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Resumo

Este trabalho procura fazer uma analise do mecanismo de formagao de
dioxinas e furanos em plantas de produgdo de cimento onde ha o uso de
combustiveis secundérios oriundos de rejeitos em substituicdo aos
combustiveis normalmente utilizados. Dentro desse ponto de vista, foi feito um
estudo sobre a formagdo desses compostos altamente tdxicos dentro das
condigbes encontradas na torre de ciclones, onde ocorre a troca de calor entre
os gases de combustdo do forno e a matéria-prima que entra nele. Sera feita
também uma anélise sobre a formacéo de dioxinas e furanos nos sistemas de
tratamento de poluentes: filtros de mangas, dutos e precipitador eletrostatico.
Alguns estudos mostram que a formacdo dessas moléculas em fornos de
cimento € um tanto improvavel e que quando elas ja estdo presentes no
combustivel, elas sdo totalmente destruidas pela alta temperatura. Entretanto,
elas podem ser formadas em outras posi¢des do sistema onde ha temperaturas
menores e boas condigbes para as reagdes envolvidas, assim como,
elementos catalisadores, hidrocarbonetos, moléculas precursoras e cloro.
Existem aproximadamente 210 espécies conhecidas de dioxinas e furanos,
mas somente 17 sdo classificadas como toxicas, as quais tém cloro em sua
estruturas. Dessa forma, esse trabalho ira analisar o mecanismo de formacéo
de dioxinas e furanos nos sistemas de produgéo de clinquer considerando os

combustiveis e os residuos co-processados.

Palavras Chaves: Dioxinas, Furanos , Cinética, Termodinamica, Combustao



Abstract

This work wants to do an analysis of the formation mechanism of dioxins and
furans in cement plants where has the use of secondary combustibles from
industrial wastes in partial substitution of coal and oil normally utilized. Within
this view point, it will be made a study about the formation of this compounds
highly toxics inside conditions encountered in cyclone towers, where occur the
heat change between combustion gases from the kiln and the raw material
which enter in the kiln. It also will to do an analysis about the formation
conditions of dioxins and furans in the pollutants treatment systems: the sleeve
filters and eletrostatic precipitator, as well the large pipes. Some studies show
that the formation of this molecules in the kiln is so much improbable, and
when they are present in the combustible they are quite totally destroyed by the
high temperature. However, they can be formed in another positions of the
system where there are lower temperatures and good conditions to the involved
reactions, as catalyzing elements, hydrocarbons, precursors molecules and
appropriated sites, with are found in fly ash. There are about 210 known
species of dioxins and furans, but only 17 those are classified as toxic
molecules. Those last have halogens in your formation, specially chlorine.
Therefore this paper will to analyze the formation mechanism of chlorinateds
dioxins and furans, PCDD e PCDF, in the clinker production systems

considering the combustibles and waste co-processed.

Key words: Dioxins, Furans, Cement, Kinetics, Combustion
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CAPITULO 1

Introducgéao

1.1 Meio Ambiente e Residuos Industriais

O mundo todo, nos dias de hoje, tem gerado uma quantidade muito grande de
lixo, rejeitos e sobras devido as demandas da vida moderna e ao aumento das
atividades industriais criadas por essa demanda. A atividade industrial gera
riguezas e traz as sociedades humanas, por um lado, conforto, bem estar e
melhora na qualidade de vida, mas, por outro lado, pode gerar efeitos
completamente contrarios para outros grupos de pessoas. Desde cedo, o
homem notou que suas atividades em qualquer area pode trazer beneficios a
ele e ser prejudicial ao mesmo tempo. A idéia de desenvolvimento sem causar
dano néo é recente e sempre gerou alguma preocupacgao, se bem que muitas
vezes essa preocupagao com as consequéncias de uma atividade humana é
menor que o desejo de implementa-las, as vezes a qualquer custo. As
populagbes dos paises mais industrializados, passaram no século passado a
sofrer de forma mais severa os efeitos danosos do crescimento sem controle
de atividades industriais, levando o0s governos democraticos a tomar
providéncias que levassem quaisquer tipo de empreendimentos a sofrer agbes
de controle por parte da propria sociedade, criando legislagbes que
enquadraram tais atividades e normas externas de controle. Vista de outra
Otica, as sociedades tomaram consciéncia de que as pessoas também sao
parte do meio ambiente e que as atividades que trazem dano a esse meio, irg,
ainda que indiretamente, causar dano a elas mesmas, terminando com o
pensamento que durou por muitos anos de que a geragao de riquezas € vélida,

a qualquer custo.

A atividade industrial, ou a proépria atividade humana, geradora de efluentes
gasosos, liquidos ou residuos solidos, tem, seja por vontade propria ou por

imposi¢do legal, necessidade de diminuir a geragdo deles ao minimo
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necessario e cuidar para que aquela quantidade que foi gerada ndo cause
danos. Assim sendo, os rejeitos, as emissdes, ou descargas oriundas de uma
industria ou atividade humana continuam a ser uma preocupagdo mesmo
depois deles deixarem os limites do estabelecimento industrial. E o chamado
passivo ambiental, um débito que pode ser cobrado a qualquer momento. Este
passivo, segundo Faria (2000), é definido como sendo o sacrificio de beneficios
e lucros futuros imposta por legislagbes e regulamentacdes ambientais,
inclusive multas, penalidades e ressarcimentos a terceiros por danos
provocados, bem como pela recuperagao e restauragao. Via de regra, a propria
legislacdo criada no decorrer de décadas em muitos paises impde limites para
emissdes de poluentes por parte das atividades geradoras. Nos EUA, ha a
Agéncia de Protegao Ambiental — USEPA — que edita uma série de normas e
limites. No Brasil, ha o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA — e
os conselhos estaduais e municipais, responsaveis por criar leis e resolugdes
estabelecendo limites de emissdes de varios poluentes. Esses limites séo
estabelecidos com base na maxima exposicdo continuada que o homem, ou
mesmo a fauna e a flora, possam ficar expostos sem sofrer danos na saude,
considerando o tempo de residéncia de cada um deles no meio ambiente, bem
como a sua capacidade de acumulo nos organismos vivos. Nessa analise,
também se considera a absor¢do indireta de poluentes pelo organismo

humano, via ingestao de alimentos.

O resgate do passivo ambiental tornou-se pratica constante em muitas
industrias e atividades, isso é, depois de reduzir ao minimo a geragédo de
residuos, dar destinagé&o para reciclagem e uso em outras atividades, aquela
parte que ainda foi gerada deve sofrer uma destinagdo de maneira a ndo
causar comprometimentos futuros. Antes desse conceito, a pratica
normalmente aceita era a de deixar tais residuos em locais destinados a isso,
aterra-los ou simplesmente descarté-los, de maneira que terceiros se
responsabilizassem por eles. Tal pratica se aplicava, e continua ainda sendo
aplicada, inclusive no lixo urbano. Mas, como j& definido acima, isso hoje
constitui a formagéo de um passivo ambiental. Entre as possibilidades de dar

fim definitivo a esses residuos, a incineracéo tem sido uma das possibilidades,
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até mesmo para o lixo urbano. Uma boa parte desses residuos possuem
capacidade de fornecer calor e podem ser usados em processos que

demandem um alto consumo de energia pela queima de combustiveis.

1.2 Co-Processamento

O uso de residuos industriais em processos de combustdo tem sido uma das
alternativas para a destinacdo final destes e a diminuigdo ou anulacdo de
passivos ambientais. Muitos rejeitos possuem poder calorifico elevado,
comparaveis aos combustiveis normalmente utilizados nos processos de
combustdo, outros tém quantidades bem menores, mas podem ser utilizados
para fornecimento de energia. O uso desses residuos em substituicdo de todo
ou de parte do combustivel convencional € comumente chamado de co-
processamento. Esta atividade vem despertando interesse comercial de muitas
empresas, pois alem de existir nela o potencial de substituir os combustiveis
por outros de menor custo, ha também a possibilidade de ganhos, uma vez que
ao incinerar rejeitos de outras empresas, as industrias que o fazem obtém

receitas financeiras por essa atividade.

Esse fildo de negdcio despertou muito interesse da industria cimenteira desde
os anos 70 na Europa e nos EUA, pois € essa uma industria que consome
grandes quantidades de energia, principalmente pelo uso de carvao e
derivados de petroleo. No Brasil, a atividade de co-processamento vem
deslanchando desde a Uultima década. Os fornos rotativos da industria
cimenteira apresentam as caracteristicas necessarias e suficientes para a

queima e destinagao final de uma larga variedade de residuos industriais.

A destruicdo térmica de residuos em fornos rotativos de clinquer tem se
mostrado um método alternativamente eficaz em relagdo aos outros métodos
tradicionais para a disposicdo final de residuos, tanto pela sua viabilidade
técnica quanto econdmica, ou mesmo em relagao aos incineradores dedicados,
fornos construidos especialmente para a atividade de incineracdo. Residuos
que apresentam um PCI (Poder Calorifico Inferior) acima de um determinado

limite minimo estabelecido em lei, tém sido empregados como combustiveis
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alternativos secundarios ou complementares, resultando na recuperagdo de
recursos, seja por economia nos custos com combustivel e/ou matéria-prima,
ao invés de simples destruicdo. A Deliberagdo Normativa n°® 026 do
COPAM/MG estabelece esse limite minimo em 2800 kcallkg para o co-
processamento de residuos em fornos de cimento. Mesmo apresentando
caracteristicas favoraveis a destruicdo, quais sejam, alta temperatura de
chama, tempo de residéncia e turbuléncia elevados, deve-se ter em mente que
os fornos de cimento ndo foram projetados para esse fim. Assim, ndo podem
ser utilizados indiscriminadamente na queima de todo e qualquer tipo de
residuo. Devem realizar o co-processamento daqueles residuos que nao

apresentem incompatibilidades.

1.3 Formacgao de Poluentes Em Processos de Combustao

Muitos sao os poluentes que resultam de operagdes e processos industriais de
combustao. Estes, por sua vez, quando presentes no ar em concentragdes
acima dos limites de aceitagcdo, podem vir a comprometer a integridade do
meio ambiente e a saude publica. Existe um conjunto grande de leis € normas
que estabelecem limites e padrbées de operacdo, de maneira a obrigar tais
empreendimentos a minimizar ou anular suas emissées. O proprio mercado
global tem exigido tal postura, pois mercados com leis muito restritivas também
restringem a entrada de produtos de paises mais permissivos, objetivando a

né&o migragao de sua propria industria.

Dos poluentes emitidos por uma industria, os gasosos emitidos pela chamine
despertam muita atengdo por parte dos érgaos de normatizacao e fiscalizagao,
pois estdo ligados diretamente ao processo de combustio e é por onde saem
0s gases mais danosos ao meio ambiente. Entre os produtos gasosos gerados
em processos de combustédo estdo o haletos de hidrogénio (HCI, HI e HBr),
gases sulfurosos (SO, SO3), nitrogenados (NOy), produtos de combustdo
incompleta, dioxido e mondxido de carbono. Dentre aqueles que s&o produtos
de combustdo incompleta, que sdo centenas de espécies e entre os quais
inclui-se 0 mondéxido de carbono, destaca-se aqueles classificados como

dioxinas e furanos, os quais sdo objetos desse trabalho.




1.4 Dioxinas e Furanos

Dioxinas e furanos sao produzidos em processos de combustdo onde
coexistam baixas temperaturas, pouca disponibilidade de oxigénio e fontes de
cloro. S&do estruturas organocloradas, cuja toxicidade foi identificada como
estando entre as mais elevadas dentre os compostos quimicos produzidos pelo
homem. Seu potencial cancerigenc é muito elevado. Dioxinas e furanos nao
sdo produzidos comercialmente nem tém aplicabilidade conhecida até o

momento.

As emissbes de dioxinas e furanos em processos industriais tem sido objeto
de acalorados debates por causa das evidéncias de sua extrema toxicidade.
Os processos de combustdo e particularmente a incineragéo de residuos
constituem as principais fontes antropogénicas destes compostos toxicos
langados ao meio ambiente e, por causa disso, muita atengéo tem sido dada

aos meios que possam controlar ou diminuir as emissoes deles.

1.5 Objetivos

O objetivo do presente trabalho € fazer uma analise da formacéo e da emissao
de dioxinas e furanos nos processos de combustdo das industrias de cimento,
especialmente aguelas que co-processam residuos industriais. Para isso, serac
utilizados dados de cinética de formagé&o das principais moléculas de dioxinas e
furanos, bem como dos fatores que influenciam e dificultam a formag&o desses
compostos. Os dados coletados serdo estudados e aplicados para a realidade

das industrias de cimento.

1.6 Motivacao e Relevancia

A questdo ambiental passou a ter grande importancia em todo o mundo,
principalmente nas ultimas duas décadas. Varios paises instituiram diversos

tipos de leis que limitaram, restringiram ou controlaram as emissdes de varios
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tipos de poluentes, bem como impuseram normas de controle sobre varios
sistemas industriais. Uma grande variedade de agentes e substancias
poluidoras foram enquadrados nessas leis. No Brasil ndo foi diferente e varias
leis, resolugées e normas estaduais, municipais e federal também foram
editadas, afim de controlar a atividade de fontes poluidoras e a emisséo de
agentes dessa natureza. No Brasil, a atividade do co-processamento de
residuos em fornos de cimento € normatizada em ambito federal pela
Resolugdo Conama 264, de 26 de Agosto de 1999. Os estados podem criar
suas proprias normas para licenciamento ambiental da atividade. Neste caso, a
norma do estado de Minas Gerais, como ja citado, é a Deliberacdo Normativa
026 do COPAM de 28 de julho de 1998

Entretanto, ao contrario de legislagbes de paises desenvolvidos do hemisfério
norte, as leis brasileiras ndo estabelecem limites para as emissdes de dioxinas
e furanos nos nossos processos produtivos. Isso se deve justamente a
auséncia de parametros comparativos que nos permitam avaliar se um
processo pode estar emitindo tais agentes e o quanto. Os estudos que foram
feitos em outros paises tomaram muitas vezes como objeto de estudo as
emissdes de sistemas onde ha o co-processamento os fornos rotativos que
operam pelo modo de via umida (Araujo e Silva, 2000). No Brasil, a quase
totalidade dos sistemas operam o método de via seca. Sabe-se que em
qualquer dos casos ha as condigbes necessarias para a formagéo de dioxinas
e furanos. Mas deve-se estudar, para o caso brasileiro e considerando os
residuos que aqui s&o co-processados, se existira também as condi¢cdes
suficientes para a formagéo destes agentes poluidores em especial, e o quanto

esta sendo formado.

1.7 Apresentacao do Trabalho

Este trabalho esta estruturado em sete capitulos, incluindo este de introdugéo.

O processo de produgéo de clinquer é apresentado de maneira sucinta no

segundo capitulo, o qual trata do funcionamento de uma industria de producéo
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de cimento que usa o sistema de via seca para produgdo de clinquer, das
emissdes e do controle delas nessas unidades. A atividade de co-
processamento por essa industria também €& apresentada e traz alguns

aspectos legais da atividade.

A formacdo de poluentes gasosos € discutida no terceiro capitulo. Varios sdo
0s gases possiveis de serem emitidos em processos de combustdo, sendo os
principais deles aqui apresentados. Dentre esses gases, aqueles originados da
combustdo incompleta de combustivel tem um destaque especial e, entre
estes, as dioxinas e furanos, cujo processo de formagdo é detalhadamente
analisado. Também sao mostrados os danos causados pela intoxicagdo por

esses compostos e a toxicidade deles.

No quarto capitulo € mostrado, do ponto de vista cinético, a formacao de
dioxinas e furanos por alguns mecanismos propostos; é feita também analise
da descloragdo e decomposic¢ao destas; bem como do efeito que a temperatura

tém sobre o processo de formacao e destruicéo.

Um modelo matematico para o calculo da energia livre de Gibbs € utilizado
para calcular o equilibrio quimico e mostrado no quinto capitulo. Com esse
modelo e os dados obtidos pode-se fazer uma analise das possibilidades de
formacao e de destruicédo de dioxinas e furanos em algumas temperaturas,
mais especificamente, a faixa de temperatura em que ocorre 0 co-

processamento nas industrias de cimento do Brasil.

As possibilidades de formagéo de dioxinas e furanos num forno rotativo de
producdo de clinquer sao discutidas no sexto capitulo. Sdo também
apresentados numeros relativos as emissdes de dioxinas e furanos em alguns

paises e uma analise relativa a uma fabrica aqui no Brasil.

As referéncias bibliograficas e literatura consultadas estédo relacionadas ao final
do trabalho.



Foram também incluidos os seguintes anexos:

Anexo | — Legislagdo do estado de Minas Gerais e da Unido pertinente as
emissoes de poluentes gasosos e da atividade de co-processamento

Anexo Il — Tabela de propriedades termodinamicas para dioxinas, furanos,
bifenilas e fendis policlorados

Anexo Il — Memodria dos calculos efetuados.



CAPITULO 2

Processo de Produgao de Clinquer e o Co-Processamento

2.1 Introducao

A palavra cimento € usada para definir substancias adesivas. Ela é derivada do
Latin ‘caementum’, que significa uma placa rochosa usada nas bases de
pavimentos romanos. De maneira geral, cimentos sdo uma grande variedade
de materiais construtivos, com propriedades aglutinantes, utilizados para
diferentes propositos. Mas mais comumente implica em materiais utilizados em
edificacOes e em outras obras de engenharia. Estes cimentos de construcéo,
0s quais se tornam duros pela reagdo com agua, sao geralmente chamados de

cimentos hidraulicos.

A maior parte dos cimentos hidraulicos produzidos no mundo, em especial os
produzidos no Brasil, s&o do tipo Cimento Portland, o qual € um composto
cristalino, finamente pulverizado, formado por 6xidos metalicos de calcio, ferro
e aluminio coligados uns aos outros juntamente com silicatos . Uma mistura de
calcario, silica, minério de ferro e argila, finamente pulverizados e sua
passagem lenta num forno rotativo com temperatura maxima proxima de
1450°C (Silva, Rossi e Nebra, 1995), produz um composto sélido conhecido
como clinquer, cuja forma é esférica e parecida com uma rocha, o qual, depois
de moido com gesso da origem ao que conhece-se como Cimento Portland e
suas variagbes. O cimento conta ainda com alguns aditivos. Os mais comuns
sao a escoria de alto forno, areias pozolanicas e calcario. Estes materiais sdo
adicionados ao clinquer e moidos, formando o cimento. Muitos destes estéo
disponiveis inclusive como rejeito de outras industrias. Este € um processo com
uso intenso de combustivel. Os combustiveis mais utilizados sé&o o carvéo, o
coque, 0 6leo combustivel pesado de petrdleo e o gas natural. Alguns residuos
industriais, urbanos ou agricolas podem substituir parte desses combustiveis.
A Figura 2.1 mostra a representagdo de um forno rotativo moderno de
produgao de clinquer que usa o sistema de via seca.
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Figura 2. 1-Forno rotativo com torre de ciclones e pré-calcinador

2.2 Descricao do Processo de Producgdo de Clinquer

2.2.1 Preparagao da Farinha

O clinquer & o componente mais importante dos cimentos tipo Portland. Ele é
formado por aluminatos, silicatos e ferro-aluminatos célcicos, os quais s&o
formados pelas reag¢des entre a alumina, silica e 6xido de ferro, todos acidos, e
0 Oxido de célcio, que é basico, originado da calcinacdo do calcério, sob
temperatura elevada. Estes componentes sédo encontrados nas duas principais
matérias-primas da industria de cimento, quais sejam, a argila e o calcario.
Apds moidos, essa mistura reacional recebe o nome de ‘farinha’ e é

processada num forno rotativo.

Muitas vezes, as argilas encontradas contém pouco ferro, o que pode ser
equilibrado pela adigdo de minério de ferro na composigdo da farinha, exceto
para cimentos brancos e de alta alumina, com o objetivo de equilibrar a relacao
Al/Fe e para diminuir a temperatura necesséria para clinquerizagdo, como sera
mostrado mais a frente. A falta de silica, normalmente encontrada na argila,

pode ser equilibrada pela adigao de areia a mistura.
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Além do clinquer, o cimento contém alguns aditivos, dependendo da sua
aplicagado. Eles podem ser o carbonato de calcio, o gesso, a escoria de alto-
forno, a silica microgranulada, pozolanas, cinzas, etc. Estes aditivos muitas
vezes tém caracteristicas muito semelhantes as das matérias-primas, quando
nao sao até iguais, como € o caso da escoria basica de alto-forno. A
clinquerizagao € o nome dado as reagdes quimicas acido/base da formagao do

clinquer.

As principais matérias-primas de uma planta de produgé&o de cimento s&o a
pedra calcaria dolomitica e a argila, as quais muitas vezes ocorre em conjunto
num mesmo sitio minerario, e sdo materiais abundantes na superficie terrestre.
A dolomita € rica em carbonato de calcio, CaCQOsz, enquanto que a argila possui
silica, 6xidos de aluminio e de ferro, sendo este tltimo em menor quantidade. E
normal uma planta de cimento estar instalada proximo as jazidas destes
minerais. A matéria-prima, logo apds ser retirada, € depositada em pilhas para
uma pré homogeneizacdo e a seguir introduzida no sistema, passando
primeiramente por balangas dosadoras, onde quantidades adicionais de
minério de ferro e areia sdo colocadas. Esse material passa por um triturador
de martelos e por um moinho de bolas, sendo o produto uma farinha de
granulometria bem fina. Dependendo do processo, pode haver a mistura de
agua em grande quantidade durante o processo de cominuigdo, formando
como produto uma lama; esse processo é conhecido como sendo de via umida.
Tem a vantagem de oferecer homogeneidade ao produto formado com um
custo menor dos equipamentos. Entretanto, possui a desvantagem de consumir
grande quantidade de energia para evaporar toda a agua contida na mistura
gue é introduzida no forno rotativo. No Brasil, o sistema dominante € o sistema
por via seca, onde as matérias-primas ndo sao acrescidas de agua para a
moagem. A farinha produzida é introduzida em silos aerados onde ocorre o
processo de homogeneizagdo por meio de insuflamento de ar comprimido.
Essa homogeneizagéo € importante para manter a estabilidade operacional do

sistema.
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2.2.2 Clinquerizagao

Depois de pré-homogeneizada, moida e homogeneizada, a mistura entra num
processo de aquecimento para perda da agua ligada, presente na argila, e de
descarbonatagédo do CaCOas. Preferencialmente, este aquecimento deve
acontecer antes da entrada do material no forno rotativo, para maior eficiéncia
térmica do sistema. Por isso, os gases quentes que deixam o forno trocam
calor com a farinha que esta entrando num equipamento conhecido como
ciclone. Essa troca ocorre em contra corrente, e para maior eficiéncia, essa
troca ocorre pela passagem por varios ciclones, colocados em série, um sobre

O outro.

O clinquer € o resultado final do processo reativo, chamado de clinquerizagao,
entre os componentes da farinha e tera quatro componentes principais: CsS,
C.S, C3A e C4AF (Shreve, 1980). A clinquerizagéo € o processo no qual ha a
combinacdo entre o CaO (C), formado pela descarbonatagdo do CaCOgs, e os
outros oxidos: SiOz (S), Al,Oz (A) e Fe,Os3 (F). Inicialmente ha a formacao de
compostos monocalcicos, muito provavelmente entre 800°C e 1000°C, depois
ocorre a formagado dos compostos dicélcicos (C.S, C2A), talvez entre 900°C e
1200°C . A medida que o material desce pelo forno, as reagdes ocorrem e a
temperatura aumenta Ha a formagcdo de uma fase vitrea liquida, quando a
temperatura ultrapassa os 1200°C, devido principalmente a silica, SiO;, e aos
compostos dicédlcicos presentes. O CaO difunde-se pela fase liquida e
combina-se com os compostos dicalcicos. O C3S é de formagdo mais lenta e
em maior temperatura (Silva, 1994). Essas reag¢des ocorrem a medida que a
matéria-prima se desloca pelo forno, e demoram cerca de 40 minutos para se
completarem. Os fornos de via seca utilizados no Brasil tem em média, cerca
de 80 a 90 metros de comprimento e giram devagar, promovendo O
deslocamento do material em seu interior, ja que ha uma pequena inclinagao

do forno.

Para que a reagdo de formagdo do C3S se procedesse, seria preciso uma

temperatura da ordem de 1550°C, o que demandaria muito mais combustivel e
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causaria um desgaste maior do revestimento do forno. O uso de minerais
fundentes, como o 6xido de ferro, diminui em cerca de 100°C a 150°C a
temperatura da fase vitrea, mas uma grande quantidade de éxido de ferro torna
o clinquer dificil de moer, encarecendo essa etapa posterior. Outros fundentes
s&o0 aqueles derivados de compostos de fltor, os quais podem ser encontrados
em alguns residuos queimados no forno, mas estes diminuem as propriedades
mecanicas do cimento. A silica também age como fundente. Fosfatos sdo
prejudiciais a operacao do forno, mas melhoram as qualidades mecanicas do
cimento. Chumbo e zinco eliminam CaO livre, mas causam deterioragdo

precoce do cimento.

2.2.3 Resfriamento

O clinquer é formado no forno rotativo enquanto percorre todo o seu interior,
onde a mistura permanece por aproximadamente 40 minutos sob forte
temperatura. Esse deslocamento é devido ao movimento giratério e a pequena
inclinagéo do forno . As pequenas esferas formadas sao descarregadas em
trocadores de calor, os quais podem ser cilindros satélites dispostos na saida
do forno rotativo, ou grelhas. Em ambos entra o ar frio que sera utilizado na
combustao. Apos essa troca de calor, o clinquer € enviado a depdsitos e de |a
aos moinhos, onde, juntamente com outros aditivos (calcario, gesso, escoria

de alto-forno) tem-se a produgdo do cimento Portland.

