0 0,1 1,1 0,1
Vazio do gas efluente [m’/h] 443 - 448 -
Vazio do gas efluente [Nm’/h] 397 - 403 -
Volume de gas amostrado [Nm’] 0,77 - 0,80 -
Tempo de amostragem [min] 90 - 90 -

Conforme o mecanismo proposto na se¢dao 2.3.1, a combustdo de uma particula de
carbono ocorre segundo as reacgdes (2) e (104), sendo que a reacao (2) ocorre na superficie
da particula e a reacdo (104) a uma certa distancia da superficie.

CO+1/20,—CO; (104)

Com a sobrecarga da alimentagdo da planta ocorre uma diminui¢do da razdo de
equivaléncia no reator de gaseificagdo, com o conseqiiente aumento no poder calorifico
inferior do gis combustivel, e finalmente um maior consumo de oxigénio no reator de
oxidacdo. A menor disponibilidade de oxigénio na zona de combustio (baixo excesso de
oxigénio) diminui a taxa da reagdo (104), bem como a temperatura na regido proxima a
superficie da particula, ja que, esta reacdo é exotérmica. Com isto o equilibrio da reacao (2)
¢ deslocado para a formagdo de reagentes, ou seja, a concentragdo de carbono residual sera
elevada na particula.

A formacdo das PCDD/F estd associada ao carbono residual presente na cinza
volante, de forma que os resultados obtidos na amostragem 1 confirmam que a operagao
adequada do sistema possui papel fundamental para a prevencdo da formagao das PCDD/F.

O resfriador gés-ar (6), apresentado na Figura 18, opera na faixa de temperatura onde
ocorrem as reagdes de formagdo das PCDD/F. A auséncia de gas cloro nas analises
realizadas no ponto A7 contribui para a diminui¢do na formacdo das PCDD/F. Todavia nas
analises para a determinagdo da concentragdo de metais neste ponto foi detectada a presenca
de cobre, metal que atua como catalisador das reagdes de substituicdo do cloro no anel
aromatico.
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Tabela 44: Concentracao de PCDD/F no gés efluente (valores corrigidos para 11%0O;;bs)

TEQ Amostragem 1 Amostragem 2
Conama WHO ng/amostra ng.Nm® ngNm” ng/amostra ngNm~ ngNm~
Dioxinas
2,3,7,8 - TCDD 1 1 0,0552 0,0717  0,0717 0,0134 0,0168  0,0168
1,2,3,7,8 - PeCDD 0,5 1 0,1790 0,2325  0,1162 0,0494 0,0618  0,0309
outros PeCDDs 0 0 0,1620 0,0000  0,0000 0,0423 0,0000  0,0000

1,2,3,4,7,8 - HxCDD 0,1 0,1 0,7150 0,0929  0,0929 0,1880 0,0235  0,0235
1,2,3,6,7,8 - HxCDD 0,1 0,1 0,4510 0,0586  0,0586 0,1230 0,0154  0,0154
1,2,3,7,8,9 - HxCDD 0,1 0,1 0,0512 0,0066  0,0066 0,0447 0,0056  0,0056

outros HxCDDs 0 0 0,4060 0,0000  0,0000 0,1190 0,0000  0,0000
1,2,3,4,6,7,8

HpCDD 0,01 0,01 1,7400 0,0226  0,0226 0,4790 0,0060  0,0060
outros HpCDDs 0 0 0,2910 0,0000  0,0000 0,0770 0,0000  0,0000
OCDD 0,001  0,0001  0,6800 0,0001  0,0009 0,1920 0,0000 _ 0,0002
2PCDD 4,7304 0,4849  0,3695 1,3278 0,1290  0,0983
Furanos

2,3,7,8 - TCDF 0,1 0,1 0,0084 0,0011  0,0011 0,0015 0,0002  0,0002
outros TCDFs 0 0 0,0000  0,0000  0,0000 0,0000 0,0000  0,0000
1,2,3,7,8 - PeCDF 0,05 0,05 0,0363 0,0024  0,0024 0,0104 0,0007  0,0007
2,3,4,7,8 - PeCDF 0,5 0,5 0,0000  0,0000  0,0000 0,0000 0,0000  0,0000
outros PeCDDs 0 0 0,0000  0,0000  0,0000 0,0000 0,0000  0,0000