2.3 Controle de Emissoes

A industria de cimento faz uso intensivo de recursos energéticos: eletricidade,
combustiveis fosseis e carvdo vegetal, além de residuos como cascas e
madeiras e residuos industriais que possuam poder calorifico. Seu sendo um
ambiente propicio para a potencial formagao de gases poluentes. A geracgdo de
po também é muito intensa.

No tocante ao controle das emissdes de poluentes gasosos, a principal politica
de uma unidade desse nivel € minimizar a formagéo de tais poluentes. Isso é
conseguido pela adequagdo de uma rotina operacional que mantenha a

constancia e a previsibilidade do processo. Dai a necessidade de se promover
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uma homogeneizagao da mistura na matéria-prima, afim de que ndo haja
variabilidade na quantidade de combustivel necessaria para manter o equilibrio
térmico do forno. Isso permite que ele opere sempre dentro das condigdes de
perfeita queima do combustivel, com emissdées quase nulas de mondxido de
carbono e produtos de combustdo incompleta. Para assegurar ainda mais essa
premissa, o forno opera sempre com excesso de ar, de maneira que a
quantidade de oxigénio livre nos gases da chaminé seja de até 4% em base
seca, formando uma atmosfera oxidante, em especial também pela

temperatura elevada.

O ambiente no interior do processo, por conter calcario e cal, & bastante
alcalino. Isso permite que a maior parte dos gases de combustdo nocivos ao
meio ambiente, HCl e SO,, principalmente, sejam neutralizados. Os sais
formados pelas reagSes de neutralizagdo sdo incorporados ao clinquer e

deixam de formar passivos ambientais.

O controle das emissdes de material particulado é feito por meio do uso de
filtro de mangas e de precipitadores eletrostaticos. No caso de filtros de
mangas, todo o gas que passa pelo sistema do forno e da torre de ciclones é
obrigado a passar através de um conjunto de mangas de la de vidro,
resistentes a temperatura, onde boa parte do material particulado é retido.
Essas mangas sdo dispostas de tal forma que a entrada dos gases ¢é feita por
sua parte inferior, ficando o material particulado retido nas suas paredes. Para
impedir o acumulo de material, o sistema & dotado de martelos automaticos e
de disparos de ar em contra pressao que fazem a torta acumulada nas paredes
se desprender e cair por gravidade até uma correia que a recolhe e a devolve
ao processo. A eficiéncia dos filtros de mangas depende do tipo de material
filtrante e da velocidade do gas através da superficie de filtragdo, sendo tanto
maior quanto menor for essa velocidade. As velocidade de filtracdo mais
comuns sado 0,9 a 1,5 m/min., obtendo-se valores de eficiencia melhorados
para velocidades de 0,6 m/min, mas que demanda equipamentos muito
grandes. A eficiéncia do filtro aumenta com a espessura do bolo de material

depositado, porque este serve de leito de filtragdo para as particulas que
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chegam. Tendo em atengdo que a queda de pressao também cresce com a
espessura do material depositado, deve ser encontrado um ponto de equilibrio
nos ciclos de limpeza e remogao do bolo filtrado que leve em conta os dois
parametros. Os filtros de mangas conseguem obter eficiéncia de remogao de

particulas com diametros de 0,1 um, da ordem dos 99 a 99,99%.

Precipitador eletrostatico € um dispositivo formado por placas intercaladas, as
quais estéo ligadas a pdlos elétricos positivos ou negativos (Figura 2.2). Os
gases vindos do sistema passam por entre essas placas e as particulas
pequenas o suficiente para ndo terem sido retidas nos filtros de manga sao
atraidas por elas, de acordo com suas cargas elétricas. Dificilmente uma
particula sera neutra no conjunto de cargas elétricas que ela transporta.
Também dispde de martelos automaticos para fazer desprender a pelicula
formada pela deposigdo de particulados em suas placas. Da mesma forma
como no filtro de mangas esse material retorna ao processo. E um dispositivo

de controle de emissdes de particulados muito eficiente.

Figura 2. 1-Precipitador Eletrostatico(Fonte: Grant Inc.)

Mas ndo um equipamento de facil operagdo. Um dos principais problemas de
operagdo dos precipitadores eletrostaticos estd relacionado com a
impossibilidade da sua operagéo quando os niveis de CO nos gases de escape

ultrapassam um valor de limite maximo para picos de emissoes, que
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normalmente fica em 0,5%, devido ao perigo de explosdo por inflamacéo do
monoxido de carbono quando atravessa o intenso campo elétrico do
precipitador. Assim, no arranque e na parada, ou quando existem picos de CO
durante o processo, o precipitador electrostatico é automaticamente desligado,

0 que origina uma libertagcao incontrolada de poeiras para a atmosfera.

2.4 Co-Processamento Na Industria de Cimento

O termo co-processamento aqui sera usado para descrever um processo
capaz de promover o tratamento térmico de residuos e sua destruicdo dentro
de um meio produtivo que usa um combustivel principal. Varias normas
existentes exigem que esse residuo possua um poder calorifico minimo
estabelecido por essa normatizagdo. O co-processamento de um residuo pobre
em poder calorifico caracteriza a operagdo como incineragdo, a qual esta
iInscrita sob condigbes de normatizacédo préprias. A norma do estado de Minas
Gerais exige que caso esse residuo ndo possua o poder calorifico minimo, pelo
menos que tenha as matérias-primas que se combinam para formar o clinquer.
A norma brasileira ndo especifica valores, mas diz que o residuo deve conter
potencial energético. E um principio comum entre os 6rgdos normatizadores
de todo o Brasil e da préopria USEPA - United States Environmental Protection
Agency - a agéncia de controle ambiental dos EUA, que regulamenta e
normatiza procedimentos com vistas a protecdo ambiental naquele pais, que
as emissbOes geradas no co-processamento nao sejam maiores do que o
processamento desses mesmos residuos em incineradores proprios para
residuos perigosos. Muitas vezes os fornos de cimento levam grande vantagem
sobre incineradores comuns, pois além do maior tempo de permanéncia dos
gases no interior do processo e sob condigdes de elevadas temperaturas e
turbuléncia, a atividade produtiva de cimento conta com equipamentos de
controle de emissdes tao eficientes quanto aqueles exigidos para incineragéo

de residuos perigosos.

Usualmente a utilizac&o dos fornos de cimento para a destruigcdo de residuos

perigosos e efetuada com um minimo de adaptagdes na unidade cimenteira. As
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alteracbes consistem usualmente na instalagdo de reservatorios e condutas
apropriados para armazenar e transportar os residuos, sistemas de injecéo
para queima do residuo e unidades de medicdo e controle dos niveis de
poluicdo nos gases de escape. Os residuos tém de chegar a instalagdo com
uma composi¢gdo conhecida e com uma uniformidade em composicédo e
granulometria especificada. Por conseguinte, as modificacbes efetuadas no
interior da unidade cimenteira, deve ser acrescentada a necessidade de
instalagbes, normalmente externas, de recepgdo, filtragem, analise e
acondicionamento do residuo. De qualquer modo o capital especifico investido
para a destruicdo de residuos perigosos numa unidade cimenteira &
aproximadamente um quarto do necessario para implementar o tratamento de

residuos perigosos numa incineradora dedicada.

As industrias de cimento cobram das geradoras de residuos por esse servi¢co
de queima em suas unidades. Mesmo que o residuo possua um bom potencial
de geracdo de calor, podendo substituir parte do combustivel principal, ele
demanda m&o-de-obra e custos na operag¢do, dada a necessidade de controle
mais preciso do sistema, além de demandar investimentos financeiros. Mas
principalmente porque nesse procedimento tem fim um passivo ambiental
gerado por parte da industria geradora do residuo e o mercado acha justo
cobrar da geradora pelo servigo de anular tal passivo. Muitas industrias de
cimento nos EUA que ainda utilizavam os anti-econdmicos fornos de via
umida, viram na oportunidade de prestar esse servico a op¢do de ganhar mais
um tempo de sobrevida para os mesmos, sem precisar realizar grandes
investimentos como os que seriam exigidos para trocar o processo. No Brasil,
a atividade de co-processamento teve inicio de fato na segunda metade da
ultima década e ainda caminha a passos lentos, e ja conta com algumas
unidades realizando tal operagdo. Junto com esse negdcio existem também
varias empresas especializadas em receber os residuos e prepara-los para o
co-processamento, principalmente pelo processo de ‘blendagem’, ou seja, a
mistura dos residuos de uma fonte com os de outra afim de se obter uma maior
homogeneidade nas qualidades do residuo. Essas empresas fazem a ligagéo

entre os geradores desses residuos e as industrias de cimento, cuidam dos
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tramites legais e, muitas vezes, sdo empresas pertencentes as préprias

industrias cimenteiras.

A crescente demanda por esse tipo de servico, qual seja, co-processar
residuos industriais, tem feito surgir no Brasil uma nova opgdo de negdcio que
€ o gerenciamento de residuos. As empresas que fazem essa tarefa séo
conhecidas como gestoras de residuos e fazem a ligagdo entre as industrias
capazes de co-processar residuos e as industrias que os geram. Industrias
geradoras e industrias de cimento tém interesses sinérgicos nesse ponto, pois
uma quer estar sem nenhum passivo ambiental, ou seja, sem residuos
estocados ou dispostos de forma legal ou ilegal, enquanto que do outro lado
existe a industria capaz de eliminar definitivamente esse passivo e receber
divisas financeiras por isso. As gestoras fazem a caracterizacdo e
classificacdo dos residuos, a coleta e blendagem de residuos e combustiveis
quando necessario, o transporte dos residuos até a destinagdo final, os
projetos e instalagbes dos sistemas de alimentagdo dos residuos no forno, e
os tramites burocraticos de licenciamentos necessarios ao processo. Algumas
industrias de cimento tém se mostrado tao avidas em disponibilizar seus fornos
para a incineracdo de residuos, que aceitam co-processar materiais com
elevados indices de umidade e baixos poderes calorificos. Para co-processar
uma tonelada de residuo, tem-se cobrado valores entre 70 a 900 reais (US$ 35
a US$450).

A substituigdo dos combustiveis tradicionais ou de parte deles por residuos é
uma atividade relativamente recente na industria de cimento no Brasil. Até a
metade dos anos 90, apenas algumas utilizavam residuos em substituicdo a
combustiveis tradicionais, especialmente as do Rio Grande do Sul e as de
Goias, grandes produtores de arroz, o qual deixa como residuos a casca e a
palha. Sendo estes residuos de formagao constante e de boa disponibilidade,

tornam-se eles muito interessantes para as industrias, que até pagam por eles.

2.5 Emissoes Na Industria De Cimento

A industria de cimento é conhecida pelo seu elevado potencial poluidor
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associado principaimente as emissées de material particulado pela chaminé.
Este material se deposita no entorno da fabrica, causando desconforto as
comunidades circunvizinhas. Pode haver também as emissées de gases como
0 monoxido de carbono, o didxido de enxofre e os dxidos de nitrogénio. Essas
emissOes atmosféricas dependem muito das caracteristicas tecnoldgicas
empregadas no processo produtivo, da composi¢do quimica e mineralégicas
das matérias-primas, bem como da composi¢do quimica dos combustiveis

empregados.

Sendo um processo com geragdo intensiva de material particulado, desde a
lavra de minerais, passando pela sua preparagao, uso do forno e blendagem
para composi¢cao do cimento, o controle das emissées de particulados ocupa a
primeira posi¢do em nivel de preocupacao e controle sobre essa industria. No
Brasil, os estados s&o autdnomos em estabelecer normas e critérios no que se
refere aos niveis de emissdes de poluentes particulados. O Anexo Il deste
trabalho apresenta a Deliberacdo Normativa 11, de 1986, da Comissdo de
Politica Ambiental do Estado de Minas Gerais, corrigida pela Deliberagdo
Normativa 01 de 1992 para as emissdes de poluentes atmosféricos; o Anexo |l
traz também as legislagdes especificas do estado de Minas Gerais e da Unido
para o co-processamento de residuos em industria de cimento. Em se tratando
de emissdes de particulados, a norma estabelece um limite de 400g de material
particulado emitido em todo o processo para cada tonelada de farinha crua
processada, isso é, de matéria-prima que entra no forno. Para um forno tipico,
que produz 4000 toneladas dia de clinquer, usando aproximadamente 7000
toneladas de farinha crua, isso ira perfazer um limite diario de 2,8 toneladas.
Boa parte desse material fica restrito ao interior da fabrica, sendo recolhido
constantemente por varricdo, enquanto outra parte € dispersa na atmosfera.
Ao material particulado emitido pela chaminég, o limite fica estabelecido em 70
mg/Nm°, podendo ser autorizado até 180 mg/Nm° a critério do drgéo
licenciador. Para essa mesma industria que produz 4000 ton./dia de clinquer,

as emissdes pela chaminé ficam préximas de 560 kg/dia.

Depois das emissGes de particulados, que sdo mais visiveis e causam
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desconforto imediato, a sociedade tem se preocupado também com as
emissdes gasosas. Num processo de combustdo de combustiveis fosseis, as
emissoes de CO, sdo inevitaveis. Este gas contribui com o efeito estufa na
atmosfera, sendo emitido em grandes quantidades no mundo inteiro, mas,
apesar disso, outros poluentes tém contribuicdes bem maiores para o efeito
estufa (Tolentino e Rocha Filho, 1998). Ha as emissdes de HCI, HF, CO, SOy e
NO,, os quais para a industria de cimento no estado de Minas Gerais sao

limitados aos seguintes valores constantes na Tabela 2.1:

Tabela 2. 1 - Limites para emissdes em para co-processamento em MG

Poluente Concentragoes Limites

‘Cloreto de Hidrogénio HCI 18kgh oy
Fluoreto de Hidrogénio HF 5 mg/Nm®

Monéxido de Carbono CO 100 PPM, corrigido a 11% de Oy

Oxidos de Nitrogénio NO 560 mg/Nm?® corrigido a 11% de O,
Oxidos de Enxofre SOy 280 mg/Nm?® corrigido a 11% de O,

* Exceto para intervalo inferior a 10 minutos, desde que néo ultrapassando o limite de 500 ppm,
em qualquer periodo de 1 hora. Essa excegdo é colocada justamente porque a lei prevé
dificuldades momentaneas para a operagdo do forno. Fonte: DN 11 de 1986 e DN 01 de 1992
COPAM/MG



CAPITULO 3

Formacgao de Poluentes em Processos de Combustio

3.1 Introdugio

A vida humana, nos dias atuais, tem no consumo de grandes quantidades de
energia uma das condigdes exigidas para se obter qualidade de vida. H3,
mundo afora, grandes esforgos e conscientizagdo no sentido de preservar essa
qualidade de vida ao mesmo tempo que o consumo energético per capta €
diminuido. Quase todos os processos produtivos demandam um ou mais tipos
de energia diferentes, sendo que cada um deles tem seu potencial de impacto
sobre o meio ambiente, seja pelas emissdes por ela causada, ou pela propria
existéncia do empreendimento. A maior causa da polui¢cdo atmosférica na vida
moderna é justamente as emissdes de poluentes oriundos de sistemas de
combustdo de combustiveis fosseis (Dimas, 1997). A queima de combustiveis
em plantas de cimento pode emitir uma grande variedade de poluentes em
pequenas quantidades. Se as reagbes de combustdo ndo séo eficientes e
completas, os chamados produtos de combustdo incompleta, PCIl, s&o

emitidos, entre eles 0 mondxido de carbono e hidrocarbonetos ndao queimados.

As grandes temperaturas envolvidas no processo de produgéo do clinquer e as
grandes quantidades de insumos materiais e energéticos que entram no
sistema, tornam esse tipo de unidade produtiva, portadora de um grande
potencial de emissbes de poluentes. Quando combustiveis residuais, aqueles
formados pelos residuos co-processados, sdo queimados, a combustdo
incompleta pode levar, além das emissdes ja mencionadas (CO, NOy, SO,
etc.), também a formagdo de hidrocarbonetos aromaticos clorados, devido &
presenca de cloro e de outros elementos no residuo, quando houver. Estes
hidrocarbonetos, mesmo sendo emitidos em quantidades muito pequenas,
causam danos a saude das populagées préximas as fontes emissoras, pois ha
o efeito acumulativo, onde pequenas quantidades absorvidas continuamente

vao se somando até atingir um nivel suficiente para causar o dano. Ha também
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o dano generalizado, aquele que atinge a toda a sociedade e populacées, por
atingirem longas distancias ou um sistema completo. Esse é o caso dos
poluentes que danificam a camada de ozonio, como os CFCs, e os

potencializadores do efeito estufa, como o COs-.

3.2 Tipos de Poluentes e Sua Formacgao

Alem de surgirem por condigdes de operagdo do processo, os poluentes
também podem ter origem no proprio combustivel. Normalmente um
combustivel fossil possui uma combinagcdo de carbono e hidrogénio que
quando queimado com eficiéncia forma agua e diéxido de carbono. Mas na
pratica o combustivel contém além deles, nitrogénio, enxofre, cloro, fluor,

metais pesados e outros.
3.2.1 Oxidos de Nitrogénio (NO,)

O ar que o corpo humano respira, ou que entra num processo de combustdo &
composto por cerca de 78% de nitrogénio na forma de N,. Nessa forma, esse
nao & um gas nocivo a vida animal, além de poder ser considerado um gas
inerte quando em temperaturas baixas, pois nessa condicdo ele ndo combina
com outros elementos, em especial o oxigénio. Entretando, a medida que a
temperatura de um processo € elevada, como acontece num processo de
combustéo, a reagao entre o nitrogénio e o oxigénio deve ser considerada.
Essa reagéo forma os 6xidos de nitrogénio, NO, NO;, N2O e N2O,, os quais sdo
simplesmente chamados de NO,. Quando o nitrogénio esta presente no proprio
combustivel, ligado a outro elemento, sua combinagdo com o oxigénio do ar de
combust&o torna-se mais facil, causando a emissdo de NOy. De outra maneira,
ha que existir uma temperatura suficientemente elevada para permitir que o N»
combine-se com o O, do ar de combustdo. A uma temperatura de 523°C, um
processo pode emitir cerca de 7 ppm de NO,. Quando a temperatura é elevada
para cerca de 1160°C, essa emissdo da um salto para cerca de 800 ppm,
dobrando a cada 100°C de aumento na temperatura (Parry e Green, 1984). E o

que se chama de NOy Térmico.



No forno de produgdo de clinquer as condigbes sdo muito favoraveis a
formagéo de NOy térmico devido as temperaturas superiores a 1500°C e ao
excesso de ar. Ha uma formagdo muito maior de NO. Um forno de
clinquerizagdo de via seca tipico emite aproximadamente 2,8 kg de NO,/ton
quando queima carvdo e 9 kg de NOy/ton quando queima gas natural. A
temperatura de chama do gas natural por ser mais elevada favorece a
formacgao de NO,.

A introdugdo de carvao em etapas posteriores ao ponto de combustido pode
minimizar as emissdes de NOy no processo, uma vez que o carvdo é agente
redutor e reage com o NO, como mostra as equagbes seguintes. Desse modo,
queima de residuos, em substituicdo ao carvdo, nos estagios intermediarios do
forno ou na torre de ciclones, onde os gases ainda tém temperaturas elevadas,
mas menores que na chama, corrobora com a diminuicdo das emissdes de
NO, . E justamente isso que fazem as unidades de producdo de clinquer no
Brasil que co-processam residuos, pois a introdu¢do desses no sistema tem
sido preferencialmente na caixa de fumaga do sistema, isso €, logo na saida
dos gases quentes do forno rotativo e antes da entrada deles na torre de

ciclones. As reagbes envolvidas sdo mostradas a seguir.

NO+C —> %% N;+ CO (3.1)

NO + CO —» % N, + CO> (3.2)

O NO4 tem potencial danoso pois causa desfuncbes do trato respiratério nos
homens e animais, além de se combinar com hidrocarbonetos presentes
também na atmosfera, formando “smog fotoquimico” em grandes
concentragdes urbanas e propiciando a formagao de ozodnio pela acdo da luz
solar . NO, e ozonio s&o irritantes dos olhos e vias respiratérias. Também sao

causadores de danos a camada de 0zonio da atmosfera e de chuva acida.

NO2 + H20 — HNOz + % H; (3.3)



NO + H,0— HNO> + %2 H; (3.4)
NO + O3 — NO, + O5 (3.5)

NO2+ uv - NO+ % O, (3.6)

3.2.2 Oxidos de Enxofre (SO,) e Sulfetos (H,S)

A quase totalidade dos combustiveis fosseis utilizados na industria de cimento
possuem quantidades variaveis de enxofre em sua composi¢cdo. No processo
de combustdo, esse enxofre combina-se com o oxigénio do ar formando SO, e
SOa3. Esses gases precipitam-se ao solo na forma de chuva acida, depositando-
se nas folhagens e sendo absorvido pelas plantas, favorecendo sua

decomposi¢ao e formagéo de sulfetos na forma de H,S.

O SO, em concentragdes acima de 0,5 ppm causa desconforto pelo seu odor
irritante (Dimas, 1997). Exposicdo continuada a concentragdes entre 0,03 e
0,11 ppm, ou 80 a 275 pug/Nm®médios a cada 24 horas provocam disfun¢ées
respiratérias. Teores de 0,20 a 0,40 ppm podem levar a morte quando a
exposigcéo é persistente ( Macintyre, 1990, apud Dimas, 1997). A combinagao
de SOx com vapor de &gua forma acidos, que além de prejudicar fauna e flora,
elevam de sobremaneira a corrosdo de superficies metalicas, causando
prejuizos ao proprio emissor e a terceiros presentes nas regiées circunvizinhas.
A precipitacéo acida ao solo causa a degradacdo do mesmo e empobrecendo

a concentracao de nutrientes para plantas.
3.2.3 Monéxido de Carbono (CO) e Dioxido de Carbono (CO,)

O monodxido de carbono é o principal produto da queima incompleta de
combustiveis. E um gas incolor, inodoro e bastante toxico. Quando entra na
corrente sanglinea de homens e animais, a molécula combina-se com a

hemoglobina, impedindo-a de transportar oxigénio para as células. Dificimente
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uma pessoa percebe que esta sendo intoxicada, podendo ter morte em alguns
minutos. Em exposi¢do continuada a quantidades pequenas, as pessoas
exposta a esse gas sentem cansago, dores, perda de reflexo, alucinagées,

enjbos e desmaios, podendo ter morte a seguir.

Devido ao seu baixo peso molecular, o CO é rapidamente dispersado na
atmosfera, minimizando a toxicidade dos seus efeitos. Sua formacédo esta
associada a presenga de combustivel em excesso e baixa temperatura de

chama e turbuléncia.

O CO2 néo é propriamente o que se pode chamar de um gas venenoso. Sua
presenca em locais confinados e em grandes concentragdes causa a morte de
seres vivos,r mas ndo por envenenamento, e sim for asfixia. O dano por ele
causado reside justamente nos seus impactos ambientais sobre a atmosfera. E
um gas causador do efeito estufa, isso €, do aquecimento da atmosfera
terrestre, pois distribuido entre os outros gases da atmosfera ele impede a
passagem dos raios infravermelhos em diregdo ao espago, absorvendo-o e
emitindo também em infravermelho em todas as diregées, inclusive de volta a
superficie, aquecendo a terra (Tolentino e Rocha Filho, 1998). Pode-se dizer
que é o principal causador do efeito estufa, pois a quantidade de CO, gerada
continuamente no planeta por atividade industrial humana € muito grande, mas
nao é o de maior potencial. O gas metano, gerado também em atividades
industriais e pastoris, tem potencial de formacao do efeito estufa muitas vezes
maior; o mesmo ocorre com 0 NOy e os CFCs. O aumento crescente das
concentragbes de gases geradores do efeito estufa tém sido apontado como
causadores do aquecimento médio da atmosfera terrestre nas Ultimas décadas.
Ha estimativas que a temperatura media da terra esteja maior entre 1,5 e 4°C
ja pelo ano de 2030. Isso causara a elevagdo dos niveis dos mares,
alagamento de terras férteis, formacao de desertos em alguns lugares e de
chuvas intensas em outros, ou seja, um grande desequilibrio ecoldgico para o

qual o homem pode nao estar preparado.

A diminuicdo das emissées de CO; passa pela diminuicdo do consumo de
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combustiveis fésseis e/ou do consumo de energia proveniente deles, o que
significa em muitos casos a diminuicdo de atividades industriais. Em razéo
disso, muitos governos tém sido bastante refratarios em reduzir as emissdes de
CO2 como prevé o tratado de Kyoto. Tal tratado ja foi signatado por varios
paises, entre eles 0s europeus e o Brasil, mas tem sido evitado pelos EUA,

maior emissor de CO, em todo o0 mundo.

3.2.4 Cloro (Cl) e Fluaor (F)

Os combustiveis que contenham elementos halégenos (iodo, bromo, cloro e
fluor), tendem a emiti-los na sua forma combinada com hidrogénio quando
queimados em temperaturas elevadas. A poluicdo causada por esses gases
desperta atencdo principalmente para o cloro e o fldor. O primeiro porque é
muito abundante nas atividades humanas, acabando por ir parar nos processos

industriais; o segundo por ser altamente danoso ao meio ambiente.

O fldor quando presente na atmosfera, mesmo em pequenas quantidades,
causa grandes danos as plantas e animais. Nos animais sua ingestao
acontece pela cadeia alimentar e é causador de alteragdes e enfraquecimento
dos ossos. O Cloro € um causador de chuva acida, além de danificar plantas e
causar problemas respiratorios. Todos os halogénios quando queimados
produzem substancias acidas que numa industria de producdo de cimento s&o
facilmente neutralizados ao combinar com éxido de calcio, sendo incorporados
ao produto, o clinquer. Excesso de cloro compromete a qualidade do cimento,
além de causar a formagéo de ciclos volateis no interior do sistema,
prejudicando sua operacdo e indiretamente causando a emissdo de outros

poluentes.

3.2.5 Hidrocarbonetos (H,C,)

Assim como o monoxido de carbono, as emissées de hidrocarbonetos s&o
atribuidas a queima incompleta de combustiveis organicos. Essa queima

incompleta ocorre quando ha deficiéncia de oxigénio no processo de
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combustdo, ou quando por algum motivo houve abaixamento da temperatura
de chama. Outro fator causador da formagdo de hidrocarbonetos no processo
de combustdo & a baixa turbuléncia dos gases no interior da camara de
combust&o e o baixo tempo de residéncia dos gases de combustao também no

interior da camara.

A presenga de hidrocarbonetos na atmosfera é causadora de “smog
fotoquimico” em grandes concentragdes urbanas, principalmente na presenca
de NO,, o que leva a formagéo de ozonio, O3. Alguns tipos de hidrocarbonetos
sdo particularmente danosos aos seres vivos, principalmente homens e
animais. Entre eles se destacam os hidrocarbonetos aromaticos e
poliaromaticos, aqueles que contém anéis ciclicos de benzeno em sua
composicdo e estrutura. Dentro dessa categoria de poluentes é que se insere

as dioxinas e furanos.

3.3 Poluentes Originados Na Combustédo Incompleta

No item anterior foi mostrado que uma condi¢ao nao ideal de combustéo leva a
formagéo de produtos de combustdo incompleta, pci. Ha uma variedade muito
grande de pci, indo eles desde uma molécula de monoxido de carbono até uma
particula de carvdo ou de outro combustivel, passando pelos hidrocarbonetos
simples e hidrocarbonetos aromaticos particularmente. Sendo o monodxido de
carbono o principal produto da combustdo incompleta, a concentracdo dele
muitas vezes serve de parametro verificador da qualidade da combustéo, bem
como de instrumentos de normatizagcdo. Muitas regulamentacdes estabelecem
limites para CO, deixando de estabelecer limites para hidocarbonetos
justamente porque indiretamente ele ja estara limitado por baixos limites de

emissdes de mondxido de carbono.

N&o é interessante para um processo de combustdo a formagdo de pci's
apenas pelo ponto de vista de dano ambiental, mas também do ponto de vista
da eficiéncia do processo. Mesmo o mondxido de carbono possui potencial
energético a fornecer ao sistema. Os hidrocarbonetos possuem também
grande quantidade de energia.
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As reagdes quimicas envolvidas num processo de combustdo ndo sdo simples
como podem parecer a primeira vista, se resumindo a combinagao de carbono
e/ou hidrogénio para formar agua e dioxido de carbono mais a energia liberada
para o sistema que pretende usa-la. A combustdo, mais do que ser um
processo, tornou-se uma ciéncia rica em estudos com o objetivo de entender o
que se passa em algumas fracdes de segundos, e suas implicagbes
posteriores, bem como da continuidade das reac¢des envolvidas. A formagao
de pci's também pode ser atribuida a forma como o combustivel é
disponibilizado no processo. Combustiveis introduzidos de forma nao
preparada, frios, em zona de pouca turbuléncia e com pouca disponibilidade de

oxigénio tendem a formar pci com grande facilidade.

Ha uma variedade muito grande de hidrocarbonetos gerados num processo de
combustédo e que podem ser langados ao meio ambiente junto aos gases de
combustdo. Dentre eles, os de maior destaque s&o os aromaticos, compostos
organicos ciclicos que formam anéis de benzeno, os quais podem estar
combinados com outros compostos organicos e inorganicos, bem como ligados
a outros anéis. Quando esses compostos possuem dois ou mais anéis
aromaticos eles tomam o nome de Hidrocarbonetos Poli Aromaticos, ou na
forma do axioma inglés, PAH. Os PAHs muito frequentemente estéo ligados a
elementos inorganicos, o cloro principalmente. O cloro & proveniente do
combustivel efou do processo e durante a combustdo combina-se com os
produtos de combustéo incompleta formando anéis aromaticos clorados. Esses

reconhecidamente muito danosos a salde humana.

Dentre os pci's aromaticos, o fenol, um anel de benzeno com um grupo O-H, é
outro que desperta bastante atengdo, pois entre suas caracteristicas ha a de
ser muito reativo, com grande possibilidade de reagir com outros compostos
organicos e inorganicos formando hidrocarbonetos mais pesados e perigosos.
Outra caracteristica dos anéis aromaticos € a de serem bastante estaveis,
mesmo em temperaturas elevadas, da ordem de 800 ou 900 °C, tipicas de

gases quentes que deixam o sistema de combustdo. Essa estabilidade é
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proporcionada pela ressonancia de eletrons que existe dentro da molécula e
estabiliza cargas ou radicais livres nela formadas. Aléem dos fendis e benzenos,
outros compostos aromaticos formados em processos de combustdo s@o as

bifenilas, dioxinas e furanos.

3.4 Dioxinas e Furanos

Dioxinas e furanos estdo entre os compostos mais danosos a saide humana
que o homem ja produziu, segundo afirmagdo da propria USEPA. Sao
compostos formados de maneira ndo intencional e &€ antropogénico, isso &,
formado pela propria atividade industrial das sociedades modernas. S&o
compostos formados em todos os processos de combustdo onde carbono,

oxigénio e cloro estdo presentes.

Pode haver também a formacédo natural pela queima expontanea de florestas
(madeira, folhas e restos de animais), mas que ocorre em muito menor
quantidade quando comparada com os processos de combustao existente em
atividades humanas. Nos processos de combustéo, infimas quantidades de
dioxinas e furanos também emanam junto com os gases formados (Araujo e
Silva, 2000). Todo processo de combustdo gera entre as reagbes de
combustdo moléculas complexas tais como fendis, bifenilas, cadeias alifaticas
e congéneres. Num processo de combustéo eficiente, as quantidades formadas
de pci sdo muito pequenas, podendo até nem ser percebidas pelos méetodos
analiticos. Essas moléculas s&o precursores da formagdo de moléculas de
dioxinas e furanos dentro dos processos de combustéo. Entretanto, n&o foi em
processos onde hd a combustéo de grandes quantidades de combustiveis que
a existéncia de dioxinas e furanos foi notada primeiro. Essas moléculas, em
especial a molécula de dibenzo-p-dioxina policlorada ja havia sido identificada
em outros processos produtivos, principalmente na fabricagdo de pesticidas
organoclorados. Sua existéncia e possivel toxicidade j& era conhecida quando
no ano de 1977 a presenca de dioxinas e furanos foi identificado no incinerador
de lixo municipal da cidade de Amsterdam. Desde entdo, muitas pesquisas tém

se dedicado ao tema e ao entendimento da sua formacao (Fiedler, 1998).



Dioxinas e furanos estdo entre os mais toxicos compostos quimicos aos quais
o homem pode estar exposto. Mas, para melhorar o entendimento, é preciso
distinguir o que significa o termo dioxinas e furanos ao qual este texto vai se
referenciar. Este corresponde a dibenzo-p-dioxinas policloradas, PCDD, ou
dibenzofuranos policlorados, PCDF, ou simplesmente dioxinas e furanos para
todos eles. Fica claro que a partir daqui o texto pode se referir a dioxinas e
furanos como sendo também PCDD e PCDF.

O uso destes termos pode causar um certo conflito de entendimento. Pode-se
citar como exemplo que a composi¢cdo de certos solventes clorados tém em
sua composi¢cao o p-dioxano, também chamado 1,4-dioxano e tetrahidro-p-
dioxina, dependendo do padrdo de nomenclatura adotado. Portanto, um leigo
com um conhecimento regular sobre produtos perigos, pode vir a pensar
erroneamente que aquele produto que contém “dioxina” € muito prejudicial a
sua saude e oferece risco imediato, quando na verdade ndo o €, desde que
respeitadas as devidas precaug¢des de uso e manuseio do produto. No caso
supra citado, a dioxina se refere a um anel de quatro atomos de carbono e
dois de oxigénio, os quais estdo posicionados em posigao “para’ nas posi¢coes
1 e 4 de um anel de 6 posigdes. Se existisse apenas um atomo de oxigénio, a
molécula seria chamada de furano, ou tetrahidrofurano, oxido de butileno,
furanidina, hidrofurano, etc. Ele € um solvente muito usado em colas,
especialmente nas colas de PVC. Existem centenas de produtos que podem
conter algum tipo de dioxinas e furanos em suas formulagdes, mas nenhum
deles, com certeza, contera os PCDDs e PCDFs mais perigosos referenciados

neste texto.

3.4.1 O Qué Sao Dioxinas e Furanos?

Propriamente dito, as moléculas de dioxinas e furanos sdo simples e
inofensivas. Suas® formulas sdo H4C40, e H4C40, respectivamente. Suas
representagbes estruturais sdo mostradas nas Figuras 3.1 e 3.2,

respectivamente.
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Figura 3. 1- p-Dioxina Figura 3. 2- Furano

Essas moléculas, por possuirem oxigénio ligado ao carbono com dupla ligagao,
sd0 bastante reativas. O oxigénio é muito eletronegativo e ativa o carbono a ele
ligado, criando um sitio eletropositivo sobre ele, favorecendo um ataque
nucleofilico ao carbono. E muito comum esses carbonos estarem fazendo parte
de anéis fenilicos, um de cada lado, como se pode ver nas Figuras 3.3 e 3.4.
Dessa forma, sua nomenclatura € acrescentada com o nome dos sufixos
relativos, afim de melhor entendimento. Assim sendo, passardo a ser
identificados como dibenzo-p-dioxina e dibenzo furano. O sufixo “di”, por se
tratar de 2 anéis fenilicos; o prefixo “p”, usado na dioxina significa que eles
estdo na posi¢céo “para” do anel aromatico. Na Figura 3.4 o anel central de
Furano e representado de uma forma diferente da mostrada na Figura 3.2,
onde os angulos internos s&o todos iguais, afim de facilitar a apresentacéo e o
entendimento. Doravante, esta sera a forma gréafica apresentada, a qual € mais
comumente encontrada na literatura, mas fica-se claro que, diferentemente da
molécula de Dibenzo-p-Dioxina, a molécula de Dibenzo Furano possui uma

curvatura, a qual aproxima mais os anéis fenilicos presentes nas extremidades.
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Figura 3. 3- Dibenzo-p-Dioxina Figura 3. 4- Dibenzo Furano

Essas figuras mostram 9 posicdes enumeradas. Assim como as moléculas de

dioxinas e furanos, mostradas anteriormente, as moléculas de dibenzo-p-
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dioxina e dibenzo furano, quando as posi¢des 1 a 9 estdo preenchidas apenas
com atomos de hidrogénio, sao inofensivas a saude animal, ou pelo menos o0s
estudos n&o demonstraram o contrario. Mesmo porque, nos processos onde ha
a formag&o delas, sua formagao &€ muito pequena, quando comparadas as suas

congéneres que sera visto em seguida.

As Figuras 3.3 e 3.4 mostram de forma genérica as moléculas de dibenzo-p-
dioxinas e dibenzo furanos, respectivamente. Mas estas duas moléculas sdo
apenas 0 nucleo do que a partir daqui sera referido apenas como dioxinas e
furanos. Na realidade, quando fala-se em dioxinas e furanos esta-se referindo
aos compostos clorados destas duas moléculas, os quais algumas sao muito
toxicas e existem mais de 200 variantes diferentes. No entanto, quando no
processo de queima com condi¢cdes necessarias e suficientes para a cinética
de formagao deles, varios tipos sdo formados simultaneamente. Portanto, se ha
a formacao de compostos das familias das dioxinas e furanos nédo tdxicos ou
pouco téxicos, havera também a formagao de compostos toxicos entre eles. As
dioxinas e furanos as quais esse texto ira se referir daqui por diante s&o
compostos formados por dois aneis benzilicos policlorados ligados a um anel
formado por quatro atomos de carbono e dois atomos de oxigénio, conforme
as Figuras 3.3 e 3.4. Como o numero de moléculas de cloro pode variar,
convencionou-se chama-los de Dibenzodioxina Policlorada ou Dibenzofurano
Policlorado, PCDD e PCDF respectivamente. Considerando as variagdes,
pode-se encontrar um total de 210 PCDD e PCDF diferentes, cada um com um
grau de toxicidade diferente. Destes, o mais tdxico é o tetra cloro
dibenzenodioxina, TCDD, com cloro nas posi¢des 2, 3, 7 e 8. A toxicidade dos
demais é entdo classificada com base na equivaléncia de toxicidade quando
comparada com o TCDD, o que se chama Toxicidade Equivalente, ou TEQ, a

ser explicada mais adiante.
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As Figuras 3.5 e 3.6 mostram, respectivamente, o 2,3,7,8 tetra cloro dibenzeno
dioxina (TCDD) e tetra cloro dibenzeno furano (TCDF), os compostos
organoclorados mais toxicos da familia das dioxinas e furanos. Cloro ou outros
atomos, halogéneos ou ndo, podem se ligar em quaisquer posi¢des das
moléculas de dioxinas e furanos, formando mais de 200 configuragdes como ja
foi dito. Dioxinas e furanos ndo sdo sollveis em agua e s&o solidos em
temperatura ambiente; normalmente eles ficam agregados ao solo ou
particulados dispostos proximos aos locais de formagéo. Folhas e superficies
de plantas préximas a unidades industriais que emitem dioxinas e furanos tém
elevadas concentragdes dessas moléculas. A partir dai elas podem entrar na
cadeia alimentar. O homem pode ingeri-las, além da respiragdo, pelo consumo
de leite, carne e derivados, 0os quais contém gorduras, bem como, 0s proprios

vegetais que podem estar impregnados.

Dioxinas s&o produtos quimicos perigosos produzidos como subprodutos em
varios processos quimicos e na incineragao de combustiveis e residuos. Estes
compostos estdo sendo submetidos a controles bem restritos em varias partes

do mundo, pelas respectivas agéncias de controle na area ambiental.

Dioxinas halogenadas podem ser formadas em processos termicos, tais como
a combustdo de residuos e processos metalurgicos (Buekens, et al., 1998). A
formacdo destes compostos tém sido uma barreira a utilizagédo de tais
processos para 0 co-processamento de residuos, levando-se em conta a
necessidade da reducdo de sua formacéo para a implementagdo do uso de

residuos industriais como combustiveis em processos térmicos.

As dioxinas e furanos podem ocorrer como impurezas na fabricagdo de
diversos produtos, especialmente pesticidas que contenham TCP (triclorofenol)
como base de formagao, na fabricagdo de PCB (bifenilas policloradas) e em
muitos casos na queima de plasticos que contenham cloro em sua formulagao.
O triclorofenol é especialmente perigoso; verificou-se que uma variagdo

especifica dele comercializada no mercado para a fabricagdo de diversos



produtos, o 2,4,5 triclorofenol esta sempre contaminado com 2,3,7,8
tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), sendo que apés essa identificagdo, os
fabricantes que utilizam esse insumo foram instruidos a remover o
contaminante dos seus produtos (Paddock, 1989). Dioxina € um suposto
agente causador de defeitos de formagdo em fetos e comprovado agente
causador de cancer (Henry e Henk, 1996). O disturbio mais comum verificado
s&o erupgdes na pele quando uma pessoa fica exposta de maneira continuada

a grandes -quantidades de dioxinas, mesmo que por curtos periodos de tempo.

HO Cl
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Figura 3.7 —-TCP Figura 3. 8 - PCB

Dioxinas e furanos sendo originados em processos de combustdo sdo também
formados na queima de combustiveis ou residuos co-processados que
contenham cloretos, cadeias organicas ciclicas e organoclorados e sao
emitidos juntamente com os gases e particulados emanados do processo
(Fiedler, 1996). Devido a sua toxicidade, eles s&o classificados como poluentes
perigosos, cuja formacado deve ser evitada ou minimizada, para que sua
concentracdo no meio ambiente fique em niveis toleraveis pela saude de

animais e seres humanos.

3.4.2 Efeitos das Dioxinas e Furanos nos Animais

Muitos cientistas e médicos concordam que a exposi¢do a dioxinas pode
causar um grande numero de doencas e efeitos dancsos em animais € no
proprio homem. Todos estdo expostos, mesmo aqueles afastados dos centros
industriais, e todas as pessoas possuem uma quantidade de dioxina em seus
corpos, a qual tende a aumentar com o avango da idade, pois ela é cumulativa.

Dioxinas e furanos ndo s&o soliveis em agua, portanto ndo s&o eliminadas na
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urina ou na transpiracao, ficando armazenada em gorduras e circulando
através do sangue. Seu metabolismo € muito lento e pode-se levar muitos anos
para baixar o nivel de concentragdo no organismo, desde que a exposicdo a
fonte geradora tenha terminado. A molécula de dioxina e de furano também
existe no meio ambiente. Ela pode ser criada por meios naturais através da
queima de florestas, além de ser persistente e cumulativa no meio ambiente.
Os efeitos de uma sobre a saude dependem de varios fatores, incluindo o
tempo de exposicdo, persisténcia dessa exposicdo e a quantidade presente.
Um acidente ocorrido em 1976, na ltalia, € muitas vezes lembrado para ilustrar
gue uma exposi¢cao curta numa grande quantidade de dioxina pode ser menos
danosa que uma exposi¢ao prolongada a pequenas quantidades. Este acidente

em Seveso, ltalia, sera descrito mais adiante.

Uma exposi¢éo acidental a grande quantidade de dioxina presente no ambiente
€ notada pelo surgimento de cloroacne na pele. Essa é uma lesdo séria de
pele, parecida com acne, que aparece principalmente na face e térax. Podem
aparecer também pequenas brotoejas na pele, descoloragdo, excesso de pélos
e problemas de figado. Nos adultos o pior problema verificado em longo
periodo de exposi¢cao € o cancer. Em animais estudados em laboratorio, sob
baixos niveis de exposicdo, mas em longo tempo foram verificados efeitos
nocivos na reprodugdo (USEPA, 1997). Dioxinas e furanos podem causar
cancer, defeitos de formagao, abortos, afetar o sistema reprodutivo e de defesa
e levar a morte. A USEPA considera-os substancias cancerigenas para os
seres humanos devido as evidéncias de que eles causam cancer em animais
de laboratério. Outro fator complicador € que dioxinas e furanos nao sao
destruidos pelo corpo humano e sao bio-acumulativos, portanto, exposicao
mesmo que em baixas dosagens certamente acarretara consequéncias
graves no decorrer de anos. O homem, bem como outros animais, podem estar
expostos a dioxinas e furanos também pela alimentagdo. As particulas
contaminadas s&o carreadas a longas distancias, sendo depositadas em
plantas que podem entrar na cadeia alimentar. Esse problema é
particularmente grave em |lugares proximos a indUstrias que emitem esse tipo

de poluente, por isso as emissées de dioxinas e furanos devem ser evitadas,
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mesmo que com grande esforco.

Como ja mencionado acima, em 1976, na Itélia, ocorreu um acidente de graves
proporgdes quando uma grande quantidade de dioxina foi langcada na
atmosfera apds falha na operacdo de um reator na Industria Roche. Essa
industria produzia um desinfetante a base de hexaclorofeno . Para se chegar a
esse produto, a fabrica produzia o triclorofenol para uma reagdo posterior. Em
10 de julho de 1976, um dos reatores foi carregado com insumos necessarios a
reacdo de formacdo do triclorofenol. Reator esse que foi desligado apds o
tempo necessario para completar a reacdo. Apesar disso, a presséo no interior
do reator continuou a subir vindo a romper a valvula de seguranga, o que
langou na atmosfera uma grande quantidade de vapor contendo dioxina entre
outros compostos. Estima-se que essa nuvem contivesse entre 1 a 5 kg de
dioxina, principalmente TCDD, sua forma mais danosa. A cidade foi evacuada
alguns dias depois. Milhares de pequenos animais morreram. Um total de 193
pessoas foram diagnosticadas nos meses seguintes como portadoras de

cloroacne, doenca de pele causada pela dioxina. Nenhuma morte foi verificada.

As areas atingidas foram primeiramente isoladas e depois descontaminadas.
Os residuos recolhidos foram colocados em containers para posterior
deposicao. Apesar da descontaminagédo, algumas areas foram declaradas
impréprias para cultivo definitivamente, mesmo passados alguns anos, afim de
se evitar que quantidades remanecentes no solo entrassem na cadeia
alimentar da populagdo. Os containers foram removidos secretamente de
Seveso, tendo enderego incerto por muitos meses, até serem descobertos
numa cidade ao norte da Frang¢a, que nao os queria la. Entdo eles foram
transferidos para a Suiga, sede da Roche, onde a Ciba-Geigy se ofereceu para
incinerar o material contaminado num de seus incineradores de alta
temperatura, assim como é os fornos de cimento. Foram feitos dois testes de
queima, um com 1 kg de residuo e outro com 360 kg, 4 meses depois. Ambos
mostraram resultados positivos relativos as emissdes, isto €, ndo havia
emissGes de dioxinas na chaminé. O trabalho de incineragdo comegou entéo

para os containers e durou aproximadamente 6 meses em 1986, 10 anos
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depois do acidente. Dois operarios da Roche foram condenados por
negligéncia e a empresa obrigada a arcar com alguns bilhées de Liras Italianas

(milhdes de dolares) em despesas e indenizagdes.

Seveso ainda continua sendo objeto de estudos. Um trabalho de pesquisa
realizado em 1996 e publicado dois anos depois (Landi et al., 1998) mostrou
que a populagao residente na area do acidente possuia indices de TCDD no
plasma sanglineo maiores que aqueles residentes fora da area. Estes indices
diminuem a medida que se afasta da area onde ocorreu o acidente. Um dado
interessante para os pesquisadores foi que nas mulheres a quantidade de
TCDD presente no sangue era maior que o verificado nos homens. Verificaram
também que essas mulheres tinham maiores dificuldades para engravidar e
mais facilidades em desenvolver cancer que aquelas verificadas em outras
regides. Bertazzi, et al. (1997) também estudaram os residentes de Seveso em
busca de uma associagédo entre cancer e dioxinas. Verificaram que entre as
mulheres ocorria uma maior incidéncia de um tipo isolado de cancer, 0
melanoma (cancer de pele). Um risco de 6,6 quando a espectativa estatistica
era de 3 a 4. Nos homens foram encontradas co-relagbes para o cancer de
reto, do sistema linfatico e leucemia. Entretanto, tanto para homens quanto
para mulheres, quando os diversos tipos de cancer eram agrupados em uma
unica categoria, nenhuma significancia estatistica era encontrada. Isso pode
indicar que naquela populagdo a incidéncia de céancer, 20 anos depois,
causada pelo acidente, era pequena ou inexistente. Eles questionam a
classificagéo de dioxinas como sendo agentes cancerigenos. Nesse particular
ha muitas controvérsias, a propria USEPA ainda dirige estudos sobre os efeitos
de dioxinas e furanos no corpo humano, mas de acordo com suas posi¢oes
mais conservadoras €& conveniente classifica-lo como sendo agente
cancerigeno pelas muitas evidéncias ja recolhidas. Uma posi¢do mais soélida e
definitiva sera tomada quando um amplo relatério sobre o assunto vir

oficialmente a publico.

A dioxina € um irritante da pele, causando um aumento da atividade das

glandulas sebaceas de maneira que o organismo ndo consegue eliminar a
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tempo o sebo produzido, causando obstrugdo do canal polissebaceo e acumulo
dele na glandula. Isso leva a proliferagdo anormal de bactérias
(Propionibacterium Acnes) ja@ normalmente presentes na pele, levando a
inflamac&o. A Figura 3.9 seguinte mostra uma pessoa acometida gravemente
de lesGes dessa natureza.

Todas as substancias halogenadas (cloro, bromo, iodo) eventualmente quando
aspiradas, ingeridas ou tocadas, podem desencadear o quadro igual ao
cloracne. Trata-se de uma erupgdo monomorfica (todas as lesées com o
mesmo grau de evolugdo), que aparecem mais frequentemente no torax,
membros inferiores e superiores e na face (Oliveira Filho, dermatologista,
2001).

Figura 3. 1 - Efeitos diretos da dioxina policlorada no corpo humano (cloroacne)
(Fonte: Oliveira Filho, Jayme — Soc. Bras. De Dermatologia)

Muitos estudos, segundo a USEPA, feitos entre trabalhadores de industrias
quimicas que tém TCDD como subproduto, mostraram que esses

trabalhadores tem aumentado seu potencial de desenvolver varios tipos de
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cancer. Um desses estudos, publicado no Journal of US National Cancer
Institute, mostrou uma forte correlagao entre longas exposicbes a ambientes
contaminados com TCDD e a incidéncia de cancer. O estudo mostrou que os
trabalhadores com maiores quantidades de TCDD no sangue possuiam de 34
a 60 % mais chances de morrerem de cancer que um trabalhador comum. O
nivel de exposicéo desses trabalhadores era de 100 a 1000 maior que o
publico em geral (Steenland et al., 1999).

3.4.3 Toxicidade

Para se ter uma idéia do quanto estes compostos sdo toxicos, uma dose de
6 nug do 2,3,7,8, TCDD ja € letal para um rato (Paddock, 1989). A toxicidade
das dioxinas e furanos varia muito entre as espécies e nao se sabe ainda o
grau de toxicidade delas para a espécie humana com muita certeza. Os
pesquisadores fazem estudos variados sobre os efeitos das dioxinas e furanos
em animais de laboratério, com condigbes controlados de fatores que
influenciam os efeitos das substancias nestes animais. Mas, no que se refere
aos seres humanos, os estudos s&o limitados ao acompanhamento de pessoas
que foram expostas a dioxinas e furanos durante acidentes ou condi¢des
impréprias de trabalho, ou tiveram contato com materiais contaminados. Ainda
assim, fica dificil extrair dados quantitativos confiaveis, pois € muito dificil
mensurar diversos fatores das condigbes de exposi¢do e/ou contaminagio
(Paddock, 1989).