1,2,3,4,7,8 - HXCDF 0,1 0,1 0,0461 0,0060  0,0060 0,0135 0,0017  0,0017
1,2,3,6,7,8 - HXCDF 0,1 0,1 0,0660 0,0086  0,0086 0,0196 0,0025  0,0025
1,2,3,7,8,9 - HXCDF 0,1 0,1 0,0681 0,0088  0,0088 0,0229 0,0029  0,0029
2,3,4,6,7,8 - HXCDF 0,1 0,1 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000  0,0000
outros HxCDDs 0 0 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000  0,0000

1,23,4,6,7.8 T 001 001 0529 00069 00069  0,1730  0,0022  0,0022
HpCDF

ﬁsgﬁfj’&g " 001 001 0,000 00000 0,0000 00000 0,000 00000
outros HpCDFs 0 0 0,0000  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000
OCDF 0,001  0,0001  0,6520  0,0001  0,0008 02540  0,0000  0,0003
>PCDF 1,4059  0,0338 00346 04949 0,100 0,0103
>PCDD/F 6,1363 05187 04040 18227 01390  0,1086

“valores referentes a TEQ estabelecida pela WHO (World Health Organization)
“valores referentes a TEQ estabelecida pela Resolu¢ao Conama 316/02

A concentracdo de cloro nas aparas de couro ¢ 0,45% (p/p), enquanto que a taxa
Cl1/S ¢ aproximadamente 0,25. Embora as aparas de couro possuam concentracdes de cloro
semelhantes a do residuo impregnado, utilizado nos experimentos de Pandompatam (1997),
as emissoes de PCDD/F foram significativamente inferiores as encontradas pelo autor,
apresentadas na Tabela 11. Este fato evidencia que a reducdo na taxa Cl/S diminui as
emissoes de PCDD/F.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos no balanco global de massa da planta piloto apresentaram boa
concordancia com os valores encontrados no experimento realizado para a determinagdo da
concentragdo de didxido de carbono em fungdo do excesso de oxigénio. Os resultados
experimentais do perfil de temperatura do gas efluente do reator de oxidacdo indicam que o
material refratdrio atua como um reservatorio de calor, impedindo variagdes bruscas de
temperatura em fun¢do da variagdo do excesso de oxigénio.

A composi¢ao do gas combustivel formado no reator de gaseificagdo, definida pelo
balango de massa e energia, apresentou boa concorddncia com os valores experimentais
determinados na saida deste reator. O reator de gaseificagdo opera com eficiéncia térmica
entre 82 e 84%, com a geracdo de um géas combustivel com poder calorifico inferior
proximo a 1.000 kcal Nm™.

Os principais elementos presentes nas cinzas geradas no processo de gaseificacdo e
combustio de aparas de couro sdo o cromo, o silicio, o aluminio e o ferro. O cromo esta
presente na forma de eskolaita (Cr,03) e cromita de aluminio (Fe(Al,Cr),04), enquanto o
silicio esta presente na forma de quartzo e cristobalita. As condigdes operacionais aplicadas
no processo, entre elas a operagdo em regime subestequiométrico durante a gaseificacdo do
residuo, mas em especial ao estagiamento do ar na regido de combustdo, proporcionaram
baixo grau de oxidag¢do do cromo presente no residuo.

Os resultados obtidos nas andlises realizadas na saida do lavador venturi (7)
indicaram a significativa participagdo dos compostos soluveis em 4dgua no material
particulado. A instalagdo do lavador venturi (9) proporcionou um menor arraste de goticulas,
e a conseqiiente diminui¢do da concentragdo de compostos soliiveis no material particulado.
Os metais em maior concentragdo no material particulado sao o cromo, o chumbo e o cobre.
A baixa eficiéncia de remocdo (=50%) destes metais nos lavadores venturi indica que os
mesmos estdo sendo transportados em particulas de pequenas dimensoes.

As analises no ponto A7 indicaram que quase a totalidade do enxofre presente no
residuo ¢ lancado na forma de dioxido de enxofre no gas efluente. A partir das andlises
realizadas no ponto A9 foi possivel determinar que a eficiéncia de remocao deste poluente ¢
superior a 99%.