Para mensurar a toxicidade dos diversos tipos de dioxinas e furanos foi criado
o indice de Toxicidade Equivalente (TEQ). Por ele a toxicidade dos varios tipos
de dioxinas e furanos € comparada com a TEQ do 2,3,7,8 TCDD o qual é
conhecido por ser o mais toxico de todos. Desta forma pode-se montar uma
tabela de Toxicidade Equivalente com a qual sera possivel calcular a toxicidade
de uma mistura de dioxinas e furanos emitida por um processo qualquer que
esteja sendo objeto de estudos. A Tabela 3.1 a seguir mostra as TEQs de
dioxinas e furanos clorados extraidos do relatorio da EPA (EPA-454/R97-003,
1997).
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Em geral, a determinagéao do risco a saude humana causado pela toxicidade de

uma mistura de dioxinas e furanos envolve os seguintes passos:

1. Analise quimica qualitativa e quantitativa de dioxinas e furanos numa
amostra;

2. Multiplicagédo da concentragéo de cada homodlogo na amostra pelo TEQ
para expressar a concentracdo em termos de equivalentes de 2,3,7,8-TCDD
para cada um deles;

3. Somatério dos resultados da etapa anterior para obter o total de
equivalentes de 2,3,7,8-TCDD;

4. Determinacdo da exposigdo humana a mistura em estudo, expressa em
termos de equivalentes de 2,3,7,8-TCDD;

5. Combinagéo da exposi¢cdo humana com a informag&o sobre toxicidade do

2,3,7,8-TCDD para estimar os riscos associados com a mistura.

A moléculas de 2,3,7,8 tetraclorodibenzo-p-dioxina, por ser a mais toxica,
recebe o indice 1. Todas as outras moléculas recebem uma mensuragédo de
toxicidade com base nessa molécula, inclusive aquelas moléculas cuja base é
um anel de furano. Podemos mostrar a toxicidade equivalente dessas
moléculas pela Tabela 3.2. A Tabela 3.1 mostra que das 210 especies de
dioxinas e furanos possiveis, apenas 17 possuem algum grau de toxicidade
equivalente, justamente as que possuem cloro nas posicbes 23,7 e 8

simultaneamente; 193, portanto, sao inofensivas.

A analise quimica qualitativa e quantitativa de dioxinas e furanos numa amostra
€ um processo demorado, muito caro e que poucos laboratérios no mundo tém
condi¢cdes para realizar esta tarefa, porque ela exige instrumentos de ultima
geracdo e pessoal muito especializado. Tipicamente, desde o inicio da coleta
de amostras até o resultado final leva-se em média 3 meses de trabalho
(Gullett e Seeker, 1997).
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Tabela 3. 1 - Distribuigao de Toxicidade Equivalente entre as Diversas Espécies de

Dioxinas e Furanos

TEQ Numero de
Compostos

1 1

0.5 2

0.1 8

0.05 1

0.01 3

0.001 2

Zero 193

O Programa das Nagdes Unidas Para o Meio Ambiente recomenda que o
maximo toleravel de dioxinas e furanos numa fonte poluidora € de 0,1 ng
TEQ/Nm? (Ueno et al., 1997).

3.4.4 Formacgao de Dioxinas e Furanos
Trés possibilidades de formagao de PCDD e PCDF podem ser enumeradas:

e A presenca de PCDD e PCDF no combustivel,

o A formacéo a partir de precursores presentes nos gases de combustao, por
exemplo, clorofendis, clorobezenos, ou bifenilas policloradas, produtos de
combustdo incompleta e na presenca de fontes de cloro, que ao sofrerem
reagdes quimica transformam-se em dioxinas e furanos;

e Formacdo a partir do que é atualmente conhecido como “de novo syntesys”,
um processo no qual a combustdo incompleta de combustiveis gera
particulas de carbono que ao serem quebradas dao origem & um numero

grande de outros compostos organicos, entre eles dioxinas e furanos.

O mecanismo detalhado da formagao de dioxinas e furanos € ainda objeto de

estudos e ndo esta plenamente solucionado. Ha muitas controvérsias e varios
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Tabela 3. 2 - Fatores de Toxicidade Equivalente Internacional (I-TEQs)

Configuragao I-TEQs
Dioxinas

2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 0.5
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01
OCDD 0.001
Furanos

2,3,7,8-TCDF 0.1
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1
1,2,3,7,8,9-HXxCDF 0.1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01
OCDF 0.001

T=tetra; Pe=penta; Hx=hexa; Hp=hepta; O=octa; C=Cloro; D=Dioxina; F=Furano

mecanismos sdo postulados. Um deles favorece a formagdo via compostos
intermediarios, os precursores; de outro lado, muitos pesquisadores dizem que
a presenca de carbono em forma particulada é preponderante, a partir do que
a formacdo de PCDD e PCDF acontece sem a formacgéo prioritaria de
intermediarios na fase gasosa. A presenca de dioxinas e furanos nos
combustiveis, matéria-prima ou nos residuos e no lixo incinerados pode ser
uma possibilidade, mas € pouco provavel que exista em quantidade suficiente
para constar como emissGes. Mesmo porque, na temperatura de combustédo
esses compostos organicos sdo degradados. Uma temperatura de 800°C e
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dois segundos de tempo de residéncia s@o suficientes para destrui-los.
Dioxinas e furanos sdo formados em zonas posteriores a zona de combustdo
sob temperaturas mais baixas, entre 180 e 550 °C aproximadamente

(Fiedler,1997). Por isso as duas outras possibilidades séo objetos de estudo.

3.4.4.1 Condensagao de Precursores

A condensacdo de precursores € o nome que se da as reagdes onde duas
moléculas de anéis aromaticos se unem, formando um composto poli-
aromatico de dioxinas e furanos, ou mesmo uma bifenila que posteriormente
pode criar uma nova ligagéo interna, com oxigénio, e tornar-se um furano, ou
uma dioxina no caso de duas ligagdes. Essas moléculas podem ser os fenois

ou bezenos clorados.

Clorofendis sdo importantes na formacdo de dioxinas e furanos clorados
(Ghorishi e Altwicker, 1996). Pelo mecanismo proposto por Altwicker, 1996,
essas moléculas séo formadas muito mais rapidamente através de precursores
que pelo carbono presente nas cinzas volantes (fuligens). A condensagéo de
precursores ocorre pela substituicdo nucleofilica onde fenoxi-fendis sao
formados num primeiro estagio e depois ha uma condensagao direta ou um
simples rearranjo interno na molécula de PCDD. A Figura 3.10 descreve o
inicio desse processo. Muitos estudos demonstram que existe uma correlagao
entre temperatura e a razédo de formacao de PCDD e PCDF distintamente.
Moléculas de PCDF sao formadas em temperaturas mais elevadas que as
moléculas de PCDD. Quando fendis clorados sdo aquecidos, verifica-se que
PCDD é formado em temperaturas acima de 250°C. Para a formagéo de PCDF
por condensagdo, € requerida uma temperatura acima de 350°C, e ainda
assim, a quantidade de furano formada é menor que a de dioxina, criando uma
relagdo PCDD/PCDF maior que 1, o que ndo é observado em processos de

incineracao de lixo, por exemplo (Altwicker, 1996).
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Figura 3. 10 - Ataque nucleofilico para reacdo de condensagao

Weber e Hagnmaier (1999) em seus experimentos verificaram uma forte
dependéncia entre a temperatura e a razdoc PCDD/PCDF. Quando clorofendis
s&o pirolizados até uma temperatura proxima de 350°C, somente dioxinas séo
formadas. Acima dessa temperatura verificou-se também a formagdo de

furanos.

Segundo Cains e Eduljee (1997), precursores volateis estdo correlacionados
com a formagdo de PCDD, enquanto que precursores solidos levardo a
formac&o de PCDD e PCDF, sendo que a formagéo do segundo sera sempre
maior. Nos seus experimentos, o comportamento da formagéo de dioxinas e
furanos, usando correntes gasosas contendo ora HCI, ora SO, verificou-se que
com o segundo, a propor¢ao de PCDD foi maior, apesar do SO, diminuir tanto
a formagao de PCDD como PCDF, mas diminui em maior extensdo o segundo.
Para os autores, € quase certa a participagao dos clorofendis na formag¢ao de
PCDD condensagédo em meio heterogéneo. Neste caso, a reacdo so seria mais
rapida que as reagbes envolvendo precursores volateis se a velocidade de
adsorsdo desses precursores pelos sitios das cinzas volantes for a etapa
determinante da velocidade de reacdo e consequentemente de toda a reagao.
No que se refere a formagdo de PCDF a partir de precursores volateis, os
autores acham questionavel, pois suas referéncias indicam que os
clorobenzenos n&o participam do mecanismo de reagdo por combinagdo de
precursores. Assim sendo, a maior fonte de PCDF deve ser o processo de “de

novo synthesis”.

Behrooz e Altwicker (1996) desenvolveram uma série de experimentos em

laboratério para verificar a formagdo de dioxinas e furanos em regides pds
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combustores com temperaturas entre 390 e 430°C. O combustivel usado foi o
heptano combinado com uma fracdo de 1,2-diclorobenzeno, ou 24-
diclarofenol. Os dados obtidos indicaram que a combustdo de 2,4-diclorofenol
leva a uma formagéo de dioxinas e furanos duas vezes maior que com o 1,2-
diclorobenzeno, indicando que a reagcdo de formagdo a partir do 2,4-
diclorofenol € bem mais répida. Isso pode ser confirmado em outro
experimento, onde foi analisada a concentracdo de dioxinas e furanos na
regiao de entrada e na regido de saida na regido de pés combustéo (nessa
regido, os gases vindos da camara de combustdo passam por um resfriamento
controlado). A concentragéo de dioxinas e furanos a partir da zona de entrada
manteve-se constante quando o combustivel usado continha 2 ,4-diclorofenoal,
mas a concentragdo aumentou quando passou a queimar 1,2-diclorobenzeno.
Outra evidéncia de que a reacdo de formagéo a partir de clorofenol é rapida
reside no fato de que no experimento dos autores, o grau de destruicdo do
clorofenol foi de 99,999% enquanto que o clorobenzeno foi eliminado em
95,662%. Apesar do alto nivel de destruicdo do clorofenol, existe a formagéo
de niveis também elevados de produtos de combustdo incompleta a partir do
2,4-diclorofenol. Ha evidéncias de que além da velocidade de reacdo ser maior,

ela ocorre em temperaturas mais elevadas e de maneira mais eficiente.

A distribuicdo entre os isdbmeros de dioxinas e furanos também é singular. Ha
grande formacdo de TCDD e TCDF, indicando que eles sao formados
diretamente da condensag&o dos precursores. A formacdo de dioxinas e
furanos com maior grau de cloragdo passa necessariamente pela cloragdo de
congéneres menos clorados. Um destaque foi dado a formagéo de PCDD
hexaclorado. Quando o combustivel utilizado foi o 1,2- diclorobenzeno, o
congénere mais formado foi este e as quantidades de P.CDD e H,CDD foi mais
que o TCDD. Isso evidencia que ha mecanismos diferentes de formagéo de
dioxinas e furanos pela oxidagao de clorobenzeno. Ghorishi and Altwicker
(apud Behrooz e Altwicker, 1996), mostraram que areia finamente moida, numa
camara pos combustédo com temperatura decrescendo de 430 a 390°C, com
tempo de residéncia de 4 a 5 segundos, também é um agente catalisante e

aumenta efetivamente a formacédo de dioxinas e furanos.




baixas temperaturas e condigdes heterogéneas (cinzas volantes, particulas
ativadas) levam a uma rapida formagéo de PCDD e PCDF a partir da oxidacéo
de 1,2-diclorobenzeno, podendo contribuir com as emissdes atmosféricas

destes compostos.

3.4.4.2 “De Novo Synthesis”

A formac&o de dioxinas e furanos a partir de particulas de material contendo
elevadas concentragbes de carbono recebe a designacgéo internacionalmente
aceita de “de novo synthesis”. Essa expressdo vem da suposicdo levantada
inicialmente pelos estudiosos do assunto de que as moléculas de PCDD e
PCDF eram formadas pela reagao de carbono elementar com oxigénio e cloro.
Atualmente sabe-se que esse processo tem como base a quebra de moléculas
muito grandes de carbono, as macro moléculas, na presenca de cloro e
oxigenio. As reagbes de formagao de dioxinas e furanos por esse processo s&o
mais lentas que aquelas verificadas pela condensacgdo de precursores, mas é
frequentemente citada como a maior fonte delas (Buekens e Huang, 1996).

Essas macro moléculas estéo presentes nas fuligens formadas na combust&o.

Addink e Olie ( 1995) estudaram a cinética de formagéo de dioxinas e furanos
em cinzas volantes e pelos dados por eles apresentados, verificaram que ha
uma formagéo muito maior de moléculas de furanos que a de dioxina. Nesse
estudo foi analizada a formacao por aquecimento de cinzas volantes em escala
de laboratério. As moléculas formadas iam dos congéneres tetra ao octa cloro
dibenzo-pdioxina e do tetra ao octa cloro furano. Nos processos, onde se
registram temperaturas superiores a 1000°C, existe na zona de combustdo
condi¢des boas para a destruicdo de moléculas organicas, entre elas dioxinas
e furanos. Entretanto, quando os gases sdo resfriados de temperaturas da
ordem de 1100°C para 350°C, as concentragées de PCDD e PCDF sao
incrementadas da ordem de 10 e 80 vezes, respectivamente. Nos processos
pirometalurgicos ha uma grande oxidagdo do carbono presente nas cinzas
volantes, favorecendo a “de novo synthesis’ de dioxinas e furanos, abaixo de
temperaturas da ordem de 600°C. H& a evidéncia de que a formagao de PCDD

e PCDF em zonas posteriores ao forno de varios sistemas térmicos & um
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fendbmeno que ocorre em um numero bem grande de plantas industriais,
inclusive as plantas de produgdo de clinquer de cimento. O processo de
formag&o de PCDD e PCDF nestes processos € muito similar, ou seja, através
da “de novo synthesis” a partir de estruturas de carbono presentes nas cinzas
volantes. Estas estruturas sdo o resultado de combustdo incompleta, que
invariavelmente acompanha os processos de combustdo, mesmo os mais

eficientes.

Na formagao de dioxinas e furanos por “de novo synthesis” a presenca de cloro
e oxigénio & de fundamental importancia. O cloro pode ser fornecido por
estruturas quimicas organicas que contenham cloro, isto &, ligagbes C-Cl, o
PVC por exemplo, ou a presenga de cloro inorganico. A primeira condi¢do
normalmente é mais eficiente que a segunda, pois na formagao das grandes
estruturas de carbono, e particulas de carbono, o cloro ja estara presente em
seu interior, ndo precisando se difundir por ela como ocorreria no caso de cloro
inorganico. Wirts et al. (1998) estudaram a queima de diversos plasticos num
aparelho de laboratério desenvolvido especialmente para isso. Os plasticos
estudados foram o PVC, poliestiresno, polietileno, poliuretano, resina de epox e
formaldeido. A queima era procedida com ou sem corrente adicional de HCI.
De acordo com este estudo, a formagdo de PCDD e PCDF ocorreu sem a
presenca de catalisadores. Houve uma formag¢éo muito maior de PCDF que de
PCDD. Quando o experimento ocorria com a presenca de HCI, a produgao de
dioxinas e furanos aumentava. Notou-se que a queima de poliuretano nao
gerou quantidade detectavel de PCDD e PCDF. O polietileno também néo
forma PCDD e PCDF quando queimado sozinho, mas o forma quando
queimado na presenga de PVC e/ou HCI. O PVC, quando queimado sozinho,
forma pequenas quantidades de PCDD de alto grau de halogenacado, e
quantidades um pouco maiores de PCDF. A presenca de resina de formaldeido
mostrou diminuir a formagéo de PCDD e PCDF com ou sem a presenga de
HCI. Nos casos onde houve formagé@o de PCDD PCDF, o destaque foi a grande
formacdo de PCDF, onde os de baixa halogenacdo, partindo do tetra até o

octa, eram os principais constituintes da mistura.
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A “de novo syntesis” é uma reagdo heterogénea e usa alguns elementos,
principalmente o6xidos e metais, como catalisadores. Numa industria de
cimento, a poeira de alto-forno desempenha um papel muito importante nas
reacdes cataliticas que levam a formacdo de PCDD/DF. Ela contém os 6xidos,
carbono particulado e as cinzas volantes que possuem o efeito catalisante para
a reacgao de formagé&o. Ismo e Juhani (1997) estudaram a formacdo de PCDD
e PCDF em uma planta de fundicdo de cobre. Dados levantados por eles
demonstram que este tipo de unidade sdo grandes produtoras desses
poluentes, o que é mais um indicio de que o cobre é um agente catalisador da
formagéo de dioxinas e furanos. E esse efeito catalitico ocorre ndo somente
para a “de novo synthesis” como também para a condensagéao de precursores.
Segundo os mesmos autores, o ferro também apresenta efeito catalitico sobre
a formacdo de dioxinas e furanos, mas numa menor amplitude. Sem o efeito
catalitico, as reagbes de formagdo de PCDD e PCDF podem levar alguns
minutos para se concretizarem, mas sob condigcdes cataliticas, e dentro da
faixa de temperatura de 250°C a 350°C, as reagbes levam menos de 1

segundo.
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CAPITULO 4

Cinética Quimica de Formagao de Dioxinas e Furanos

4.1 Introdugao

Pode-se enumerar trés fatores que levam a formagao de dioxinas e furanos em

sistemas de combustao, a saber:

Destruicao incompleta de dioxinas e furanos presentes no combustivel — Se
a combustdo é ineficiente, uma pequena fragéo de dioxinas e furanos pode
ser formada e escapar do sistema. Entretanto o processo de mistura do
ar/combustivel e a temperatura sao suficientes para destruir a maior parte

das dioxinas e furanos presentes no combustivel.

Formacédo no interior de fornos das dioxinas e furanos a partir de
precursores — € quando ha a formagédo de dioxinas e furanos durante o
processo de combustdo. Numa reagdo de queima, varios anéis de
hidrocarbonetos sdo formados nas etapas intermediarias da combustao e
sdo chamados de precursores. Se ha cloro presente no ambiente, ele pode
reagir com estes precursores, formando dioxinas e furanos. Os precursores
mais freqlentes sdo clorobenzenos, clorofendis e policloreto de bi-fenila
(PCB). Muitos estudos mostraram uma correlagdo entre presenga de
cloretos e emissdes de dioxinas e furanos durante testes de combustao
(EPA-454/R97-003). Entretanto, é importante lembrar que a presenga de
cloro € uma condigédo necessaria para a formagao de dioxinas e furanos,

mas nao € condigao suficiente.

Formacdo de dioxinas e furanos em baixa temperatura nos gases de
combustdo que passam dentro dos dutos ou através dos equipamentos de
controle de poluigdo — & quando, apesar das boas condigées de queima do
combustivel ha a formagéo posterior de dioxinas e furanos em outras partes
do processo industrial, onde as temperaturas sdo menores e existem
elementos que podem catalisar as reagées de formagdo. Ha evidéncias de
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que aneis aromaticos se combinam com carbono e cloro inorganico
presente nas cinzas volantes sintetizando dioxinas e furanos; estas reagdes
ocorrem entre 200 e 500°C sendo mais expressiva em temperaturas
proximas dos 300°C; temperaturas superiores a 500°C ja sdo suficientes

para iniciar a rapida decomposi¢ao das dioxinas e furanos.

A primeira possibilidade é bastante remota. As condi¢cbes de combustio, ou
mesmo de pirdlise, sdo severas o suficiente para destruir as moléculas de
dioxinas e furanos presentes nos residuos. Todos os estudos e relatos aqui
referenciados mostram que a formagdo de dioxinas e furanos acontece nas
zonas de pds-combustdo, onde as temperaturas se situam entre 200°C e
600°C. Os niveis de emissdes de dioxinas e furanos por queima incompleta &
menor quando comparado aos outros fatores. Portanto, sera discutido a seguir

a contribuigao dos outros dois fatores

4.2 “De Novo Synthesis”

Um processo de queima de combustivel, apesar do que possa parecer, € um
sistema muito complexo, passando por moléculas intermediarias muito
diferentes daquelas esperadas para os produtos de combustdo completa.
Mesmo quando se queima combustiveis organicos de cadeia curta, como
gasolina por exemplo, ha a tendéncia de se formar macromoléculas de carbono
dependendo das condi¢gbes em que a queima ocorre. Pode-se facilmente notar
isso quando coloca-se para queimar combustiveis tais como papeis, gasoling,
6leos e outros. Ha uma grande emanac¢ao de fuligem negra, a qual é composta
por moléculas organicas maiores que aquelas que deram inicio a combust&o.
Nao fica dificil portanto imaginar a formagdo também de hidrocarbonetos
arométicos ciclicos, entre eles as dioxinas e furanos . As emissdes de fuligem
sdo causadas pela combustao incompleta do combustivel. Essa combustdo
incompleta gera principalmente a formagdo de mondxido de carbono, que é
agente redutor, formando carbono que combinarda com outras moléculas

gerando macro moléculas de carbono.



2C0—CO0+C (4.1)

A presenca de anéis aromaticos em produtos de combustdo incompleta é
comum de ser verificada e a formagao de hidrocarbonetos aromaticos ciclicos a
partir de hidrocarbonetos menores tem sido objeto de estudos e ja conta com
alguns dados cinéticos e termodinamicos (Wang e Frenklach, 1997). A
formag&o de anéis aromaticos simples pode ser demonstrada pelas seguintes

reacoes:

C4Hz + CoHr — CgHs' (4‘2)
C4Hs + CoHo — CgHg + H* (4.3)

Mas ha controvérsias a respeito desse caminho, pois tanto o0 C4Hz como o C4Hs
tendem a formar radicais estabilizados por ressonancia (Miller e Melius, apud
Wang e Frenklach, 1997). Assim sendo, ha outros caminhos termodinamicos
que levam a formacao desses aneis aromaticos e provavelmente eles passam
pela condensacdo de compostos organicos alifaticos, como o propeno,
formando anéis aromaticos e radicais aromaticos, que combinados, formarao

moléculas bem maiores.

C3Hs + CaHz — CeHe (4.4)
C3H3 + C3H3 —> CsHs’ +H* (4.5)

Uma quantidade grande de outros caminhos também sao considerados, mas o
importante nisso tudo € que tais evidéncias e verificagdes deixam claro que as
reagOes de combustdo levam também, além da formag¢do de CO; e H,0O no
caso de hidrocarbonetos, a formagao de anéis aromaticos. Esses anéis vao
além do benzeno e fenol acima enumerados, mas também aos compostos
clorados, bifenilas, dioxinas e furanos. A condensagao sucessiva de radicais
organicos leva a formagéo de macromoléculas de carbono, a partir das quais,
apos a degradagdo em condigdes propicias para tal, verifica-se também a

formacéo de anéis aromaticos.
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As cinzas volantes, presentes nos processos de incineragdo estdo muitas
vezes impregnadas com macromoléculas de carbono. A formagdo de dioxinas
e furanos a partir de cinzas volantes foi primeiramente identificada em 1986
(Huang e Buekens, 1996). Verifica-se que uma amostra de cinza volante
aquecida a temperatura entre 200°C e 450 C tem sua concentragao de dioxinas

e furanos aumentada varias vezes.

Ludwig Stieglitz, um pesquisador do Instituto Alemdo de Quimica Técnica
(Institut fur Technische Chemie), tem dedicado grandes esforgos ao estudo da
formacdo de dioxinas e furanos via “de novo synthesis” . Ele propods e
demonstrou experimentalmente que a formagdo de PCDD/F tem nos metais de
transicéo, especialmente o cobre Il, uma importante participagédo (Stieglitz,
1998). Pelo mecanismo por ele proposto, as macromoléculas de carbono tém
varias das suas ligagdes C-H (carbono-hidrogénio) substituidas por C-Cl, ou

outro haleto, pela ag&o catalitica do cobre (Cu®"). A reagéo global é a seguinte:
Ar-H + 2 CuCl; — Ar-Cl + 2 CuCl + HCI (4.6)

onde Ar- €& um anel aromatico, o qual pode ou ndo estar dentro da

macromolécula de carbono.

A Figura 4.1 mostra uma macro molécula de carbono e sua reagdo com cloro

inorganico.

A etapa seguinte & incorporagao de cloro na macro molécula de carbono, pela
acao catalitica de um metal de transicdo, € sua degradagdo e oxidac&o
tambéem catalisada por metais. Os principais produtos dessa etapa sdo o CO,

CO,, a agua e o HCIl, mas ha também a formacdo de clorobenzenos e



Figura 4. 1 - Incorporacao de cloro em uma estrutura de carbono macromolecular

PCDD/PCDF numa proporgdo de 10> e 10°, respectivamente, em relagdo a
concentragdo de carbono macromolecular nas condi¢gbes de pds combustdo
(Stieglitz, 1998), a mesma relagdo de conversdo € proposta por Huang e
Buekens (Huang e Buekens, 1996). Stieglitz e seus colaboradores
demonstraram que a “de novo synthesis” ocorre especificamente a partir
dessas macro moléculas (Stieglitz et al., apud Huang e Buekens, 1996). Em
seus experimentos, cinzas volantes ainda geravam PCDD e PCDF quando
colocada nas condigbes de formagéo de dioxinas e furanos, ainda que tratadas
com solventes organicos e tratamento térmico afim de se eliminar qualquer
traco de precursores organicos. Portanto, pode-se concluir que a origem das
dioxinas e furanos, via “de novo syntesis” parte de uma matriz de carbono
presente nas cinzas, a qual é halogenada, especialmente com cloro, pela agao
catalitica de metais de transi¢do e depois quebrada em moléculas organicas
menores, entre elas: clorobenzenos, clorofendis, bifenilas cloradas, dioxinas e

furanos, entre outras moléculas, cloradas ou ndo.

Pode-se notar que a formagao de ligagées C-Cl na macro molécula de carbono
€ uma etapa importante na formagédo de compostos organicos resultantes ao
final do processo. A transferéncia de cloro para a estrutura macromolecular

parece ser um processo mais rapido que a oxidagdo da macro molécula,
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segundo sugerem varios trabalhos (Huang e Buekens, 1996). Sendo a macro
molécula formada durante o processo de combustdo, podemos facilmente
observar que se o combustivel processado, ou co-processado, possuir atomos
de cloro ele sera incorporado na estrutura da macro molécula. Moléculas de
hidrogénio, cloro ou HCI, em pequenas quantidades presentes nos gases de
combustéo, tem nenhuma influéncia na formagao de dioxinas e furanos pela via
‘de novo synthesis” (Huang e Buekens, 1996), mas podem influenciar na
formagéo de PCDD/PCDF por condensagdo de precursores, isso €, 0s anéis
aromaticos formados pela quebra das macro moléculas sofrem um processo de
cloragé@o pela agédo de moléculas de cloro ou cloretos presentes nos gases de

combustao.

O atague de atomos isolados, como cloro ou oxigénio ocorre por entre os
intersticios da macro molécula de carbono, ou assim chamados sitios ativos,
formando complexos ativados de onde surgirdo anéis aromaticos apds a
quebra da macro molécula. Grandes moléculas com poucos intersticios tém
poucas possibilidades de promover a formagdo desses complexos ativados.
Esses ataques podem acontecer pelas bordas, mas em menor nimero. E o
caso de carbono com elevado grau de grafitizagdo, como o coque; dessa
forma, diferentes combustiveis terdo também reatividades diferentes. A
reatividade desses carbonos € menor, no que se refere a adsorgdo de atomos
de cloro, oxigénio e outros, em seus sitios ativos. A reatividade também € uma
funcdo da temperatura, isto €, a adsor¢do e a oxidagado aumentam com o0
incremento da temperatura. Acima de 700°C, o ataque oxidativo € muito répido
e eficiente, fazendo a macro molécula, que possa existir na corrente gasosa, se
degradar formando CO;, H,O e CO, dependendo das condi¢gdes de combustao.
Em temperaturas muito menores, verifica-se que metade do oxigénio
consumido no processo de gaseificagdo do carbono tende a desencadear na
formagédo de dioxido e mondxido de carbono, enquanto aproximadamente a
outra metade & adsorvida nos sitios ativos, formando os complexos
ativados(Huang e Buekens, 1996). Também para a adsorgdo do oxigénio em
baixas temperaturas, o cobre ( Cu**, Cu* e Cu) tem participagdo como agente

catalitico. O metal € adsorvido nos sitios ativos, atraindo a molécula de
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oxigénio, formando um complexo Cu-O,. Um atomo de oxigénio desse
complexo € entdo transferido para um sitio ativo de carbono adjacente,
reagindo com ele. A adsor¢gdo de HCl e Cl; pelos sitios ativos ocorre da
mesma forma que com o oxigénio. A reagao entre o oxigenio e o sitio ativo na

macro molécula de carbono é mostrada em seguida:

02 ar 2 Cs = Cs(O) (47)

onde Cg(O) € um complexo ativado entre um sitio de carbono e um &tomo de

oxigénio e Cs € um sitio carbdnico.

Ocorrem também as seguintes reacgdes:

02+2Cu—»2Cu0 (4.8)
Cs+ CuO - CO +Cu (4.9)

Essas reacdes sdo bem conhecidas como mecanismo catalitico de formagao
de ligagbes C-O. A Figura 4.2 mostra uma macromolécula com varios tipos de

ligagdes C - O. O déxido metélico também contribui para a reagéo:

C4(O) + CuO — CO, + Cu + Cs* (4.10)

Onde Cs* € um novo sitio carbonico formado. No caso de ataque pela borda da
camada da estrutura de grafite, essa reagdo promove o surgimento de mais e
mais sitios ativos, os quais existiam em menores quantidades. Estas reagoes
mostradas acima evidenciam um processo de gaseificagdo (formagao de CO e
CO;) e degradagdo oxidativa da macro molécula de carbono, presente nas
cinzas volantes. Nota-se que esse processo passa pela formagdo de
complexos formados pela adsor¢do de oxigénio pelos sitios ativos. A partir
desses complexos, podem ser formados também anéis aromaticos, os quais
podem incluir benzenos, fendis e bifenilas. Essas estruturas, em condigoes
apropriadas de temperatura podem vir a formar dioxinas e furanos usando as

cinzas volantes como meios catalisantes. A formagéo de dioxinas e furanos
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pela condencao de precursores sera analisada posteriormente.

Figura 4. 2 - Estrutura macromolecular de carbono com diferentes tipos de ligagdes C - O

O processo global de gaseificacdo e formagdo de precursores pode ser

representado pela seguinte reagao:

C+02,—>C0O2+CO+Ar (4.11)

onde Ar representa o anel aromatico formado e C uma macro molécula de
carbono. Verificagbes experimentais ( Stieglitz et al., 1993; Milligan e Altwicker,
1993; e Vohler et al., 1986, apud Huang e Buekens, 1996) indicam que cada
particula de carbono presente na fuligem, com diametro entre 0,01 e 2 pm
possui entre 1000 e 10000 micro cristais de carbono (grafite). Essas micro
estruturas possuem de 5 a 10 camadas compostas por aproximadamente 30
aneis aromaticos ou 100 atomos de carbono. Verifica-se também que quando
gaseificada, essas micro estruturas levam a formagao de 1 anel aromatico para

cada camada gaseificada e uma estrutura de dioxina ou furano formada pela
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condensacgdo de anéis aromaticos formados para cada 200 camadas. Assim,
cada particula de fuligem gaseificada fornecera de 25 a 500 moléculas de
dioxinas e furanos. Fazendo algumas contas simples, pode-se verificar que
seréo necessarios de 37 a 75 ng/Nm?>, na forma de macro molécula, para se
obter 0,1 ng/Nm> de PCDD ou PCDF nos gases emitidos. E uma quantidade
extremamente pequena de carbono necessaria para formar dioxinas e furanos
e facilmente verificada na fuligem formada nos gases de combustdo. Isso
entretanto ndo significa que uma corrente gasosa que contenha essa
quantidade de carbono ou mais ird emitir acima de 0,1 ng/Nm® de
PCDD/PCDF. Também nd&o serve como parametro para predizer
quantitativamente sobre a formagdo de dioxinas e furanos com base apenas
nesse dado. Mesmo que as moléculas de dioxinas e furanos sejam formadas,
elas podem a seguir serem destruidas, dependendo das condigbes em que o

sistema se encontra.

Pode também ocorrer a formagéo de dioxinas e furanos dentro da camada
plana, através da formagéo de complexo entre carbono e oxigénio e sua
posterior incorporagéo a estrutura. A Figura 4.3 mostra uma estrutura que ja
contém uma molécula de furano presente no plano. Por esse mecanismo, a
molécula de dioxina ou furano deve resistir ao processo de quebra das
estruturas aromaticas, bem como a reacdo de oxidagZo total, formando CO,

CO; e agua.

O processo de formacao de fuligem em sistemas de combustdo ocorre nas
regibes onde ha deficiencia de oxigénio. Isso permite a formacdo de
quantidades consideraveis de radicais organicos que, aoc ndo encontrar
moléculas de oxigénio para reagir, formam anéis aromaticos e depois
hidrocarbonetos poli-aromaticos, as macro moléculas de carbono. Mesmo
processos de combustdo nos quais existe excesso de oxigénio nos gases de
saida, passa por uma etapa em que ha a deficiéncia do oxidante, aliada com
temperatura elevada, mas bem menor que a temperatura da chama. Isto &,
existe sempre uma condig&o de pirdlise que precede a chama. Essa condigéo é
sempre verificada no combustor e onde o combustivel ou residuo a ser



queimado € introduzido.

Figura 4. 3 - Macro molécula de carbono contendo uma formacgao de furano

4.3 Condensacao De Precursores

Foi mostrado no item 3.4.4.1 o mecanismo que rege a combinagao de duas
moléculas aromaticas simples para formar moléculas de dioxinas e furanos.
Essas moléculas recebem o nome de precursores e a reagdo quimica é o que
chamamos de condensagao de precursores. A “de novo synthesis” também
toma parte importante na formagao de precursores, uma vez que eles também
podem ser formados pela decomposigdo das macro moléculas de carbono.
Essas moléculas precursoras da formagdo de dioxinas e furanos sao
principalmente os policlorobenzenos, policlorofendis e bifenilas policloradas, as

quais encontram-se ilustradas nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6.

As reagdes de condensacao de precursores, especialmente os clorofendis e
clorobenzenos, sdo bastante rapidas, como demonstram alguns estudos
(Ghorishi e Altwicker, 1996). Entretanto, o mecanismo exato que leva a
formagcdo de PCDD e PCDF a partir de moléculas precursoras ainda é
desconhecido. Sabe-se, entre outras informagdes, que o processo pode ocorrer
num meio homogéneo ou heterogéneo, isto €, pode ocorrer apenas numa fase
gasosa ou envolver a preseng¢a de um substrato catalilico, como cinza volante

ou particulas de areia.
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Muitos estudos demonstram que num processo de combustdo onde ha a

formagédo de dioxinas e furanos, ha uma maior formagéo de furanos por um
fator de 10 a 100 (Buekens, et al, 1998; Huang e Buekens, 1995; Fiedler,

1998). Entretanto, quando examina-se a formagdo de dioxinas e furanos

apenas pelo mecanismo da condensagdo de precursores nota-se que a

formagé&o de PCDD é um pouco mais pronunciada (Hell et al., 2000; Lenoir et

al., 1998). Mesmo assim, é necessaria a presenca de cinzas volantes para se

proceder a reagdo de forma rapida, ja que a as reagées de condensacgdo
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necessitam de uma etapa de adsorgao por sitios ativos. Um caso em particular
estudou a condensacéo de triclorofenol formando dioxinas e furanos (Hell et al.,
2000). Especificamente, foi estudada a formagédo de PCDD e PCDF pela
condensacao de duas moléculas de 2,4,6 triclorofenol. Por esse precursor,
pode-se esperar a formagao de tetraclorodioxina ou tetraclorofurano, mais duas

moléculas de HCI|. A Figura 4.8 mostra o mecanismo proposto para a reagéo.

b

Cl OH
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/@O
Cl / cl 0~ cl
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Figura 4. 7 - Mecanismo de Condensacdo do Triclorofendis

A condensagao desses dois precursores especificamente gera os congéneres
1,3,6,8-tetracloro-p-dibenzodioxina e 1,3,7,9-tetracloro-p-dibenzodioxina.

Entretanto, verifica-se a formagdo de um numero muito maior de outros
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congeéneres, ndo sé daqueles que contenham 4 atomos de cloro, mas também
0s que possuem cinco, seis, sete e oito atomos. Isso & causado por um
processo de cloragdo, e descloragdo, que ocorre na molécula ja formada bem
como em rearranjos ocorridos dentro da molécula, de acordo com as condigdes
de temperatura e de equilibrio quimico presentes na corrente gasosa. Uma das
etapas pela qual essa reagao passa, € o ataque nucleofilico do cloro sobre o
hidrogénio ligado ao dtomo de oxigénio do fenol.

Essa estrutura intermediaria € provavelmente estabilizada pelo rearranjo de

Smiles (Figura 4.8), a qual pode ficar por algum tempo num processo de

L=

Y = S,0,NR.CONR,SO,NR
Z = S,0,50,50,

ressonancia.

Figura 4. 8 - Rearranjo de Smiles

Vale dizer que esse mecanismo proposto, mais o rearranjo de Smiles néo
explicam somente por eles a formagdo de outros congéneres diferentes do
tetraclorodibenzodioxina ou tetraclorodibenzofurano. Hell et al. (2000)
encontraram principalmente esse, mas verificaram a formag&o dos outros tipos,
com cinco a oito atomos de cloro, para as experiéncias que eles fizeram afim
de verificar a formac¢do de PCDD e PCDF por precursores. Neste experimento
eles fizeram uma corrente gasosa passar por uma amostra de cinza volante,
sendo que essa corrente gasosa poderia ter uma quantidade variavel do
triclorofenol. Eles verificaram que quanto maior a concentragdo de 2 4,6-
triclorofenol na corrente gasosa, maior a formagéo de PCDD. A formagédo de
PCDF também apresentava o mesmo comportamento em relagdo a
concentragdo do triclorofencl na corrente, mas numa ordem de grandeza cerca
de cinquenta vezes menor. Este mesmo trabalho mostrou que a contribuic&o

para a formagdo de dioxinas e furanos é maior quando o precursor é
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adicionado na corrente gasosa que passa pela cinza, que quando ele é

misturado diretamente com a cinza volante.

E importante ressaltar que a cinza volante desempenha um papel fundamental
na formagéo de dioxinas e furanos, pois € a adsor¢do dos precursores pelos
sitios de adsorgé@o presentes que proporciona a reagdo de um precursor com
outro. Aqui verifica-se apenas uma das possibilidades de condensagdo de
precursores, ou seja, aquela que envolve apenas o 24,6 triclorofenol. Mesmo
para essa molécula, existem varias possibilidades de ataque nucleofilico que

levam a formagéao de dioxinas, principalmente, e furanos.

Mas outro estudo ja citado, o de Ghorishi e Altwicker (1996), mostra que,
segundo seus experimentos, a raz&o de concentragdo PCDF/PCDD é sempre
maior que 1. Eles estudaram a formag&o de dioxinas e furanos quando o 1,2
diclorobenzeno, ou o 2,4 diclorofenol, misturado a 10% em heptano é
gueimado com ar em um tubo de quartzo e os gases de combustdo quentes
passam através de um leito de areia mantido a temperatura entre 390C e
430°C, onde acontecem as reacdes de condensagdo. Ja foi mencionado que o
grau de destruicao do 2,4 diclorofenol & de 99,999% e do 1,2 diclorobenzeno
de 95,662%, mas que apesar disso, a formagado de PCDD e PCDF quando o
diclorofenol € queimado é substancialmente maior. Esse dado pode parecer
conflitante, mas é possivel através do que ja foi aqui apresentado esclarecer a
dubiedade. Primeiramente deve-se observar que os autores trabalharam com
uma temperatura no leito de areia bem maior que 300°C. A melhor condigéao
para formagdo de PCDD fica entre 300°C e 325 C, enquanto que temperaturas
maiores favorecem mais a formagao de PCDF. Em segundo lugar os autores
argumentam que uma maior destruicdo de diclorofenol leva também a uma
maior formagao de produtos de combustdo incompleta. Ora, sendo assim, ha
também uma maior formagdo de fuligem, ou seja, formagdo de macro
moléculas de carbono. Logo, apesar deles terem procurado estudar a formagéo
de PCDD e PCDF pela ag&o de condensagéo de precursores, é bem provavel
que tenha existido também a formacdo de PCDD e PCDF por “de novo
synthesis” também.
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Num outro experimento feito em laboratério em que foi estudada a
condensagao de precursores (Weber e Hagenmaier, 1999a), os pesquisadores
procuraram possibilitar a formagdo de PCDD e PCDF apenas pela via da
condensagé&o de precursores. Amostras de monoclorofenol ou diclorofenol
foram colocadas numa ampola de quartzo juntamente com oxigénio. A ampola
era entdo aquecida e mantida em temperatura constante, de 300°C a 600°C,
por 10 minutos; depois era aberta e a andlise de dioxinas e furanos era
procedida. Nota-se que ndo ha nenhum meio catalitico ou sitios ativos como
cinzas e areia no interior da ampola. Os dados analitico de Weber e

Hagenmaier (1998) sé@o apresentados graficamente nas Figuras 4.9 e 4.10.

Pelos dados das Figuras 4.9 e 4.10, verifica-se que realmente a formacdo de
PCDF tem um maximo de formagéo em temperaturas superiores ao maximo de
formagéo de PCDD. Verifica-se também que pelo processo de condensacgéo de
precursores a formagdo de PCDD é favorecida. Outro dado importante que
pode ser retirado dos graficos € que a razdo PCDF/PCDD € menor que 1 para
a condensacao de monoclorofenol até a temperatura aproximada de 450°C e
muito menor que 1 para a condensagido de diclorofenol, pelo menos até
proximo dos 400°C, a partir de onde a razéo continua menor que 1, mas ndo
muito. Hel et al. ,2000, reportaram que a condensagao de triclorofenol levou
quase somente a formagéo de PCDD, com a incidéncia de PCDF 50 vezes

menaor.

Por esses ultimos dados, nao fica dificil evidenciar que quanto maior o grau de
cloragao do fenol, maior a dificuldade de se formar moléculas de dioxinas. Dai
fica também um tanto evidente que a formagdo de furano pelo processo de
condensacao passa por uma etapa de formagéo de bifenila poli clorada, ou
fenoxifenol policlorado. No caso da bifenila, os dois anéis aromaticos estido
muito préximos um do outro e os atomos de cloro sdo bastante volumosos e

eletronegativos, repelindo e afastando um anel do outro. O aumento da
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Figura 4. 9 - Condensacao de Diclorofenol

Fonte: Weber e Hagenmaier (1998)
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temperatura favorece as colisées e fornece energia para que as moléculas
tenham maiores probabilidades de estarem proximas e por tempo  suficiente
para que o ataque nucleofilico acontega. O mecanismo da Figura 4.11
descreve a formagéo de dioxina monoclorada pela condensagéo de clorofenol
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enquanto a Figura 4.12 mostra a formagéo de furano pelo mesmo mecanismo.
Para evitar a facilidade termodinamica que existe quando acontece o ataque
nucleofilico do cloro sobre o proton fendlico em relagao ao ataque do oxigénio
fendlico sobre o atomo de hidrogénio do anel adjacente, a reagdo de formagéo
do furano deveria passar pela formag¢ao de uma ligagdo C-C de bifenila, como
mostrado a seguir, onde na etapa final perde-se uma molécula de agua, mas
poder-se-ia também acontecer a reagéo onde o HCI ¢ liberado.

H )0 0 e
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Figura 4. 11 - Formacgdo de dioxina por condensa¢ao de monoclorofenol

A realizagdo de experimentos utilizando isétopo de carbono 13, °C, é uma
ferramenta poderosa para isolar qualquer duvida que possa persistir no
entendimento do mecanismo de formagdo de dioxinas e furanos. Mas esse nao
é um procedimento facilmente realizavel até mesmo pelos laboratérios bem
equipados, além de ter um custo muito elevado. Por isso existem poucos
relatos a respeito dessa investigagdo, envolvendo o uso do °C. Apesar disso,
com 0s poucos publicados nos ultimos anos pode-se esclarecer justamente a
duvida que aqui estd em debate, qual seja, a formagdo de PCDD e PCDF
acontece por “de novo synthesis” ou por condensagéo deprecursores?
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Figura 4. 12 - Formacao de furano por condensacao de monoclorofenol

Dickson et al.1(1992), apud Huang e Buekens (1996), adicionaram fenol
policlorado em carvéo e depois de aquecido ndo verificaram a formag&o de
PCDD e PCDF com mistura de '°C e '*C em suas estruturas. O mesmo
resultado foi encontrado por Milligan e Altwicker (1995), apud Huang e
Buekens (1996), quando eles misturaram 'C em cinza volante. Stieglitz e
Zwick (1997) promoveram experimento semelhante, mas usando '°C e '°C
puros, ou nas proporgdes 1:1, 1:2 e 2:1. Quando utilizados puros, as amostras
de carvao aquecidas formaram PCDD e PCDF na razéo de 1:12. Nas reagdes
envolvendo mistura de '’C e '°C, se a condensagéo de precursores é um
caminho real, devem mostrar PCDD e PCDF cujos anéis também tenham uma
mistura de '’C e "°C na mesma proporgdo combinatéria. N&o foi o que
encontraram. Foi detectada a presenca de PCDD sempre em propor¢édo bem
menor que a esperada e PCDF variando de 0,9% a 1,9%, quando esperada

uma proporgéo, definida teoricamente, entre 44% e 50%.

Com esse resultado, mais o que foi discutido acima, pode-se concluir que a

condensacgéao de precursores nédo participa ativamente das emissées de PCDF.
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Provavelmente também as emissées de PCDD tem uma contribuicdo menor
dada pela condensagéo de precursores, mas que ndo é desprezivel. Logo, a
formag&o da macro molécula de carbono e sua degradagéo direta em PCDD e
PCDF, a “de novo synthesis”, tem um peso muito significativo na formagdo de
dioxinas e furanos e a condensagdo de precursores d4 uma consideravel
contribuicdo na formagdo de dioxinas somente, principalmente em
temperaturas moderadas.

4.4 Efeito da Temperatura na Formagéo de Dioxinas e Furanos

A formacgéo de dioxinas e furanos tem uma forte influéncia do fator temperatura
dentro de um intervalo apropriado. Em um sistema de combustdo, num forno
rotativo de produgao de clinquer, especialmente, as condi¢gdes de temperatura
e o tempo de residéncia dos gases em seu interior sdo intensamente severas,
levando a completa destruicao de PCDD e PCDF. A literatura mostra que néo
€ na zona de combustao que as moléculas de dioxinas e furanos sdo formadas,
mas sim nas zonas posteriores & zona de combustdo. Também é mostrado na
literatura varios estudos sobre a formagdo de dioxinas e furanos e as
temperaturas em que elas ocorreram. E certo dizer que a formagdo de dioxinas
e furanos acontece em temperaturas acima de 200°C e abaixo de 600°C. Em
temperaturas mais baixas que 200°C, a dispersao de cloro e oxigénio pelos
intersticios da macro molécula de carbono ocorre, até com certa facilidade,
mas a quebra e decomposi¢cao das macro moléculas de carbono ndo é tao
pronunciada; em altas temperaturas, acima de 600°C, a decomposicdo da
macro molécula em CO e CO; é bastante pronunciada, dificultando a formacéo
de PCDD e PCDF. Mesmo que anéis aromaticos sejam formados, em
temperaturas elevadas, mesmo acima de 400°C, a oxidagdo desses anéis é

muito grande, principalmente num ambiente rico em oxigénio.
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Muitos autores concluem que a formagao de dioxinas é mais pronunciada em
temperaturas mais baixas que aquelas verificadas para o furano (Fiedler, 1998;
lino et al., (1999); Takasuga et al., 2000). Na Figura 4.13, obtida a partir de
dados experimentais de Chang e Huang (2000) pode-se ver isso, ainda que
aquele estudo trate somente da condensagao de precursores fendlicos. Padréo
semelhante é encontrado quando se estuda a concentragdo de PCDD e PCDF
em cinzas retiradas de ciclones e de precipitadores eletrostaticos de

incineradores de residuos municipais.

Relagao PCDD/PCDF Para Cinzas de
Precipitadores Eletrostaticos
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Figura 4. 13 - Influéncia da Temperatura na relagao dioxinas/furanos

Chang e Huang (2000) mostraram que os tamanhos das particulas de cinzas
volantes diminui a medida que os gases de combustdo avangam pelo sistema,
isto €, combustor, ciclones e precipitador. Nesse percurso a temperatura decai
consideravelmente ao mesmo tempo em que acontece 0 processo de
degradacgé&o das particulas de carbono formadas. Durante a degradagéo, essas
particulas, além de se consumirem formando CO, CO,, anéis aromaticos,
dioxinas e furanos, tém sua quantidade especifica de sitios ativos aumentada,
bem como o alargamento e aumento de profuséo dos intersticios dentro dela,
facilitando a penetragao de oxigénio, cloro, agentes cataliticos e a formacao de
complexos, os quais, pela degradacdo/decomposi¢éo ira formar ainda mais

produtos que aqueles verificados em particulas maiores.
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Percebe-se até aqui que a temperatura tem uma intima influéncia na formagao
das moleculas de PCDD e PCDF. Ha também a convic¢do de que a presencga
de cinzas volantes, com ou sem estruturas de carbono, participa do processo,
fornecendo sitios ativos onde as moléculas precursoras se alojam para que as
reagdes de condensagao ocorram, neste caso somente PCDD sera formado,
ou fornecendo diretamente PCDD e PCDF pela degradagdo das estruturas de
carbono presentes. Varios autores citados aqui neste trabalho apontam
intervalos de temperatura minima e maxima onde acontecem com maior
intensidade, apesar de ainda haver discordancias sobre os mecanismos
envolvidos. Mas, em geral ha uma faixa de temperatura em que seus estudos
se concentram, a qual fica entre 220°C e 360°C, que é onde se os estudos de
formacgéo, especialmente para as reagdes de condensagao de precursores, tém
tido lugar. Mas nesse intervalo também ocorre de sobremaneira a “de novo
synthesis”. Acima desse intervalo, continua ocorrendo a formagao
principalmente de PCDF, justamente porque a degradagdo de macro moléculas
de carbono tende a aumentar. Esses autores, algumas vezes, sugerem que a
formacéo de dioxinas e furanos envolve principalmente reagées de primeira
ordem, isso &, dependem exclusivamente da concentragdo de reagentes, em
poténcia unitaria, e da constante de equilibrio em que a reagao de formacao

ocorre, a qual é dependente diretamente da temperatura.

No caso especifico das reagbes de condensagé&o de precursores, alguns
fatores contribuem para a cinética de reagdo. A adsor¢do e desor¢cdo de
moléculas de precursores, cloro e oxigénio pelos sitios ativos € um deles. Em
temperaturas baixas, de 100 a 200°C, os sitios ativos das cinzas volantes ou os
intersticios da macro molécula de carbono estdo tomados por atomos de
oxigénio, impedindo que as moléculas precursoras, bem maiores, ocupem
aqueles espagos. Com a elevagdo da temperatura, as moléculas precursoras,
clorobenzenos e clorofendis, passam a concorrer mais ativamente pelos sitios
ativos, € quando as reagbes passam a ocorrer com maior intensidade,
passando por um maximo de concentragdo entre 300 e 330 °C, e decaindo a
partir de entdo. Acima de 350°C a decomposigao e as reagdes de descloragéo

parecem ter uma grande influéncia especialmente na concentragdao de PCDD.
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A formagéo de PCDF ocorre com maior intensidade pela formagao de bifenilas
policloradas e a seguir a formagdo de uma ligagdo C-O-C. Pelo grande
tamanho dos anéis de fenila policlorados adjacentes e sua repulsdo mutua,
temperaturas maiores que 350°C intensificam os movimentos vibratérios e o

acontecimento da reagao.