A andlise elementar do residuo (aparas de couro) indica uma quantidade significativa
de cloro em sua composi¢do. A partir da concentragdo de cloro verificada nas cinzas, ¢
possivel concluir que mais de 90% deste elemento foi volatilizado durante o processo, ou
seja, foi transferido para a fase gas.

Nas anélises realizadas no ponto A7 a concentracao de acido cloridrico ficou abaixo
do previsto pelo balango global de massa e ndo foi detectada a presenga de gas cloro. A
auséncia de gas cloro neste ponto estd associada a sua reagdo, segundo a reacao de Griffin
(45), com o didxido de enxofre para a formagdo de 4cido cloridrico. A concentracdo de
acido cloridrico (ponto A7), inferior a prevista pelo balanco global de massa, sugere a
formagdo do cloreto de potassio na zona de gaseificacdo do residuo, com a sua posterior
volatiliza¢dao na zona de oxidagao.
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Os ensaios realizados para a determinagdo da concentragdo das PCDD/F no gas
efluente confirmaram que a formagdo destes compostos organicos esta intimamente ligada a
qualidade do processo de combustdo, ou seja, ocorre uma elevagao significativa na sua
concentragdo em sistemas com baixa eficiéncia de combustdo. O deslocamento no equilibrio
da reagdo Deacon, devido a alta concentragdo de dioxido de enxofre no gas efluente, inibe a
formagao das PCDD/F.

A baixa concentragdo de carbono nas cinzas recolhidas na base do ciclone, bem
como a baixa concentragdo de mondxido de carbono e metano no gas efluente, resultou em
uma elevada eficiéncia de combustio (EC>99,9%).

Apesar da alta concentracdo de nitrogénio nas aparas de couro, os resultados obtidos
indicaram uma baixa conversdo do nitrogénio presente no residuo (Fuel-N) em mondxido de
nitrogénio (=1,5%). A baixa conversdo pode ser atribuida a reagdo do mondxido de carbono
com o monoxido de nitrogénio, catalisada por quartzo, ou ainda, pelo char.

Todas as emissdes atmosféricas avaliadas neste trabalho estdo abaixo dos limites
maximos previstos pela Resolugdlo CONAMA 316/02, que regulamenta o tratamento
térmico de residuos perigosos no territorio nacional.

O residuo da industria calgadista (biomassa) se apresenta como uma fonte alternativa
para a geracdo de energia. Pode ser usado para a produgdo de energia elétrica, através da
utilizagdo de turbinas a vapor, ou ainda, motores térmicos. Outra alternativa ¢ a geragdo de
vapor saturado para ser utilizado no processo produtivo de industrias do setor Coureiro-
Calcadista.

A seguir seguem algumas sugestdes para a continuidade deste trabalho:

Avaliacdo do perfil de concentragdo do HCN e da NHj3 ao longo do reator de
gaseificagdo com o objetivo de um maior detalhamento do mecanismo de formagdo dos
oxidos de nitrogénio (NOx).

Modelagem numérica rigorosa dos reatores de gaseificacdo e oxidacdo da planta
piloto com o objetivo de otimizar as variaveis de operagao.

Aplicagao e avaliacao de técnicas de reducao dos 6xidos de nitrogénio (NOy).

Desenvolvimento de um sistema para a neutralizacdo dos gases acidos formados no
processo sem a utilizagdo de dgua (seco).

Instalacdo e avaliagdo de um sistema para a recuperagdo do calor gerado no processo.
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Planta piloto para a gaseificagdo e combustdo de residuos da industria Calcadista

Vista do lavador venturi (9)
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Anexo 3

FlowSheet downdraft gasifier

PARAMETERS

NComp as Integer (Brief="Number of constituents");

NReac as Integer (Brief="Number of reactions");

X as mol (Brief="Numbers of atoms of hydrogen of biomass");

y_ as mol (Brief="Numbers of atoms of oxygen of biomass");

zZ_ as mol (Brief="Numbers of atoms of nitrogen of biomass");

VARIABLES

x(NComp)as mol (Brief="coefficients of constituents of products", Unit="kmol",
Lower=0);

x_molar(NComp)as fraction;

K(NReac)as Real (Brief="Equilibrium constant", Lower=0);

T1 as temperature (Brief="Temperature of inlet");

T2 as temperature (Brief="Temperature of reduction zone");

Ta as temperature (Brief="Arithmetic mean temperature");

cp(NComp) as cp _mol (Brief="Specific heat of component", Unit="kJ/kmol/K",
Lower=0);