Numa reacdo heterogénea, aquela que envolve outra fase além da fase
gasosa, 0 que no caso da formagdo de dioxinas e furanos s&o muitas vezes
cinzas volantes ou superficies metalicas, as quais servem como meios
catalisantes, ha algumas etapas que precedem ou concorrem com a reagéo de
formacéao propriamente dita. Pode-se enumerar a adsorgéo da molécula por
dois sitios ativados adjacentes da cinza volante, formando complexos ativados,
e areacgéo entre estes complexos. Esse mecanismo de adsor¢do, formagéo de
complexos ativados e reagdo entre eles € chamado de Reagdc de
Langmuir-Hinshelwood e é enumerado pelas reagbes 4.11 a 4.14. Uma outra
possibilidade é a reagdo de uma molécula em fase gasosa, ndo adsorvida, com
esta outra molécula adsorvida e que forma um  complexo ativado. Esse
mecanismo que envolve apenas uma molécula adsorvida € chamado Reagao
de Eley-Riedel. Geralmente, o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood € mais
comum para a maioria das reagdes heterogéneas (Laidler, 1987; Boudart e
Dejga-Mariadassiu, 1984; apud Huang e Buekens, 2000). Pode-se ent&o
propor as seguintes reagdes como mecanismo global de formagdo de PCDD a

partir de moléculas precursoras P:

P+s8— Ps
Ps—>P+s

(

(
Ps — Produtos de decomposigao (4.13)
Ps+Ps — PCDD (

Cada uma dessas etapas possui uma constante de reacédo k, as quais serao
numeradas de 1 a 4 na mesma ordem em que aparecem as reagdes. Podemos
colocar todas essas reagdes em uma Unica equagdo matematica como se
segue:
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d[Ps]/dt =k[P][s] — ko[Ps] — ka[Ps] — 2k4Ps]? (4.15)

A diferencial d[Ps]/dt pode ser igualada a zero, pois num regime constante essa

variagdo infinitesimal sera nula. Assim sendo, podemos rearranjar e resolver

para [Ps]:
2ka[Ps] + (kz + k) [Ps] — kq[P][s] =0 (4.16))
[PS]= ‘/(kl +k3)~ +8kl:(;[P][s]“(k2 +k.’,) (417)

Reescrevendo a etapa 4.14, PCDD= kqPs][Ps], tem-se:

(\/(kz +k3)2 +8k,k4[P1[S] '(kz *""'3))2
16k,

PCDD = (4.18)

Nessa expressao, as constantes k; sdo fungédo da temperatura, e podem ser
obtidas por dados experimentais, as concentragbes de precursores [P] e de
sitios cataliticos [s] podem ser calculadas com precisdo. Dai podemos analisar
essa equagdo e concluir que para concentragdes elevadas de precursores, as
constantes k; e ks podem ser ignoradas. Dessa forma a equacgéo torna-se de
primeiro grau, mostrando porque muitas vezes a formagao de dioxinas e
furanos tem como base uma reagado de primeira ordem. Por outro lado, em
temperaturas maiores, as etapas 4.12 e 4.13 mostram maior peso no balango
global, isso &, elas tendem mais aos produtos, tornando-se entdo inconveniente
desprezar esses termos. Quando a concentragéo de precursores também é
pequena, [P]tende a zero, como é o caso de incineradores de residuos, ks e ki
n&o devem ser desprezados. Isso faz a equacdo de formagéo de PCDD em um
mecanismo heterogéneo ser de segunda ordem. Huang and Buekens (2000)

trabalharam usando clorofen6is como precursores. Eles observaram que entre
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150 e 250°C. a reagéo de formagdo de PCDD em presenga de cinza volante é
de primeira ordem, acima de 250°C. a performance da mesma reagéo adquire
contornos de uma reacéo de segunda ordem. A temperatura variou de 150 a
550°C. Isso mostra que o comportamento da reagdo é mais complexo que o
que tem sido observado em muitos estudos. Verifica-se, portanto, que a

temperatura tem um papel fundamental na formagéo de PCDD.

4.5 Decomposigado e Descloragao de Dioxinas e Furanos

Segundo Addink et al. (1995) a reagdo de formagado de PCDD e PCDF é de
primeira ordem e, sendo tais moléculas instdveis na presenga de cinzas
volantes e na temperatura em que ocorreram os experimentos, 300°C, ha uma
constante formagdo e degradacdo das moléculas em estudo. Pelos dados
apresentados por eles, as moléculas com maiores quantidades de cloro sdo as
menos provaveis de serem encontradas em quantidades apreciaveis para
detecgéo. Isso vai de encontro ao senso comum, ja que o atomo de cloro
sendo grande e muito eletronegativo tende a encontrar dificuldades ao se ligar
a moléculas de dioxinas e furanos ja bastante cloradas. Por isso as moléculas
com quatro, cinco ou seis moléculas s&o as mais encontradas, justamente as
que tem maior indice de toxicidade equivalente. Moléculas com 7 ou 8 atomos
de cloro também sdo detectados, mas ha uma maior tendéncia a existir a
descloracao nelas (Collina et al., 1995). Entretanto, esses dois tipos, tanto para
furanos como para dioxinas, possuem uma taxa de formagéo na presenga de
cinzas volantes, maiores que os outros congéneres, conforme mostra a Tabela
4.1. Os dados de Addink et al. (1995) foram feitos por ajuste de curva com
base em dados experimentais colhidos em laboratério e considerando a reagéo
de formagdo de PCDD e PCDF como sendo de primeira ordem. Mas eles
proprios concordam que isso sé é verdade para reagdes répidas, pois a medida
que a reagdo em cinza volante continua, a degradagdo das moléculas
formadas torna-se importante, deixando o balango global de ser de primeira
ordem.
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Tabela 4. 1 - Razao de formagdo de PCDD e PCDF

Congénere Razao de Formacéo
x 103(min ")

T4CDD 17 +3

PsCDD BEE2
HxsCDD’ 12+3
Hp7;CDD STEET

OCDD 30+10
T4CDF 16+£2

PsCDF 16+ 2
HxsCDF 14 +3
Hp,CDF 24 +6

OCDF 14+7

Fonte: Addink et al. (1995)

H& evidéncias de que a molécula de dioxinas e furanos nao resiste sob
temperaturas superiores a aproximadamente 500°C. Talvez um ambiente com
temperaturas menores, por volta de 400 °C, ja sejam imprdprios para a
permanéncia delas. Colina et al. (1995) fizeram um estudo com
octaclorodibenzenofurano e octaclorodibenzenodioxina, OCDF/OCDD, em
ambientes cuja temperatura variava de 200 a 350°C. Por este estudo eles
sugeriram que o mecanismo de destruicdo das moléculas de OCDF/OCDD
segue dois caminhos: a descloragéo da molécula para moléculas com menos
cloro, seguindo etapas intermediarias e a decomposicdo da molécula. Os

dados obtidos por eles estdo compilados nas Tabelas 4.2 e 4.3.

Para a descloragéo as etapas detectadas foram, para dioxinas e furanos

respectivamente:

OCDD — HpCDD — HxCDD — PeCDD — TCDD (4.19)



OCDF — HpCDF —» HxCDF — PeCDD —» TCDF (4.20)

Tabela 4. 2 - Relagao CR/CoR para o OCDF em varias temperaturas

Temperatura> 200 °C 228 °C 250°C 300 °C
Tempo(min)

0 1,0 1,0 1,0 1,0

15 0,108 0,067 0,0119
30 0,518 0,066 0,039 0,0041
60 0,340 0,063 0,033

90 0,173

Fonte:Colina et al.(1995).

As quantidades de dioxinas e furanos com menos que 4 atomos de cloro foram
muito pequenas para serem detectadas no estudo. A variagéo da concentragéo
de OCDD e OCDF depende somente da concentragdo deste reagente,
levando-se a concluir que trata-se de uma reagdo de primeira ordem, cuja

equacao que descreve a decomposi¢ao pode ser dada por:

2~ ai - expl- ki ) (421)

=R

onde: Cc; é a concentragéo dos produtos da cloragdo, C° € a concentracéo

inicial, k¢ a constante da reacéo de cloragdo e t o tempo.

Tabela 4. 3 - Relagao CR/CoR para o OCDF e Compostos Intermediarios a 200 °C
Composto—~  OQCDF HpCDF HxCDF PeCDF TCDF

Tempol

0 1,0 0,0051 0,0 0,0 0,0

30 0,518 0,0543 0,0023 0,00016  0,00010
60 0,340 0,1160 0,0112 0,00204  0,00078
90 0,173 0,0527 0,0055 0,00039  0,00006

Fonte: Colina et al.(1985).

A soma das concentragdes dos produtos da descloragdo n&o é igual a
concentragdo inicial, levando-se a acreditar que o outro caminho é a
decomposigéo das moléculas de dioxinas e furanos. Esta reagdo também é de
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primeira ordem:

Cp
«

= Bl - exp(~£k, - 1)] (4.22)

onde: Cp éa concentragdo dos produtos da decomposicéo e kp a constante da

reacao de decomposi¢ao.

Entédo, se ha dois caminhos para a transformagao das moléculas de OCDD e

OCDF, pode-se escreve-los como sendo:

ke
R > P, (4.23)
kp
RUSEB, (4.24)

Onde R’ e R” sdo as fracbes dos reagentes que seguem os caminhos da
descloraga@o e da decomposicdo, respectivamente, e R = R' + R” em qualquer
tempo t ; Pc € produto de descloragdo e Pp produto de decomposicao. Para
reacdes de primeira ordem, os parametros o e [ s&o, respectivamente,

C/Cp e Cp./Cy . Assim, pode-se escrever uma equagdo global que

descreva a destruicdo de OCDD e OCDF:

CR & Cg. ( k ) Cg“ o
CE = a-exp — Kl +—(;0—-exp(— D’ ) (4.25)

As constantes de equilibrio ke € kp podem ser obtidas da Equacgdo de
Arrhenius. O senso comum e a intuigdo quimica sugerem que em temperaturas
maiores uma reagdo quimica ird ocorrer em maior velocidade,
Quantitativamente, essa relagdo entre taxa de reagdo e temperatura é
determinada pela Equagdo de Arrhenius. Em uma temperatura maior, a
probabilidade de que duas moléculas se colidam é também maior. Essa maior
taxa de colisGes resulta em maior energia cinética, a qual tem um efeito na

energia de ativagao da reagao. Energia de ativagdo € a quantidade de energia
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necessaria para assegurar que a reagdo aconteca. As seguintes Equagdes
4.26 e 4.27 calculam o efeito da temperatura na taxa de reacdo usando a
Equacao de Arrhenius.

]

k=A-e R (4.26)
ou
Ink=In 4 -i (4.27)
RI

onde A € o fator de Arrhenius, AE é a energia de ativagéo, R é a constante
universal dos gases e T a temperatura. Segundo Collina et al. (1995), foram

encontrados os seguintes valores de In A e AE constantes na Tabela 4.4:

Tabela 4. 4 - Valores de In A e (JE
In A AE

Decomposi¢do 7419 +3.796 39.50 + 16.23

Cloragao 8.889 + 5.160 54.52 +22.05
Fonte:Colina et al.(1995)

A Figura 4.14 mostra o perfil da destruicdo de OCDF obtida da Equagéo 4.23.
Estes mesmos dados estéao tabelados na Tabela 4.5. A Figura 4.15 mostra o
ajuste de dados dos valores experimentais da Tabela 4.3 criada também com
dados de Collina et al., 1995, onde destaca-se a variagdo das concentragdes
dos compostos intermediarios. Para melhor visualizagdo, extraiu-se os dados

relativos ao OCDF e obteve-se o0 a Figura 4.16.

Tabela 4. 5 - Valores Calculados de CR'/CoR , CR”/CoR , kD e kC| Para o OCDF
Cr/C% Cr/C°%R ko kes

Temperatura

200 0,4311 0,5689 00,0471 0,0099
228 0,0716 0,9284 0,2059 0,0067
250 0,0732 0,9268 0,2377 0,0421
300 0,0210 0,9790 0,3162 0,0788
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Figura 4. 3 -Perfil Formagao e Destruicdo dos Compostos Intermediarios
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CAPITULO 5

Termodinamica da Formacgao de Dioxinas e Furanos

5.1 Introdugao

A anélise das propriedades termodinamicas de PCDD e PCDF nos fornece
uma quantidade substancial de informagdes sobre o comportamento desses
compostos em diversas condi¢gdes de temperatura. A dificuldade aqui existe
justamente no fato dos dados, até data recente, serem bastante escassos, o
que felizmente tem se modificado nos Ultimos dois anos. Muitos pesquisadores
tém trabalhado com o objetivo de encontrar dados cada vez mais precisos a
respeito das propriedades termodinamicas das moléculas de dioxinas e
furanos, bem como das moléculas precursoras, clorobenzenos e clorofendis.
Devido as dificuldades de se produzir de maneira especifica e também de
promover a separagdo das diversas espécies de PCDD e PCDF, um dos
métodos utilizados € o calculo das variagdes de entalpia e entropia para cada
ligagéo existente dentro das moléculas. Isso é feito utilizando-se modelos semi
empiricos de orbitais moleculares, os quais consideram as energias elétricas,
de ponto zero, de vibragdo, de rotagdo e de translagdo das moléculas. Essas
energias sado variaveis em relagdo a temperatura, para uma pressao constante,
e 0os modelos empiricos podem ser compilados em rotinas computacionais.
Entretanto, devido as muitas complexidades e interagdes existentes dentro
das moléculas, essas rotinas precisam executar um grande numero de
interagdes, dificultando sua construgdo. Justamente nesse ponto é que existe
as dificuldades em se obter resultados precisos. Com o desenvolvimento de
computadores mais poderosos e acessiveis, alguns trabalhos tém sido
publicados recentemente trazendo dados tabelados dos parametros

termodinamicos.

5.2 Modelo Matematico

Uma quantidade apreciavel de informagdes a respeito da formagdo e

destruicdo de dioxinas e furanos pode ser obtida através de aproximagdes
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tedricas, baseadas nos modelos empiricos, utilizando métodos computacionais.
Foi o que fizeram Yazawa et al. (1999). O trabalho deles foi tedrico, baseado
em formulagdes termodinamicas, mas pode-se retirar muitas informacgdes
novas a respeito do equilibrio de dioxinas e furanos, principalmente porque
recentemente foram tabulados dados confidveis a respeito de varios
congéneres de dioxinas e furanos. Os célculos termodinamicos exigiram dados
que eles obtiveram de outros experimentos, literatura e banco de dados. Neste
trabalho foi usado um sistema quaternario composto por carbono, oxigénio,
hidrogénio e cloro, C-O-H-Cl, sempre em fase gasosa, ou seja, heterogénea
sem a atividade de estruturas cataliticas ou substrato sélido. Foi considerado o
equilibrio quimico existente entre os diversos produtos formados, entre eles as
moléculas precursoras, dioxinas e furanos. Eles montaram a seguinte tabela

termodinamica:

Tabela 5. 1 - Parametros termodinamicos para algumas dioxinas e furanos

Composto TEQ H S A B & D

r Jimol  J/mol.K

TCDD 1 2345140 478,064 215892 355999 -67,006 -116,651
PeCDD 05 -190000 550,100 243,560 336,203 -68,912 -112,653
HxCDD'’ 01  -218939 578,173 268,839 312,861 -65708 -105,792
HpCDD 0,01 -245000 607,100 288,009 299214 -70,601 -103,159
OCDD 0,001 -411540 572,078 302,525 282,366 -72,941 -97,132
TCDF 0,1 -50000 489,700 204,984 34425 -66,005 -113,833
PeCDF 0,5 -75000 524,100 227,320 325,638 -66,771 -109,052
P.CDF 0,05 -75000 524,200 227,340 32561 -66,767 -109,046
HXCDF 01  -103971 558,093 253,896 299,673 -64,172 -100,729
HpCDF 0,01 -130013 586,868 271,924 288478 -68209 -99,507
OCDF 0,001 -160000 603,700 294,326 269,748 -68978 -94677
T,CPh 165400 3896 18324 8367  -6531 -16,40
D,CPh 146200 3758 17417 9494 66,75  -1845
TACBz 16300 3729 17182 8120 -6333  -16,045

Fonte: Yazawa, A; Nakazawa, S.; e Menad, N., (1999)
C,=A+BT.10°+C.T210° +D.T210°

" No caso dos isémeros com 6 moléculas de cloro, os dados termodindmicos sdo resultantes da
soma individual de cada um dos congéneres (3 para dioxinas e 4 para furanos), ja que os
valores TEQ s&o iguais.

Os isdmeros com 5 moléculas de cloro do furano que sdo 3 possuem TEQs diferentes, por
isso seus dados termodinamicos sao tratados em separado, apesar de semelhantes.

Com esses dados tabulados e o uso de recursos computacionais pode-se
estimar as concentragdes de equilibrio de dioxinas e furanos para diversas

variaveis, tais como a temperatura, quantidade de oxigénio, de hidrogénio, de
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agua e de cloro. Os experimentos feitos consistem na analise do equilibrio
entre Oz, HCI, CO e C2HiCl, formando o sistema quaternario proposto, assim
como ocorreria numa hipotética queima de C,HsCl e O,. O sistema foi estudado
usando-se o programa HSC Chemistry Version 3 (Yazawa et al., 1999). Este
programa € alimentado com os dados termodinamicos dos compostos de
interesse e fornece as condigdes no equilibrio de acordo com as condigdes de

temperatura e presséao.

No caso do cloreto de vinila, que & usado como referéncia nesse sistema

quaternario, tem-se a seguinte equagao global de combustéo:

CoHsCl+ 02 — HCI+ CO + CO; + H0 (5.1)

Mas num processo real de combustdo passa-se por uma quantidade muito
grande de outras espécies quimicas, muitas vezes mais complexas que as
especies iniciais. Também, nas condigbes de equilibrio quimico, ndo serédo
apenas essas 5 espécies as encontradas. Para ndo ir muito além do sistema
quaternario estudado, pode-se sugerir a seguinte hipbtese para a reagdo de

equilibrio:

H,+ C + O, +Cl; < Produtos de Combustao (5.2)

O sistema quatemario em estudo portanto sera o conjunto ao lado esquerdo da
reagdo, os reagente: C-O-H-Cl. Os resultados apresentados por eles somente
puderam ser obtidos com os dados termodinamicos tabulados, isso é, os
valores de AH e AS nas temperaturas de equilibrio; dados estes que precisam
dos parametros termodinamicos até entdo nao disponiveis. Este problema foi
contornado utilizando alguns poucos dados experimentais existentes e o uso
de programas computacionais especializados na solugdo desse tipo de
problema termodinamico. Com isso, torna-se possivel obter os parametros
termodinamicos necesséarios para se avaliar AH e AS nas temperaturas de
interesse. Para isso, torna-se imperativo obter a capacidade calorifica a

pressao constante, Cp, das espécies em estudo, bem como os valores de AH; e
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ASy, entalpia e entropia de formagéo, respectivamente. A reagdo 5.2 poderia

ser expressa matematicamente pela sua constante k de equilibrio quimico tal

como se segue:

o [Produtos de combustc’io]

5.3
[Re agentes] (=

As concentragdes de produtos e de reagentes sao bem dificeis de serem
mensuradas no equilibrio, havendo outras maneiras mais precisas de se obter
o valor da constante de equilibrio. Sabe-se que toda reagé&o quimica, quando
atinge o equilibrio termodinamico possui uma variagéo nula da Energia Livre de
Gibbs. Mas para melhor entendimento e fluéncia do raciocinio, teremos que
apresentar um desenvolvimento de raciocinio termodinamico afim de relembrar

conceitos de equilibrio e cinética quimica.

Tomando como referéncia uma reagdo de formagdo de TCDD pela seguinte

reagdo de condensagao de triclorofenol:
2 C5H3CI3O - C12H4C[402 + 2HCI (5.4)

Ha o desaparecimento de duas moléculas de triclorofenol e o aparecimento de
TCDD e HCI, de maneira que os numeros estequiométricos possam ser

escritos respectivamente:
Vi = -2 V2 = 1 V3 = 2 (5.5)

Para uma dada quantidade inicial n de moles numa mistura reativa (reagentes
e produtos), havera acréscimo na quantidade de produtos e decréscimo na
quantidade de reagentes, sendo que essa a variagéo ocorre com o tempo e é
infinitesimal para um tempo { que tende a zero. Todos os componentes da
mistura reativa terdo uma variabilidade que sera constante entre eles, da

seguinte forma:
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an _ony _ ony (5.6)

Yy V, vy

Essa variagao infinitesimal & o que chama-se de avango infinitesimal da reagao
em direcdo a um dos lados dela, ou simplesmente coordenada da reagéo e.

Logo, pode-se completar o raciocinio escrevendo:

I Mg (5.7)

Vi Va Vs

Mais genericamente, reescreve-se a equagéo 5.7 na forma de indice, apds

rearranjo:
on,=v,-0e (i=12,...,N) (5.8)

Por definicdo a Energia Livre de Gibbs pode ser apresentada na forma
diferencial a seguir (Smith e Van Ness,1987). A apresentagdo matematica
dessa equagdo levaria a um outro parénteses a ser aberto, 0 qual ndo sera

aqui discutido pois foge do assunto principal. Assim tem-se que:

0G=-8.0T+V 0P+ pm,on, (5.9)
QOu
6G=-8.8T+V .0P+Y (v, u,)0¢ (5.10)

Desde que a Energia Livre de Gibbs é uma fungéo de estado, ou seja, ¢G &
uma equagcdo diferencial exata, o lado direito da equagéo também devera ser
uma diferencial exata em T e P constantes. Portanto, a equagéo diferencial da

energia livre de Gibbs apos rearranjo seré reduzida a seguinte forma:

T ) (5:11)
0¢ :
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Onde u; € o potencial quimico do componente / da mistura reacional escrita na

forma:

4, =G*+R.T Ina, (5.12)

em que a; € a atividade do componente i, que € proporcional a sua fragdo molar

yi na mistura e a pressao P do sistema.
ai=y.P (5.13)

No equilibrio, a variagdo da energia livre de Gibbs é nula, como dito acima,

portanto, a equagéo diferencial fica:
2., ) =0 (5.14)
Onde pode-se substituir o valor do potencial quimico pj e rearranjar:

Svi(GP+R T na)=0 —» v, G*+RT.3 v, Ina,=0 (5.15)

O somatorio da segunda parcela dessa equagao pode ser reescrita
substituindo-se o valor de a; e aplicando-se a propriedade de multiplicagdo de

logaritimos na forma:

v, In(y, .P)=in[](y,.P)" (5.16)

A energia livre de Gibbs padrdo, G% é estabelecida para uma temperatura
padrao, normalmente 298K, e a pressdo de 1 bar. G € uma variavel em relagao
a temperatura, na forma G = G(T). O somatério  vi.G", é a variagdo da energia
livre padréao de Gibbs dentro da mistura reacional para a temperatura padrao,

ou seja, AGP. Assim, a equagéo sera escrita como se segue.
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- AG°
I I

In n(y, Pt = (5.17)

O lado esquerdo da Equacéo 5.17 é propriamente a relagdo 5.3 apresentada
na forma matematica, podendo entdo ser substituido por k, a constante de
equilibrio, que é também uma variavel dependente da temperatura. Entretanto,
na forma como a Equagéo 5.17 esta apresentada, ela pode levar a equivocos
em se tratando da sua variabilidade com relagdo a temperatura, pois AG® é
valido para uma temperatura padréo To. Assim, para uma temperatura padréo
To (298 K), tem-se:

- AG°
Rals

lnl—[(y Paka= (5.18)

Mas para aplicagbes praticas torna-se melhor fazer a equagéo valida para

qualquer temperatura, ou simplesmente:

[T, .P)" *A—G (5.19)

Para exemplificar o uso da Equagdo 5.19, no caso do triclorofenol que
condensa formando TCDD (Eq. 5.4). Inicialmente tem-se duas partes dele,
formando em seguida o equivalente a um mol de dioxina TCDD e dois moles
de HCI, para uma reagdo completa. Considerando que em cada intervalo
infinitesimal de tempo t tenha-se um avango ¢ na reagao. O avanco ¢ tende a
unidade quando t tende ao infinito, qual seja, a condigdo de equilibrio. A Tabela

5.2 mostra de forma matematica esse raciocinio.
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Com base nos dados da Tabela 5.2 , a Equagéo 5.19 fica escrita da maneira
descrita na Equagéo 5,20.

Tabela 5. 2 - Avango de composigdo de equilibrio para a reagdo

Componente Antes Depois Fragéo y;
CeH3Cl30 2. 2-2¢ 2-2¢

2+¢&
C12H4C|402 = € €

2+¢
e - 28t 2¢

2+¢
Total - 2+¢

2+¢ )| 2+¢ —Exp[_AGJ (5.20)

DB et B R T
2+¢

-AG

BT
k=e (5.21)

Ou simplesmente:

Com a Equacao 5.20 pode-se calcular 0 avango ¢ da reagéo até a condi¢do de
equilibrio, desde que o valor de AG seja obtido, o que serd facilmente
conseguido através dos parametros termodinamicos. Com o valor de & pode-
se calcular a concentragao de equilibrio do componente da mistura em estudo
e com os valores de AG, fazer uma andlise do quanto a reagao € possivel de

acontecer, dentro das condi¢gdes em que o sistema se encontra.

AG = AH—-T. 4S (5.22)
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onde

"
AH=H}+ [C,dI (5.23)

Ty

-
AS=S)+ [ C—y‘_"dT (5.24)
Ty

em que H%e S%s&o a entalpia e a entropia de formagao na temperatura Ty de
referéncia, respectivamente. C, € a capacidade calorifica do componente dada
por uma fungdo de temperatura e de parametros termodin&micos A,B,C,D. Esta
fungdo pode adquirir varias formas, de acordo com o modelo utilizado para
encontrar tais parametros. No caso dos parametros apresentados na Tabela

5.1, a equagao de Cp toma a forma
Cp=A+B.T.10°+C.T%10°+D.T210® (5.25)

Agora, de posse dessas equacdes e dados tabelados, pode-se obter alguns

resultados preliminares. Retomando a Reagéo 5.4:
2 CeHsClz0 —» C12H4Cl1407 + 2HCI (5.4)

para uma temperatura de 900°C, ou 1173 K, temos para o TCDD, as
propriedades termodinamicas (compilado da suite Mathcad 8.0, programa

utilizado para realizagéo dos calculos; dados retirados da Tabela 5.1):

Tri=1173 Hf :=-345140 Sf:=478.064 R:i=8314
A =215.892 B =355.999 C:i=-67.006 D :=-116.651

Tr
2 ’=Hf+J. A+BT:(10%) + 1% (10°%) 4 D1 (107

. ard
S5k AH= 111510
b 3 5 z( 6)
AS =Sf4 [A+B1(10 )’Lm; LT 1dT AS=10110°
298
AG:=AH-TrAS AG=-1.17410°
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O valor de AG calculado refere-se somente ao TCDD; o AG da Equagéo 5.20 é
a variagao da energia livre de Gibbs de todos os componentes da mistura. A
Tabela 5.3 mostra os dados termodinamicos para alguns outros compostos,
com os quais podemos calcular o AG para outros componentes. Veja que a
equagado de Cp possui outra forma. Para o triclorofenol e para o HCI, nas

mesmas condi¢des de temperatura tem-se, respectivamente:

Tr:=1173 Hf :=-165400 Sf:=389.6 R:=8314
A =183.24 B i=83.67 C:=-6531 D :=-16.40

Tr
AH :=Hf+ J< A+BT.(10%)+ c12(10°) + D12 (169)dT

q
£5S AH = 4.0110
Tr
-3 2 .55 2 =6
AS :=ST+ A+ )er; 105 DI HdT AS = 703337
298
AG:i=AH- TraAS AG=-7.84910° Para o TCPh
e
Tr:=1173 Hf:=-92048 Sf:=186.816 R :=8314
A :=30.309 B :=-0.761 C:=1.326 D:=4335

Tr
AH:=Hf4 J< A +BT(10%) + c12(10°) + D12 (10%)dT

AH=-6.13710"
298
Tr
) =5 3 -9
AS :=Sf+ [AJFB'T(IO )JFCIIIO B (10 )}d'r AS = 232515
298 T EDEA,

AG:=AH=TrAS AG=-334110° ParaoHCl /& /"
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Tabela 5. 3 - Parametros termodindmicos para diversas moléculas

Hy St A BX{ O/ G 0N DX 0F
J/mol Jimol K

o, -393522 213677 22,242 5,977 3,499 7,464
co 110541 197,527 28,142 0,167 0,537 -2,220
G 715003 157,988 11,184 1,095 . -
Cl 0 222,965 28541 2,389 -2,137 6,473
HCI -92048 186,816 30,309  -0,761 1,326 4,335
H, 0 130,583 29,087  -0,191 0,400 -0,870
0, 0 205,016 25,460 1,519 -0,175 1,311
N, 0 191,502 28,882  -0,157 0,808 -2,871
H,0 -241835 188,698 32217 0,192 1,055 -3,502
Fonte: Sandler, S. (1989, 2°. ED) Co,=A+BT+CT*+DT°

A variagao total da energia livre de Gibbs da reagéo sera:

AG = -2x(-7,841x10°)+ 2 x(-3,341x10°) + (-1,174x10°% = -274000 j/mol
ou —2,74x10°j/mol

Sendo a variagdo da energia de Gibbs nessa reagéo negativa, conclui-se que
ela é factivel de ocorrer naquelas condigdes. Depende entretanto de saber o
tempo necessério para que ela acontega e a energia de ativagdo que ela

precisa.

5.3 Resultados

O Anexo |l fornece uma tabela bem mais completa e detalhada para diversos
congéneres de dioxinas e furanos, além de moléculas precursoras (Saito e
Fuwa, 2000). Seus dados serao utilizados mais tarde para calcular a variagao
da energia livre de Gibbs para diversas possibilidades de formacéo de PCDD e
PCDF, a partir de precursores. A meméria de célculo estéd apresentada no

Anexo IlI.
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5.4 Discussdo dos Resultados

Os célculos para a Energia Livre de Gibbs foram feitos para o intervalo entre
600 K e 1200 K que é justamente o intervalo de temperatura que se verifica na
torre de ciclones de uma planta de produgdo de cimento. As empresas que co-
processam residuos industriais nessas unidades, na maioria das vezes optam
por introduzir o residuo na caixa de fumaga, isso €, no espaco existente entre a
entrada do forno e a saida do Ultimo e mais baixo ciclone da torre. Nesse
ponto, os gases estdo com temperatura maior que 900°C. No alto da torre, na
entrada do primeiro ciclone, esses gases saem a aproximadamente 330°C; o

calor é trocado com a matéria-prima que entra em contra corrente.

Os resultados dos calculos mostram que para uma hipotética reagdo entre
carbono amorfo, hidrogénio, cloro e oxigénio gasosos formando tetra cloro
dioxina ou furano, ha poucas ou nenhuma possibilidade da reagéo ocorrer,
dentro da faixa de temperatura proposta e para pressdo da ordem de uma

atmosfera.

Resultados da mesma ordem de magnitude ocorrem quando o hidrogénio e o
cloro sdo substituidos por cloreto de hidrogénio, permanecendo o carbono
amorfo. A formagéo de dioxinas e furanos a partir de carbono amorfo ndo é
uma reag&o termodinamicamente viavel, tendo poucas probabilidades de
ocorrer nas condigées propostas. Como foi discutido na sessdo anterior, a
presenca de carbono macro molecular € altamente favorecedora da formagéo
de PCDD e PCDF, mas esse nédo € o caso do carbono amorfo. Infelizmente, é
praticamente impossivel determinar as propriedades termodinamicas da macro
molécula de carbono, ja que sua formagéo é absolutamente aleatdria no que se
refere as suas ligagdes, interticios e disposicdes dos planos moleculares.
Essas evidéncias constam na Tabela 5.4.

Para a condensagcdo de precursores, os resultados tornam-se mais
promissores em se tratando da formagao de dioxinas e furanos. Os resultados
constantes no Anexo |l foram tabulados e colocados nas Tabelas 5.4 e 5.5
seguintes. Sempre que possivel, foi usado 0 2,3,7,8 TCDD e 2,3.7,8 TCDF
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para representar dioxinas e furanos, respectivamente. Para outros congéneres,

o0 comportamento e tendéncia sdo semelhantes.

Tabela 5. 4 - Formagio de dioxinas e furanos entre 600 K e 1200 K partindo de moléculas simples

Reagentes Produto Prognéstico de Formagéao
C+Hx+Ch+0; Dioxina Negativo
C + HCI + O, Dioxina Negativo
C+Hz+Clo+ 0O, Furano Negativo
C + HCI + O, Furano Negativo

Tabela 5. 5 - Formagéo de dioxina por condensagio de clorobenzenos entre 600 K e 1200 K

Precursor Produto Prognostico

Benzeno + Cl; Dioxina Positivo até 1190 K
Benzeno + HCI Dioxina Positivo até 1180 K
Clorobenzeno + HCI Dioxina Positivo até 1070 K
Diclorobenzeno Dioxina Positivo até 1020 K
Triclorobenzeno Dioxina Positivo até 900 K

A condensacéo de precursores € limitada pela quantidade de cloro que existe
na estrutura aromatica. Quanto maior essa quantidade, maior sera a
possibilidade de um atomo de cloro interagir com a estrutura vizinha, repelindo-
a por eletronegatividade. Isso pode ser notado quando o precursor utilizado no
caso do diclorobenzeno é o 1,4-diclorobenzeno, formando 1,4,6,9 TCDD.
Nesse caso, a temperatura maxima em que a reagdo € termodinamicamente
possivel cai cerca de 10 K quando comparado com o 1,2-diclorobenzeno

formando 2,3,7,8 TCDD, respectivamente.

Apesar de ja conter uma ligagdo C—0 na estrutura aromatica, o fenol ndo é um
formador de dioxina mais eficiente que os clorobenzenos. Isso pode ser notado
pelos resultados obtidos e mostrados na Tabela 5.6, onde os progndsticos para
a formagé&o de dioxina sempre estdo limitados a temperaturas menores que os

clorobenzenos. No Anexo Ill vé-se que os valores do médulo de AG s&o
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menores para as reagdes que tém fendis e clorofendis quando comparadas
com aquelas onde ha benzeno e clorobenzenos, indicando que as reagdes com
eles sdo mais provaveis. A mesma conclusdo é obtida para a formagao de
furanos por condensagdo de clorobenzenos e fendis, mostradas

respectivamente pelas Tabelas 5.7 e 5.8.

Tabela 5. 6 - Formagao de dioxina por condensagao de fenéis entre 600 e 1200 K

Precursor Produto Prognéstico de Formagao
Fenol + Cl, Dioxina Positivo até 1040 K
Fenol + HCI Dioxina Paositivo até 940 K
Clorofenol + HCI Dioxina Positivo até 960 K
Diclorofenal Dioxina’ Positivo até 820 K
Triclorofenol Dioxina Negativo

Tabela 5. 7 - Formagao de furano por condensagao de clorobenzenos entre 600 e 1200 K

Precursor Produto Progndstico de Formagao
Benzeno + Cl; Furano Positivo até 1180 K
Benzeno + HCI Furano Positivo até 1050 K
Clorobenzeno + HCI Furano Positivo até 1080 K
Diclorobenzeno Furano Positivo até 990 K
Triclorobenzeno Furano Positivo até 840 K

Tabela 5. 8 - Formagao de dioxina por condensagao de fenois entre 600 e 1200 K

Precursor Produto Prognéstico de Formagao
Fenol + Cl, Furano Positivo até 930 K
Fenol + HCI Furano Positivo até 920 K
Clorofenol + HCI Furano Positivo até 930 K
Diclorofenol Furano Positivo até 750 K
Triclorofenol Furano Negativo

Assim, como observado para a condensagéo de clorobenzenos na formagéo de

dioxinas, também para a formagdo de furanos esses precursores s&o
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termodinamicamente mais eficientes que os clorofendis, isto €, a reagdo é
termodinamicamente mais provavel. Esse comportamento muito provavelmente
€ causado pela eletronegatividade do oxigénio fendlico que atrai para si a
nuvem eletronica do anel aromatico, interferindo na ressonancia dele. O cloro
também possui essa caracteristica e esse efeito € potencializado quando estéo

juntos na mesma estrutura.

As Tabelas 5.7 e 5.8 também mostram que a formagéo pela condensagéo de
moléculas precursoras de furanos € menos provavel que a formagdo de
dioxinas. Muitas analises feitas em campo e em laboratérios por diversos
autores ja citados nesse trabalho apontam que em massa a produgdo de
furanos € sempre maior que a de dioxinas. Esse presente estudo vem
comprovar a hipétese levantada no Capitulo 4 de que a condensagédo de
precursores tem pouca influéncia na produgdo de PCDD e PCDF em processos

de combustao.

Este presente trabalho também procurou investigar o processo de cloragéo e
descloragao das moléculas de PCDD e PCDF. Também calculando a energia
livre de Gibbs para cada passo de cloragéo, desde os monoclorados até o octa
clorados, cujo os resultados estdo no Anexo lll. Verifica-se que as moléculas
de dioxinas e furanos tendem a ganhar atomos de cloro, mas o inverso é pouco
provavel de ocorrer. Assim, conclui-se que a formacdo de PCDD e PCDF
acontece por cloragdo sucessiva. Numa corrente gasosa num sistema de
combustdo, essa cloragao ird parar quando a temperatura baixar a um nivel tal

que a energia de ativagdo ndo seja atingida.

Calculou-se também a variagdo da energia livre de Gibbs para as reagdes de
combustdo de dioxinas e furanos. Os resultados também estao no Anexo IlI.
Em qualquer temperatura dentro do intervalo proposto o resultado mostrou uma
forte tendéncia a combustdo desses compostos. A ordem de grandeza da
energia livre de Gibbs foi de 10 a 100 vezes maior que o processo de cloragéo

ou formagdo de dioxinas e furanos por condensagéo.
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5.5 Tempo de Residéncia e Eficiéncia de Destruigao

A taxa de formagdo dos produtos de combustdo é proporcional a taxa de
desaparecimento dos reagentes, sendo k a constante de proporcionalidade.
Chamando de C, a concentragdo de um reagente a num tempo f qualquer,

podemos escrever matematicamente a reagdo como sendo:

e (5.26)
dt

Em que k pode também ser expresso pela equagdo de Arrhenius (Eq. 5.26),
onde A é um fator pré exponencial conhecido como Fator de Arrhenius, e E a

energia de ativagao.

E

k=A-e RT (4.26)

Substituindo k na Equagéo 5.25 e resolvendo para o tempo  tem-se, tomando
como condi¢do de contorno que no tempo f = 0, C; = Ca, onde Cyo € a

concentragdo inicial do reagente temos:

C ;
i:exp{l {—714- : [ln C:o H+R_Ll_} (5.27)

De posse dessa equacgdo, podemos calcular o tempo minimo necessario para

destruir uma quantidade conhecida de dioxina ou furano que entra no processo
de combustdo, bem como de outros materiais presentes no combustivel,
residuo ou matéria-prima , desde que tenhamos os valores de A e E para eles.
Este cdlculo levaria a saber o tempo minimo necessario para destruir
moléculas precursoras e organoclorados que possam produzir dioxinas e
furanos, o que permitiria prever e quantificar a formagéo desses poluentes.
Pode-se também calcular a capacidade de destruigdo de dioxinas e furanos em

fases posteriores do sistema, considerando que tenha havido a formagdo em
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etapa precedente. A concentragdo C, pode ser obtida avaliando-se o avango
da reagdo ¢, isso €, a quantidade especifica consumida de um reagente e a
quantidade formada de produto para a progresséo da reagao até o ponto de
equilibrio, onde se sabe que além do produto, ha uma quantidade residual do
reagente. Isso pode ser feito valendo-se da Equagédo 5.19, para o qué, sera
necessario calcular o AG para a condi¢gdo, ou cada condi¢do, em estudo. Os
valores de A e E podem ter uma boa aproximag&do quando se tem disponivel o

valor de AG calculado para uma série de temperaturas.

Para a reacao de combustéo do TCDD tem-se a seguinte equagao

1 TCDD + 11 O, — 12 CO2 + 4 HC (5.28)

Tabela 5. 9 - Avango de reagdo e composigao de equilibrio para a Reagdo 5.28

Componente Antes Depois Fragao y;
TCDD 1 1-¢ 1-¢

12+4¢
02 11 11(1-¢) 11(1-¢)

12 +4¢
CO; 12 . ¢ 12¢

12+4¢
HCI - 4 ¢ 4e

12 +4¢
Total - 12 + 4¢

Que pela Equagao 5.19 seria escrita, em termos de avango de reagéo, como:

[ 4.¢ ] [ 12:¢ }12
(12+4¢) ] | (12+4¢) :=exp(-A G) (5.29)

[1ra-¢)]"
124 4.¢

l1—¢

12+ 4
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Resolvendo a Equagdo 5.29, utilizando o programa Mathematica 2.2 e os
resultados obtidos por outro programa, o MathCad 8.0, para calcular AG e Kk,
encontra-se valores proximos de 1 para o avango da reagdo em toda a faixa
de temperatura proposta, isso €, entre 600 e 1200 K. Dado ao elevado valor da
energia livre de Gibbs, o valor da constante de equilibrio &€ muito elevado e, por
Iss0, conclui-se que a reagao realmente tende fortemente para os produtos,

elevando de sobremaneira o avango da reagao.

Dos resultados constantes na Tabela 5.1, tem-se uma média para o avango de
reagao de 0,993 (neste caso é conveniente fazer a média aritimética pois os
resultados ndo demonstram uma correlagado clara com a temperatura). Pode-se
também com os dados de AG calcular os valores de A e E aplicando-se a

Equacédo 5.19 linearizada. Assim tem-se:

Tabela 5. 10 - Resultados para o Avango da Reagao [J Para a Reagdo 5.28

Temperatura K AG (3
600 -5,302.10° 1
650 -5,329.10° 1
700 -5,356.10° 1
750 -5,382.10° 1
800 -5,408.10° 1
850 -5,434.10° 1
900 -5,460.10° 1
950 -5,485.10° 0,962
1000 -5,511.10° 0,977
1050 -5,536.10° 0,998
1100 -5,561.10° 0,974
1150 -5,587.10° 0,999
1200 -5,612.10° 0,999

Fator de Arhenius A = 8,13x10°I/s e Energia de Ativagao E = 5 x 10° J/g.mol

Fazendo C,; = 1- 0,993 e C4, = 1 e aplicando na Equagao 5.27, tem-se que o
tempo necessario para que a reagao de combustdo do TCDD ocorra tende a
zero, para a faixa de temperatura proposta. Olhando superficialmente para
esses resultados, poder-se-ia concluir que, nessas condi¢des, a destruicdo de
TCDD é certa e que, em vista disso, pode-se usar residuos organoclorados na
atividade de co-processamento. Mas deve-se ficar atento também para o fato
de que a formagao dessa mesma molécula é termodinamicamente possivel

nessas mesmas condigbes. Ou seja, ha um equilibrio entre formagéo e
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destruicdo. Note-se, também, que quantidades da ordem de nano gramas
(10°g) de dioxina por metro cuibico de gases de combustdo (o limite
estabelecido pela EPA é de 0,1 ng/Nm°) sdo valores muito pequenos diante
das concentragdes de produtos de combustdo incompleta, cujos limites de

emissdes sdo da ordem de mg/Nm?, ou seja, 10° vezes maior.



CAPITULO 6

Formacao de Dioxinas e Furanos Em Fornos De
Produgao De Clinquer

6.1 Introducao

Nas Ultimas décadas, a sociedade vem sofrendo um constante
amadurecimento da consciéncia a respeito das questdes ambientais. A crise
energética decorrente das crises do petréleo no inicio da década de 1970,
fizeram com que grande parte dos paises da Europa e América do Norte
passassem a buscar em maior escala combustiveis alternativos mais baratos
para suprir as demandas energéticas de seus processos industriais. Isso tudo
também teve consequéncias no Brasil, onde buscou-se minimizar a escassez

de combustiveis derivados de petroleo e os efeitos da crise energética.

Os fornos de cimento passaram a empregar carvao mineral e vegetal de
origem nacional em seus fornos e, em menor escala, a queima de residuos de
madeira e cascas vegetais como fonte suplementar de energia. Entretanto,
mesmo apds a regularizacdo da politica do petréleo, tais atividades ainda
persistiram porque se mostraram economicamente viaveis com a pratica do
uso. E verdade que muitas empresas produtoras de cimento retornaram ao uso
de combustiveis derivados de petroleo, mais por uma comodidade de operagao

que por fatores econdmicos.

Nos anos 80, os impactos ambientais causados por formas inadequadas de
disposigdo de grandes volumes de residuos gerados despertou a atengdo da
sociedade quanto ao gerenciamento desses materiais. Assim, buscou-se
regras para 0 seu manuseio, transporte, tratamento e armazenamento. Criou-
se desde entdo o conceito de passivo ambiental, isso &, os produtores de
residuos passaram a ter conhecimento que cada tonelada de residuo gerado,

disposto ou néo, traria no futuro consequéncias e responsabilidades pelas
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quais o empresa dona dos residuos teria que responder.

Consciente da periculosidade desses materiais & saude e ao meio ambiente, a
sociedade passou a exigir agdes, por parte do governos e érgdos ambientais,
que buscassem coibir a disposi¢ao inadequada de residuos. Isso se refletiu na
criagéo de leis e intensa fiscalizagdo dos governos e entidades ambientais.
Pressionados, os geradores de residuos encontraram no tratamento térmico
uma opgéo a ser adotada para residuos que ofereciam potenciais perigosos a
salde e ao meio ambiente. A primeira vista, a incineragéo foi estudada para o
tratamento de residuos, mas devido ao seu alto custo de implantagdo e
operagao, a alternativa do tratamento térmico em fornos de cimento ja
existentes mostrou-se mais economicamente viavel. Assim, o co-
processamento em fornos de cimento tem desde entdo possibilitado a
destruicdo térmica de residuos, destacando-se como uma forma de disposigédo
adeqliada e, ao mesmo tempo, satisfazendo a busca de fonte de energia a
baixo custo. Entretanto, tal técnica ndo pode ser aplicada indiscriminadamente
a todos os tipos de residuos. Os estudos e informagdes disponiveis a respeito
dos impactos de tal técnica sobre a saude publica e 0 ao meio ambiente ainda
sao insuficientes. Todavia, todos s&o unanimes em afirmar que o co-
processamento realizado em fornos de clinquer, sob condi¢des adequadas de
operagdo, € hoje um dos melhores métodos de disposicdo de residuos
perigosos. O presente trabalho tem a pretensdo de jogar um pouco mais de luz

sobre o assunto.

Os fornos rotativos de produgdo de clinquer s&o particularmente indicados para
a destruicdo térmica de residuos, mesmo 0s perigosos, porque possuem

algumas caracteristicas proprias deles:

e Longo tempo de residéncia no interior do forno rotativo, onde os gases de
combustdo permanecem por um periodo de 3 a 6 segundos sob
temperaturas elevadas;

¢ Grande estabilidade térmica do sistema;

e Temperaturas no interior do forno variando de 1000°C a 1450°C, suficiente
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para destruir produtos organicos aromaticos em fragdes de segundos;

e Ambiente altamente alcalino, dada a presenga intensa de cal originada da
calcinagéo do calcario, o que faciimente sera combinado com gases de
combustao, neutralizando-os;

¢ Dispositivos de troca de calor apos o forno que aumentam o tempo de
residéncia dos gases no interior do sistema;

e Dispositivos de controle de emissées atmosfeéricas.

O uso adequado dos recursos e caracteristicas que o sistema oferece, ira pois
permitir que o0 co-processamento de residuos transcorra dentro das
necessidades de seguranga e bem estar para a comunidade e o0 meio

ambiente.

Em geral a utilizagdo dos fornos de cimento para a destruicdo de residuos é
efetuada com um minimo de adapta¢des na unidade cimenteira, as quais
consistem usualmente na instalagdo de reservatérios e condutas apropriados
para armazenar € transportar os residuos, sistemas de inje¢cao para queima do
residuo e unidades de medicéo e controle dos niveis de poluigdo nos gases de
escape. Os residuos tém de chegar a instalagdo com uma composi¢éo
conhecida e com uma uniformidade em composigdo e granulometria
especificada. Portanto, além das modificagdes efetuadas no interior da unidade
cimenteira, deve ser acrescentada a necessidade de instalagdes, normalmente

externas, de recepcao, filtragem, analise e acondicionamento do residuo.

6.2 Introducao De Residuos No Forno

As caracteristicas que um residuo possui € fator determinante de como sera
procedido o seu co-processamento no forno rotativo. Residuos liquidos e com
elevado poder calorifico tendem a ser introduzidos para a combustdo
juntamente com o combustivel convencional utilizado no processo. O calor
gerado contribuira para a demanda energética do processo. Entre esses
residuos estdo os 6leos, solventes e as graxas, desde que estejam com pouca

contaminagdo com outros componentes inertes. Residuos sélidos granulados,
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desde que também tenham elevado poder calorifico também podem ser
introduzidos junto a chama; é o caso de aparas de pneus, que em algumas
unidades mundo afora s&o granulados e injetados no forno como participante
da matriz de combustivel. Entretanto ndo é um processo facil e barato a
cominui¢éo de borrachas pneuméaticas; sendo preferivel por muitas empresas a
introdug&o do pneu inteiro, mas pela extremidade de entrada da matéria-prima
no forno. A medida que o pneu de desloca para o interior do forno, ele vai
sendo queimado e liberando energia. A introdugdo do residuo juntamente com
a matéria-prima pode ser outra alternativa, mas envolve mais riscos. O material
volatil presente nela provavelmente ird se evaporar antes de ser calcinado ou

queimado, podendo ser langado dessa forma na atmosfera pela chaminé.

O uso generalizado do forno de via seca no Brasil favorece a introdugdo de
residuos também numa posigdo chamada de “caixa de fumaga” que é a jungéo
entre o forno rotativo e a base da torre de ciclones. Ali os gases ja saem muito
aquecidos, da ordem de 900°C, o que facilita um imediato inicio da queima de
uma larga quantidade de espécies de residuo. Os residuos solidos, de dificil
combustdo podem causar uma intensa formacao de material carbonico redutor,
que em contato com o clinquer prejudicaria suas qualidades. Sendo esse tipo
de residuo introduzido nesse ponto, ele ja estaria completamente queimado ao
atingir a zona de clinquerizagdo dentro do forno. Os gases de combustdo
incompleta oriundos do residuo tem toda a torre de ciclone para completar a
combustdo, além da existéncia de grande turbuléncia e tempo de residéncia
grande, assim como €& no forno. Gases acidos sdo imediatamente
neutralizados, dado o ambiente altamente alcalino da torre de ciclones e da
zona de calcinagao no forno. Os gases ao deixarem a torre de ciclones estdo a
uma temperatura de 250°C a 300°C, e passam a seguir pelo sistema de
controle de emissdes, composto por filtro de mangas e a seguir por um
precipitador eletrostatico. Algumas unidades possuem ainda uma torre de
resfriamento dos gases que é lavado com um chuveiro d'agua, o que ajuda
ainda mais a resfriar a temperatura dos gases e diminuir a ‘janela’ de

temperatura onde dioxinas e furanos se formam.
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6.3 Formacgao de Dioxinas e Furanos no Interior do Forno
Rotativo

As temperaturas necessarias para as reagdes de clinquerizagdo, ou seja,
combinagdo dos 6xidos de calcio, silicio, ferro e aluminio, atingem 1450°C no
interior do forno rotativo. As temperatura de chama ficam na faixa de 1600°C a
1900°C. O ambiente no interior do forno é amplamente oxidativo, ja que a
quantidade de ar excede em muito a demanda estequiométrica necessaria para
a combustdo. Sob essas condigdes, a destruicdo de dioxinas e furanos
acontece em fragbes de segundos. Considerando que o tempo de residéncia
no interior do forno é da ordem de 3 a 6 segundos, dependendo do volume de
ar deslocado, do diametro do forno e do seu comprimento, a destruicdo de
qualquer espécie de composto organico, clorobenzencs, clorofendis, bifenilas,
dioxinas e furanos, presente no combustivel ou formada nos primeiros
instantes da combustao, é dada como certa. Portanto, o forno rotativo de
producdo de clinquer nao constitui, a primeira vista, potencial de risco para a
formagao de dioxinas e furanos, quando considerado isoladamente. Deve-se
considerar também a posicdo em que o0 residuo a ser co-processado €
introduzido nesse forno. Quando esse residuo, por algum motivo técnico e
operacional, € introduzido além da zona da chama, conhecida como zona de
queima, e onde a temperatura € menor, podem existir condicbes para a
formacéo de macro moléculas de carbono e de moléculas precursoras que

levaréo adiante a formagé&o de dioxinas e furanos.