H(NComp) as enth_mol (Brief="Heat of formation of component", Unit="kJ/mol");

Hv as enth_mol (Brief="Heat of formation of vapour water", Unit="kJ/mol");

Hw as enth_mol (Brief="Heat of formation of wood", Unit="kJ/mol");

Hl as enth_mol (Brief="Heat of formation of liquid water", Unit="kJ/mol");

w as mol (Brief="Moles of water per mole of wood");

m as mol (Brief="Moles of oxygen per mole of wood");

F as mol;

EQUATIONS

"Equilibrium constant expression"”

In(K) = k_coeff(1,:)/(T2/"K") + k_coeff(2,:)*In((T2/"K")) + k_coeff(3,:)*(T2/"K") +
k coeff(4,:)*(T2/"K")"2 + k_coeff(5,:)/(T2/"K")"2 + k_coeff(6,:);
"Ambient temperature"

Ta=(T1+ T2)/2;

"Specific heat of H2"

cp(1) =8.314%(3.249 + 0.422¢-3*Ta/"K" + 0.083e5*"K 2"/(T1*T2))*"kJ/kmol/K";

"Specific heat of CO"

cp(2) =8.314%(3.376 + 0.557e-3*Ta/"K" - 0.031e5*"K"2"/(T1*T2))*"kJ/kmol/K";

"Specific heat of CO2"

cp(3) =8.314*(5.457 + 1.047e-3*Ta/"K" - 1.157e5*"K"2"/(T1*T2))*"kJ/kmol/K";

"Specific heat of H20"

cp(4) = 8.314*%(3.470 + 1.450e-3*Ta/"K" + 0.121e5*"K"2"/(T1*T2))*"kJ/kmol/K";

"Specific heat of CH4"

cp(5) = 8314*%(1.702 + 9.081e-3*Ta/"K" -  2.164e-6*%(4*Ta"2 -
T1*#T2)/3/"K"2")*"kJ/kmol/K";

"Specific heat of N2"

cp(6) = 8.314%(3.280 + 0.593e-3*Ta/"K" + 0.040e5*"K 2"/(T1*T2))*"kJ/kmol/K";

"Equilibrium constant expression 1"

In(K(1)) = 7082.848/(T2/"K") - 6.567*In(T2/"K") + (7.466e-3/2)*(T2/"K") -
(2.164¢-6/6)*(T2/"K")"2 + (0.701e-5/2)/(T2/"K")"2 + 32.541;

"Equilibrium constant expression 2"
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In(K(2)) = 5870.53/(T2/"K") + 1.86*In(T2/"K") - 2.7e-4*(T2/"K")

58200/(T2/"K")*2 - 18.007;

end

"Equilibrium constant for shift reaction”
K(1)*(x(2)*x(4)) = x(3)*x(1);

"Methane generation"

K(2)/"kmol"*(x(1)*x(1)) = x(5);

"Carbon balance"

x(2) + x(3) + x(5) = I*"kmol";

"Hydrogen balance"

2*x(1) + 2*x(4) + 4*x(5) =2*w + x_;

"Oxygen balance"

x(2) +2*x(3) +x(4)=w+y_+2*m;

"Heat balance"

1*"kmol"*Hw + w*(HI + Hv) = sum(x*H) + (T2 - T1)*sum(x*cp);
x_molar*sum(x) = x;

F=m/1.362;

SET

NComp = 6; # 1:H2, 2:CO, 3:CO2, 4:H20, 5:CH4, 6:N2
NReac =2; # CO + H20 <-> CO2 + H2; C + 2H2 <-> CH4
x_ =2.08*"kmol"; # for leather

y_=0.33*"kmol"; # for leather

z_ =0.22*"kmol"; # for leather

SPECIFY

x(6) =3.76*m + 0.5*z_;

w = 0.22*"kmol";# for leather

T1=298*"K";

T2 =1818*"K";

"Heat of formation of component"

H =10, -110525, -393509, -241818, -74520, 0]*"kJ/kmol";
"Heat of formation of liquid water"

H1 =-285830*"kJ/kmol";

"Heat of vaporization of water"

Hv = 9729*"kcal/kmol";

Hw = -225993*"kJ/kmol";# for leather

OPTIONS

mode="steady";
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n°moles
H2 0,2167
Cco 0,0770
co2 0,5570
H20 0,3120
CH4 0,3650
N2 1,9045
somas 3,4322
[0} 0,3500
PM(kg/kmol)= 26,770
m(kggas/kgcouro)= 3,996

m'(Nm3gas/kgcouro)= 3,344

n°moles
H2 0,245
CO 0,164
CcO2 0,522
H20 0,387
CH4 0,314
N2 2,075
somas 3,7070
[0} 0,384
PM(kg/kmol)= 26,474
m(kggas/kgcouro)= 4,269

m'(Nm3gas/kgcouro)= 3,612

n°moles
H2 0,262
CO 0,279
CO2 0,467
H20 0,489
CH4 0,254
N2 2,276
somas 4,0270
) 0,423
PM(kg/kmol)= 26,193
m(kggas/kgcouro)= 4,588

m'(Nm3gas/kgcouro)= 3,924

n°moles
H2 0,266
0(0) 0,405
CcO2 0,402
H20 0,607
CH4 0,193
N2 2,49
somas 4,3630
[0} 0,465
PM(kg/kmol)= 25,967
m(kggas/kgcouro)= 4,928

m'(Nm3gas/kgcouro)= 4,251

Anexo 4
450°C
fragdo molar
0,0631
0,0224
0,1623
0,0909
0,1063
0,5549
1,0000

500°C
fracdo molar
0,0661
0,0442
0,1408
0,1044
0,0847
0,5598
1,0000

550°C
fragdo molar
0,0651
0,0693
0,1160
0,1214
0,0631
0,5652
1,0000

600°C
fragao molar
0,0610
0,0928
0,0921
0,1391
0,0442
0,5707
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0695
0,0247
0,1785
0,0000
0,1170
0,6104
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0738
0,0494
0,1572
0,0000
0,0946
0,6250
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0741
0,0789
0,1320
0,0000
0,0718
0,6433
1,0000

fragao molar(bs)
0,0708
0,1078
0,1070
0,0000
0,0514
0,6629
1,0000
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H2

CcO

CO2

H20

CH4

N2

somas

¢

PM(kg/kmol)=
m(kggas/kgcouro)=

n°moles
0,257
0,525
0,337
0,728
0,137
2,701
4,6850
0,506
25,820
5,262

m'(Nm3gas/kgcouro)= 4,565

H2

CO

CO2

H20

CH4

N2

somas

¢

PM(kg/kmol)=
m(kggas/kgcouro)=

n°moles
0,2046
0,7044
0,2396
0,9433
0,0560
3,0740
5,2219
0,5789
25,780
5,856

m'(Nm3gas/kgcouro)= 5,088

H2

CO

CO2

H20

CH4

N2

somas

¢

PM(kg/kmol)=
m(kggas/kgcouro)=

n°moles
0,1278
0,7877
0,1970
1,1015
0,0153
3,3684
5,5977
0,6362
25,969
6,323

m'(Nm3gas/kgcouro)= 5,454

H2

CcO

CO2

H20

CH4

N2

somas

¢

PM(kg/kmol)=
m(kggas/kgcouro)=

n°moles
0,0581
0,7841
0,2135
1,1972
0,0024
3,6037
5,8590
0,6822
26,277
6,697

m'(Nm3gas/kgcouro)= 5,709

650°C
fragdo molar
0,0549
0,1121
0,0719
0,1554
0,0292
0,5765
1,0000

750°C
fragdo molar
0,0392
0,1349
0,0459
0,1806
0,0107
0,5887
1,0000

850°C
fragao molar
0,0228
0,1407
0,0352
0,1968
0,0027
0,6017
1,0000

950°C
fragdo molar
0,0099
0,1338
0,0364
0,2043
0,0004
0,6151
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0649
0,1327
0,0852
0,0000
0,0346
0,6826
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0478
0,1646
0,0560
0,0000
0,0131
0,7185
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0284
0,1752
0,0438
0,0000
0,0034
0,7492
1,0000

fragao molar(bs)
0,0125
0,1682
0,0458
0,0000
0,0005
0,7730
1,0000
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n°moles
H2 0,021
Cco 0,7153
CcO2 0,2844
H20 1,2385
CH4 0,0002
N2 3,8186
somas 6,0780
[0} 0,724
PM(kg/kmol)= 26,621
m(kggas/kgcouro)= 7,038

m'(Nm3gas/kgcouro)= 5,922

n°moles
H2 0,0074
CcoO 0,6106
CcO2 0,3893
H20 1,2525
CH4 0,00002
N2 4,0426
somas 6,3024
[0} 0,768
PM(kg/kmol)= 26,970
m(kggas/kgcouro)= 7,394

m'(Nm3gas/kgcouro)= 6,141

n°moles
H2 0,0027
CO 0,4848
CO2 0,5151
H20 1,2573
CH4 0,0000
N2 4,2883
somas 6,5482
[0} 0,8159
PM(kg/kmol)= 27,328
m(kggas/kgcouro)= 7,784

m'(Nm3gas/kgcouro)= 6,380

n°moles
H2 0,0003
CO 0,1781
CcO2 0,8218
H20 1,2597
CH4 0,0000
N2 4,8693
somas 7,1292
[0} 0,9293
PM(kg/kmol)= 28,076
m(kggas/kgcouro)= 8,706

m'(Nm3gas/kgcouro)= 6,946

1.050°C
fragdo molar
0,0035
0,1177
0,0468
0,2038
0,0000
0,6283
1,0000

1.150°C
fragdo molar
0,0012
0,0969
0,0618
0,1987
0,0000
0,6414
1,0000

1.250°C
fragdo molar
0,0004
0,0740
0,0787
0,1920
0,0000
0,6549
1,0000

1.450°C
fragao molar
0,0000
0,0250
0,1153
0,1767
0,0000
0,6830
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0043
0,1478
0,0588
0,0000
0,0000
0,7890
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0015
0,1209
0,0771
0,0000
0,0000
0,8005
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0005
0,0916
0,0974
0,0000
0,0000
0,8105
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0001
0,0303
0,1400
0,0000
0,0000
0,8296
1,0000
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n°moles
H2 0,0000
CO 0,0031
CcO2 0,9969
H20 1,2600
CH4 0,0000
N2 5,1990
somas 7,4590
0 0,9937
PM(kg/kmol)= 28,449
m(kggas/kgcouro)= 9,230

m'(Nm3gas/kgcouro)= 7,268

1.545°C
fragdo molar
0,0000
0,0004
0,1337
0,1689
0,0000
0,6970
1,0000

fragdo molar(bs)
0,0000
0,0005
0,1608
0,0000
0,0000
0,8387
1,0000
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Anexo 5

Avaliacéo da Resisténcia a Corrosao

No intuito de avaliar a resisténcia a corrosao de diferentes materiais nas condi¢oes
operacionais da planta piloto foi inserido no fluxo do processo corpos de provas dos

seguintes metais:
. Aco carbono 1020;
. Aco inox 304 2B laminado a frio;
. Ac¢o inox 430 2B laminado a frio;

. Aco inox 439 2B laminado a frio.

A Tabela abaixo apresenta a caracterizacdo dos acos utilizados nos corpos de prova

ensaiados.

Caracteristicas dos agos utilizados nos corpos de prova.

p (g/em’)

C  Mn __ Si P S Cr
?()Q;o Carbono 58 049 0,007 0,010 0,006 <0001

Ago Inoxidavel
439 2B laminado
Aco  Inoxidavel
430 2B laminado
Ago  Inoxidavel
304 2B laminado

0,03 1,00 1,00 0,04 0,03 17,0a19,0
0,12 1,0 1,0 0,04 0,03 16,0a18,0

0,08 2,00 0,75 0,045 0,03 18,0a20,0

i< +n <075

7,87

7,70

7,89

7,90

Os corpos de prova dos materiais selecionados foram confeccionados, medidos,
pesados e montados conforme mostrado na Figura abaixo. Este conjunto foi inserido no

resfriador gas-ar (6) da planta piloto, que opera com temperatura média de 500°C.

Montagem dos corpos de prova
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A partir do periodo no qual os corpos de prova ficaram expostos as condi¢des de
operacdo da planta e a sua respectiva perda de massa, pode-se tragar um grafico da taxa de
corrosdao de cada material em fungdo do tempo. Os resultados sdo apresentados nas Figuras
seguintes. A taxa de corrosdo foi obtida a partir da equacdo abaixo.

taxa de corrosdo(mm/ano) = 13,56.Am
At.p

onde: Am: perda de massa (mg)

A: area exposta do corpo de prova (in%)

t: tempo de exposicao (h)

p: massa especifica do metal (g/cm”)
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Aco Inox 430 2B Laminado a frio

0,12
O
0,10
%
c
8
£ 0,08
E
(=}
3
8 0,06
.
o
© o
8 0,04 1 o
g
< (e}
~ o
0,02 -
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo de operacéo (h)

Taxa de corrosao do ago inox 430 2B laminado a frio.
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Como pode ser observado nos graficos acima o comportamento da taxa de corrosdo
estd dentro do esperado, ou seja, apresenta-se relativamente constante apdés 200 h de
exposicao. Para todos os materiais a primeira amostra recolhida apresenta taxa de corrosao
mais elevada. Isto pode ser atribuido ao fato que neste periodo nao havia sido formada a
camada protetora de 6xido de cromo na superficie do material.

Na Figura abaixo s3o mostradas as imagens obtidas nas analises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), onde ¢ possivel observar as superficies metalicas
completamente recobertas pelas cinzas. As cinzas possuem composi¢cdo quimica similar
aquela recolhida na base do ciclone (CC). A concentragdo dos gases em contato com o0s
corpos de prova ¢ similar aquela verificada no ponto A7 da planta piloto.

Nas imagens observa-se que no ago carbono o deposito formado ndo é homogéneo,
sendo que em algumas partes esta caracteristica fica mais acentuada, como observado no
detalhamento desta Figura -Al, que ¢ um aumento da Figura -A. Isto pode ter gerado areas
anodicas e catddicas na superficie do ago, que leva a uma perda de massa mais significativa
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do que se o depdsito fosse continuo. Nos acos inoxidaveis o filme de 6xido de cromo
apresenta caracteristicas bem distintas em relagdo ao do aco carbono, apresentando
plasticidade, boa aderéncia e resisténcia a oxidacao.

A temperatura na regido onde foram inseridos os corpos de prova sugere a
possibilidade de esteja ocorrendo a difusdo do 6xido de cromo, como acontece com o
aluminio e o carbono, para o interior da superficie metéalica, melhorando as propriedades do
material.

Observou-se uma camada extremamente aderente sobre todas as amostras metalicas,
formada pelas cinzas geradas no processo. A barreira formada por esta camada pode ter
inibido o processo de oxidacdo, de forma que ndo se observou os produtos de corrosdo
caracteristicos do ago carbono (6xidos de ferro).

Cabe destacar que os agos 430 2B e 439 2B apresentaram melhores desempenhos do
que o 304 2B. Segundo Telles (1976) o ago carbono 1020, na presenga de compostos de
enxofre, exposto a temperatura de 500°C, apresenta taxa de corrosdo em torno de 5 mm/ano.
A partir disto pode se concluir que a taxa de corrosdo observada nos experimentos com o
aco carbono diminuiu significativamente.

Os ensaios realizados para avaliar a resisténcia de diversos materiais nas condigdes
de operacdo da planta indicaram uma redugao significativa na taxa de corrosdo, em especial
do ago carbono 1020, devido as caracteristicas da cinza volante presente no gas efluente. O
cromo presente nas cinzas atua como inibidor de corrosdo. A taxa de corrosdo encontrada
para o aco carbono, apds 200 h de exposi¢do, ¢ similar a verificada para os agos inoxidaveis.



ANEXO 5

96

.

AccV SpotMagn WD F——— 2mm AccY SpotMagn WD F—————1 200ym
160kV b0 17x 28.1 aco carbono 150kV 50 138x 282 aco carbono

R

15.0kV 5.0 21x 30.8 aco 430 bel50kvED 176x 307 aco 430
3 i e

gy ¥

I y . ;
WD 1 100pm }5 AccV SpotMagn WD F———— 1mm

150Ky 50 352« 305 aco 439 150kV 5.0 22 28 1 aco 304
HX -5 RN 3 ¥/ e

i ] W 28 e KR
AccV  Spot Magn WD 1 mm M ACCY SpotMagn WD ————— 200ym

MEV da superficie das amostras metalicas recobertas pela cinza, apds 267 horas de operacdo (A e

Al: ago carbono; B e B1: aco inoxidavel 430 2B; C: ago 439 2B; D: ago 304 2B)



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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