6.4 Formacao de Dioxinas e Furanos Além do Forno Rotativo

6.4.1 Torre de Ciclones

A torre de ciclones € um conjunto de ciclones dispostos um sobre outro que
promovem a troca de calor entre 0s gases quentes que deixam o forno e a
farinha crua que entra para ser processada formando o clinquer. Esses gases
deixam o forno numa temperatura que pode variar de 900°'C a 1000°C. No

processo de troca de calor com a farinha, esses gases tém sua temperatura
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baixada para 250°C a 300°C. A introducdo do residuc é feita em muitas
industrias na regiao existente entre o forno e a base da torre de ciclones,
conhecida como ‘“caixa de fumaga’. E desejavel que esse residuo seja
introduzido de forma pulverizada, de forma que maximize o potencial de

combustdo desse residuo e que isso ocorra no menor tempo possivel.

A introducao de residuos combustiveis na caixa de fumaga € conveniente para
a operagao do sistema, pois minimiza as variabilidades que poderiam existir de
um combustivel para outro. A operagdo de um forno rotativo usado na
producdo de clinquer envolve um conjunto muito grande de operagdes e de
parametros a serem observados. Pequenas variagdes em alguns desses
parametros, como a temperatura, por exemplo, podem trazer consequéncias
desastrosas para todo o sistema. Devido a quantidade elevada de matéria-
prima existente no interior do forno, este tem uma inércia térmica superior ao
de muitas outras instalagbes industriais a alta temperatura. Nos fornos de
cimento as variagdes de temperatura séo lentas e mais facilmente controlaveis.
Esta caracteristica € vantajosa quando se queimam substancias com
composi¢cdo e poder calorifico variavel como sdo os residuos. O co-
processamento € um servigo que a empresa que produz clinquer e/ou cimento
oferece a varias outras empresas e 0 material a ser co-processado tera
variabilidade também, o que causaria interferéncias constantes dos operadores
do sistema afim de manter o ponto de equilibrio. Seria muito interessante que o
suprimento de residuos a serem co-processados fossem oferecidos em
quantidades grandes e constantes, além de possuirem caracteristicas
continuadas. Infelizmente isso dificimente ocorre e € normal que ora tenha
residuo a ser co-processado, ora ndo. Dada a essa caracteristica do negadcio,
as industrias preferem co-processa-lo num ponto do sistema onde nao haja

riscos para a operagéo nem para o0 meio ambiente.

Pelo que foi discutido no Capitulo 5, pode-se concluir que a faixa de
temperatura existente na base da torre de ciclones permite,
termodinamicamente, a destruicdo das moléculas de dioxinas e furanos mais

rapidamente que a sua formagéo por condensagdo de precursores. Mas foi
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visto no Capitulo 4 que o outro caminho para a formagdo desses compostos, a
‘de novo synthesis”, tem uma contribuicdo maior na formacdo desses
compostos, e esse caminho ndo foi objeto desse estudo termodinamico por
falta ainda de dados sobre ele. A quantidade de dioxinas e furanos que pode
ser emitida € muito pequena, segundo as concentragdes que as normas
autorizam, o que leva a uma quantidade também pequena para a concentragao
de precursores que seria necessaria para a formagdo de dioxinas e furanos.
Tudo isso torna temeroso o co-processamento de residuos perigosos contendo
cloro diretamente na torre de ciclones. Apesar de haver ali temperatura e
turbuléncia elevadas, essa temperatura esta em queda rapida devido a troca de

calor com a matéria-prima fria.

Mesmo ja tendo passado pelo forno, onde alimentou a combustado de grande
quantidade de combustivel convencional, os gases que passam pela torre de
ciclones possui ainda grande quantidade de oxigénio, afim de garantir oxigénio
livre nos gases da chaminé e a nao presen¢a de monoxido de carbono no
precipitador eletrostatico. Altwicker (1996) ja havia observado que um ambiente
oxidante inibe a formagdo de PCDD e PCDF, e Yazawa, et al. (1999)
mostraram termodinamicamente que concentragdes de oxigénio elevadas, isso
e, uma relagdo O,/Camono acima de 1, anula a formagao de dioxinas e furanos.
Nas condigdes em que o forno opera, essa relagdo é atingida com facilidade.
Temperaturas mais elevadas, associadas a tempos de residéncia de alguns
segundos sob essas temperaturas garantem a destruicdo das moléculas
precursoras. Desde que sejam promovidas boas condigdes de combustao afim
de evitar a formagao de particulas de carbono e de precursores, co-combustéo
de residuos na chama do forno rotativo, e ndo na torre de ciclones, mostra ser
uma melhor opgéo. Assim, ao chegar na torre de ciclones, além do rapido
resfriamento para fazer os gases passar mais rapidamente pela “janela de
temperatura”, havera mais tempo para destruicdo da menor quantidade de
precursores que possa ter se formado e de mais tempo para sua destrui¢éo,

bem como da degradagéo de fuligem.
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6.4.2 Dutos e Filtros de Mangas

Apos deixar a torre de ciclones, os gases de combustdo sdo conduzidos por
dutos até os filtros de mangas e para o eletrofito. E normal acontecer a
deposi¢do de material particulado nas paredes desses dutos, formando uma
crosta cuja composi¢do contém partes da farinha crua e das cinzas volantes,
isso €, minerais e produtos de combustdo incompleta, quando ocorrer.
Juntamente com a temperatura dos gases, que por ali passam, podem existir
condigdes excelentes para a formagdo de dioxinas e furanos por “de novo
synthesis”, uma vez que essa reagdo acontece justamente naquela janela de
temperatura de 250°'C a 350°C, temperatura essa que os gases de combustio
que por ali passam possui. Como agravante, existe o fato de que os alcalis
existentes nas matérias-primas formam ciclos volateis no interior do sistema,
vaporizando nas regides mais quentes e condensando nas regides mais frias.
Esses ciclos elevam em muito a concentragdo de sddio, potassio e cloro
nessas regides até existir um equilibrio que os incorpore em definitivo ao
clinquer. Essa alta concentragdo na regido posterior a torre de ciclones pode
contribuir para o fornecimento de cloro, ainda que o inorganico, para a

formagao de dioxinas e furanos.
6.4.3 Precipitador Eletrostatico

A temperatura dos gases e do material particulado ao chegar no precipitador
eletrostatico é suficientemente baixa, de 140°C a 170°C, para que as reagdes
de formagao de dioxinas e furanos ndo ocorram. Portanto, ndo ha a
preocupagao de que particulas de carbono ali presentes e moléculas
precursoras promovam a formagéo desses compostos. Entretanto, sendo ele
um eficiente dispositivo para a captura desses materiais particulados, ele serve
indiretamente para a diminuigdo da quantidade de PCDF e PCDD formada em
outras partes do processo, se isso ocorrer. As moléculas de dioxinas e furanos
sdo muitas vezes encontradas impregnando as particulas de cinzas volantes e

a captura dessas particulas controla as emissées das mesmas.
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6.5 Emissoes de Dioxinas e Furanos Por Fabricas de Cimento

As emissdes de dioxinas e furanos € uma preocupagdo de agéncias ambientais
por todo o mundo. Diversos paises vém desenvolvendo pesquisas e
elaborando estatisticas que mostram o nivel de emissdes a partir de diversas
fontes, desde as de pequeno porte até incineradores dedicados e indUstrias

que utilizam combustiveis derivados de residuos perigosos.

As Tabelas 6.1, 6.2 e 6.3 mostram o0s niveis de dioxina e furanos medidos em
diversas fontes. Todos os valores sdo expressos em g TEQ /ano. Os valores

totais incluem outras fontes menos significantes.

Tabela 6. 1 - Emissdes de dioxinas e furanos nos EUA (Ar)

v nan e s

Processo PCDD + PCDF [g.TEQ/ano]
Incineragdo de residuos municipais 1100
Queima de lixo em residéncias 1125
Queima de lixos em aterros 1050
Incineragao de residuos hospitalares 461
Fundigao 293
Queimadas em florestas 208
Madeira, carvao e veiculos 198
Fornos de cimento 171
Sinterizagao 25
Incineragdo de lama de esgoto 15
Fabricagao de vinila 11

“Fonte: USEPA draft dioxin inventory, (2000).

Nos anos de 1980, principalmente nos EUA e Reino Unido, considerava-se que
as cimenteiras que co-processavam residuos perigosos emitiam mais dioxinas
que as cimenteiras que gueimavam unicamente combustiveis tradicionais. Tal
fato deve-se em parte ao fraco controle das condigdes de queima iniciais dos
residuos que por vezes era efetuada por adigéo direta destes a matéria-prima
na parte fria do forno. Ainda recentemente, em 1998, um relatério provisorio
sobre o inventario das fontes de dioxinas e furanos nos EUA considerava que
fornos de cimenteiras onde eram feitos co-processamento de residuos
perigosos tinham fatores médios de emiss&o de dioxinas e furanos de 24,34 ng
TEQ, por quilograma de clinquer produzido, enquanto que cimenteiras sem co-

incineragdo emitiam somente valores de 0,29 ng TEQ, por quilograma de
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Tabela 6. 2 - Emissoes de dioxina e furanos no Reino Unido

1995 g TEQ/ano  Limite

Processo Qualidade
min max  Futuro

Combustao de residuos municipais 460 580 15 H/M
Combustao de residuos quimicos 18 88 5 H/M
Combustao de carvao (industria) 5 67 67 H/M
Sinterizagao 29 54 47 M/L
Ferro e ago 3 41 14 M/L
Metais nao ferrosos 5 35 10 M/L
Queima domiciliar de carvao 20 34 34 L
Queima domiciliar de madeira 2 18 18 L
Incéndios 0.4 12 12 L
Fornos de cimento 0.2 11 11 H/M
Queima de lixo 34 10 10 /L
Combustao de lama de esgoto 0.7 6 0.9 H/H
Combustao de gas em aterros 1.6 5.5 55 M/L
Combustao de madeira (Inddstria) 1.4 29 29 M/L
Combustao de residuos de dleo 0.8 2.4 2.4 M/L
Fornos de cal 0.04 207 2.2 H/M
Producdo de coque 2 2 H/M
Combustao de pneus (AT, 11/ H/H
Produgao de pesticida 0.1 0.3 0.3 /M
Produgao de cerdmica 0.02 0.06 0.06 H/M
Quimicas halogenadas 0.02 0.02 /M
Fabricagéo de vidro 0.005 0.01 0.01 H/M
Regeneragado do carbono 0.006 0.006 H/M
Total: 560 1100 350

Fonte: Douben, P.E.T. (1997).

Os valores sdao nomeados em uma avaliagdo para estimativa de qualidade. A primeira
avaliagao para qualidade de dados relaciona a produgdo do REINO UNIDO e o segundo aos
dados de emissoes: H = Alto, M = Médio e L = Baixo.

Tabela 6. 3 - Emissdes de dioxinas e furanos em Flanders (Ar)

1995 1997 Variagao

Processo

g/ano g/ano Fato-E Extengao
Incineragao de residuos municipais 187 9.2 0 0
Metais ndo ferrosos 107 67.3 2 1
Incineragdo de residuos hospitalares 95 0.48 1 1
Sinterizagao 53.2 (i1 OS] 0
Fornos de cal 33.4 - 2 0
Incineragao de residuos industriais 20.9 diteS 1 1
Fornos de cimento 20.8 - 2 0
Fogos acidentais 2.56 - 2 2
Fabricas de coque 2.31 - 1 0
Trafego de veiculos 1.71 1.1 1 0
Incineragdo de lama 0.75 2.35 1 1
Produgao de cloro e VMC 0.05 0.025 1 0
Incineragao de bio-gas 0.012 - 2 1
Total: 662 274 - -

Fontes: VITO, Material dossier dioxins, 1995. Mira-T. (1999).
Fato-E: é a variagdo em décadas das medidas disponiveis em processos semelhantes
Extenséo: 0 = medidas precisamente conhecidas;

1 = n&o completamente conhecido, completado com estimativas;

2 = nenhum dado preciso, estimado;

[*] Inclui todo setor ferro/ago.
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clinquer produzido (USEPA, 1997). E bem verdade que a maior parte dos
fornos dos EUA ainda operam o sistema de via umida e ndo estio sujeitos as
normas para fornos e caldeiras industriais mais restritivas, implantadas desde
1992 pela USEPA.

Tabela 6. 4 - Emissao global de dioxinas e furanos

Fator de emissdao Produgao Emissao total

Processo  (somajugkg Mtoniano (Soma)kgano  °°%

Incineragéo de residuos 13 87 1130 -

Fornos de cimento + residuos 2.6 260 680 -

perigosos

Combustao de biomassa 0.04 8700 350 -

Producgao de metais ferrosos 0.5 700 350 -

Fornos de cimento sem 02 1600 320 2

residuos

Incineragédo de  residuos

meédicos 22 4 84 [*]

Fundi¢éo (Cobre) 39 2 78

Queima de combustiveis com 2800 3800 11 ]

chumbo

Queima de combustiveis sem 320 3800 1 (]

chumbo

Total PCDD/F kglyr ¢ : 000 :
> E 50 <

I-TEQ PCDD/F kglyr

Fonte: Dioxin and Furan Inventories, UNEP (May 1999)
[*] Fator de emissao e dados de produgao, apenas para o EUA;
[**] Unidades de fator de emissao = pg/kg, unidades de produgao = km/yr

Os vérios dados tabelados mostram que unidades de producdo de cimento ndo
estdo entre os maiores emissores de dioxinas e furanos, mas ndo deixam de
ser unidades potencialmente formadoras desses compostos. A Tabela 6.4
mostra claramente que os fornos de producdo de clinquer que queimam
residuos perigosos emitem uma quantidade a mais de dioxinas e furanos da

ordem de dez vezes.

Schreiber et al. (1995) fizeram um estudo de formagéo de dioxinas e furanos
em um forno de produgdo de clinquer com processo de via umida equipado
com precipitador eletrostatico. O forno usa residuos liquidos e sdlidos para

completar sua matriz energetica, cuja base é o carvéo mineral. Os resultados
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por eles obtidos constam na Tabela 6.5.

Os dados demonstram parte do que foi apresentado no presente trabalho. A
presenca de carbono na forma de particulas faz aumentar consideravelmente a
formagdo de dioxinas e furanos. Pode-se ver isso pela forte elevagdo da
concentragéo de dioxinas e furanos no material particulado, CKD (cement kiln
dust ou poeira do forno de cimento). Como esse material € normalmente
coletado no precipitador eletrostético e retorna ao processo, o aumento das
emissdes nos gases foi pequeno, comparado com uma operagdo normal. A
adigc&o de agua faz diminuir a temperatura e a formagéo de dioxinas e furanos
totais, mas aumentou a concentragcdo na forma de toxicidade equivalente. A
adicdo de enxofre mostra-se bastante eficiente para a reducéo de dioxinas e
furanos nos gases, mas eleva as emissdes de SOy segundo os proprios
autores. Mas ha que lembrar que a presenc¢a de enxofre € necessaria como um
dos parametros da produgdo de clinquer e € normal sua adigdo & matéria-
prima. A adicdo de enxofre na matéria-prima pode ser contrabalancada pela
adicdo de alcalis, Na,COs. A retirada de CKD do sistema reduz as emissdes de
dioxinas e furanos, mas gera outro passivo ambiental que é a disposi¢éo deste

particulado, portanto & inviavel.

Tabela 6. 5 - Concentragao de dioxinas e furanos num teste da Continental Cement

Condigdo TEQ ng/Nm”’ CKD Lama PCDD/F
(TEQ-ppt) (TEQ-ppt) Total (ngle“")

Carvao + Residuos 0.301 0.52 0.72 20.8

Carvao+Residuos 0.319 34.61 0.41 12.3

Adigdo de carvdo ativo

Carvao + Residuos 0.407 0.77 0.65 15.5

Resfriamento com agua

Carvao + Residuos 0.265 6.9 1.18 11.4

Resfriamento com agua

Sem recirculagdo de CKD

Carvao + Residuos 0.119 1.46 0.62 5.8
Adicao de enxofre na

Matéria-prima

CKD é cement kiln dust, ou poeira do forno
Ppt — partes por trilhao
Lama - concentragao de dioxinas na matéria-prima
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CAPITULO 7

Conclusdes

7.1 Conclusoes

O estudo termodinamico da formagéo de dioxinas e furanos mostra que as
reacbes de condensagdo de clorobenzenos e de clorofendis sdo
termodinamicamente possiveis, dentro da faixa de temperatura em que uma
torre de ciclones utilizadas para troca de calor numa industria de cimento
opera, qual seja, de 600 K a 1200 K ( 327°C a 927°C). Os dados obtidos nos
calculos termodinamicos mostram que ha a tendéncia da nio formagdo por
condensacao nas temperaturas mais elevadas, e € justamente na corrente de
gases com temperaturas superiores a 1000 K que os residuos objetos do co-
processamento séo introduzidos na base da torre de ciclones para serem co-
processados. Desde que haja a devida micronizagdo destes residuos, de
maneira a possibilitar seu rapido aquecimento, bem como a mistura eficiente
com a atmosfera oxidante ali existente, ou seja, condigées boas de combustéo,
serdo menores as possibilidades de formagdo de produtos de combustio
incompleta. Isto também contribui para a minimizar a formagdo de fuligem,
portadora de macro moléculas de carbono, bem como para impedir que haja
condi¢gdes para que ocorram as reagdes de condensagao, caso tenham existido
nos primeiros momentos da operagdo a formagdo de moléculas, as quais
poder&o gerar precursores para as reagdes de condensagdo e PCDD/PCDF
diretamente pela degradag&o dessas macromoléculas. A melhor micronizagdo
também contribui para a destruicdo de precursores, dioxinas e furanos caso o

residuo ja possua esses componentes.

Para minimizar as condi¢cdes de formagdo de PCDD e PCDF, a auséncia de
cloro no combustivel e no residuo, bem como nas matérias-primas utilizadas no
processo de produgdo é condigdo suficiente. Quando existe material contendo

cloro ele pode servir como doador para as reagdes de cloragéo de dioxinas e

109



furanos menos clorada. Entretanto, o0 ambiente em que se insere esta operagao
de co-processamento € muito alcalino devido a presenga intensiva de cal, o
qual reage prontamente com HCI, a forma quimica com que o cloro inorganico
se apresenta nesse ambiente, sendo neutralizado por ele. Isso pode tornar a
formacgao de dioxinas e furanos menor num processo de produgéo de clinquer,
permitindo que as emissoes desses compostos fiquem enquadradas dentro dos

limites estabelecidos por normas existentes em outros paises.

A introducdo de residuos a serem co-processados na base da torre de ciclones
pode parecer conveniente para a industria que opera o forno, mas apresenta
alguns inconvenientes. Mesmo existindo ali condigbes favoraveis de destruicéo
de compostos organicos aromaticos, dioxinas e furanos, ha também la a
possibilidade da formacdo de novas moléculas aromaticas e de fuligem,
levando a formagdo de PCDD e PCDF. A introdugdo de residuos junto a
chama principal do forno parece ser uma opgao melhor, pois ha uma maior
temperatura e por um tempo mais longo, dando tempo & destruicdo de

possiveis precursores.

7.2 Propostas Para Trabalhos Futuros

Este trabalho pode ter continuidade a partir do calculo preciso dos valores do
Fator de Arrhenius e da energia de ativagdo para diversas reagdes de
formacdo de dioxinas e furanos, bem como das reagbes de decomposigcdo.
Com base nesses dados, pode-se criar uma rotina de procedimentos que vise
obter a previsibilidade da formagdo e da quantidade dessa formagdo de
dioxinas e furanos, tendo como dados de entrada outros parédmetros como
temperatura e concentragdes de cloro, oxigénio, fuligem e moléculas
precursoras na corrente dos gases de combustéo. Essa rotina podera permitir
um melhor acompanhamento do processo de incineragao de residuos, ndo so
pelas industrias de cimento, mas também por aquelas que incineram produtos
organoclorados ou contenedores de cloro, além dos incineradores de residuos

urbanos.

110



Verificar a possibilidade de formagdo de PCDD e PCDF pela criagdo de um
modelo matemético que inclua as diversas variaveis de reagdes. Existem j&
disponiveis no mercado pacotes de softwares para modelamento de equilibrio
quimico e termodinamico que podem servir de ferramentas poderosas para

esse fim.

Finalmente, ha que se fazer um levantamento prético das emissées de dioxinas
e furanos em industrias de cimento e outras que incineram residuos. A analise
de dioxinas e furanos néo é trivial nem barata, mas num trabalho de pesquisa,
onde exista a disponibilidade de laboratdrios equipados com cromatografos e
espectrofotdbmetros de massa de alta resolugéo, além de patrocinio de terceiros
interessados, esse trabalho pode tornar-se menos oneroso e gerar dados que
podem inclusive alterar a legislagdo existente, ou endoga-las com dados

concretos.
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.MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE
Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA

RESOLUGAO N° 264, DE 26 DE AGOSTO DE 1999.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no uso das
competéncias que |lhe sao conferidas pela Lei n°® 6.938, de 31 de agosto de
1981, regulamentada pelo Decreto n° 99.274, de 6 de junho de 1990, alterado
pelo Decreton® 2.120, de 13 de janeiro de 1997, e tendo em vista o disposto em
seu Regimento Interno, e

Considerando a necessidade de serem definidos procedimentos, critérios e
aspectos técnicos especificos de licenciamento ambiental para o co-
processamento de residuos em fornos rotativos de clinquer, para a fabricagao de
cimento, resolve:

Capitulo 1

Das Disposi¢des Gerais

Art. 1° Esta Resolugdo aplica-se ao licenciamento de fornos rotativos de
produgao de clinquer para atividades de co-processamento de residuos,
excetuando-se os residuos: domiciliares brutos, os residuos de servigos de
salide, os radioativos, explosivos, organoclorados, agrotoxicos e afins.

Art. 22 O co-processamento de residuos devera atender aos critérios técnicos
fixados nesta Resolugdo, complementados, sempre que necessario, pelos
Orgaos Ambientais competentes, de modo a atender as peculiaridades regionais
e locais.

Art. F As solicitagbes de licenga para o co-processamento de residuos em
fabricas de cimento ja instaladas somente serdo analisadas se essas estiverem
devidamente licenciadas e ambientalmente regularizadas.

Art. 4° A quantidade de residuo gerado e/ou estocado, devera ser suficiente para
justificar sua utilizagdo como substituto parcial de matéria prima efou de
combustivel, no sistema forno de produgdo de clinquer, apos a realizagao e
aprovagao do Teste de Queima.

Art. 52 O co-processamento de residuos em fornos de produgdo de clinquer
devera ser feito de modo a garantir a manutengao da qualidade ambiental, evitar
danos e riscos a salde e atender aos padroes de emissdo fixados nesta
Resolugao.

Art. & O produto final (cimento) resultante da utilizagédo de residuos no co-
processamento em fornos de clinquer, ndo devera agregar substancias ou
elementos em quantidades tais que possam afetar a saude humana e o meio
ambiente.

Art. 7° Os clinqueres e cimentos importados deverao obedecer ao disposto no
caput do art. 5° e no inciso VIII do art. 15, desta Resolugao.

Capitulo Il
Dos Procedimentos



Secao |
Dos Critérios Basicos para a Utilizagao de Residuos

Art. 82 Sao considerados, para fins de co-processamento em fornos de produgao
de clinquer, residuos passiveis de serem utilizados como substituto de matéria
prima e ou de combustivel, desde que as condigdes do processo assegurem o
atendimento as exigéncias técnicas e aos parametros fixados na presente
Resolugdo, comprovados a partir dos resultados praticos do plano do Teste de
Queima proposto.

§ 1% O residuo pode ser utilizado como substituto matéria-prima desde que
apresente caracteristicas similares as dos componentes normmalmente
empregados na produgao de clinquer. incluindo neste caso os materiais
mineralizadores e/ou fundentes.

§ 22 O residuo pode ser utilizado como substituto de combustivel, para fins de
reaproveitamento de energia, desde que o ganho de energia seja comprovado.

Secao |l
Do Licenciamento Ambiental

Art. 9° As Licengas Prévia, de Instalagdo e de Operacdo para o co-
processamento de residuos em fornos de produgao de clinquer serao requeridas
previamente aos Orgdaos Ambientais competentes, obedecendo os critérios e
procedimentos fixados na legislagado vigente.

§ 1?2 Para as fontes novas, poderdo ser emitidas Licengas Prévias, de Instalacao
e Licenga de Operagao que englobem conjuntamente as atividades de produgao
de cimento e o co-processamento de residuos nos fornos de producdo de
clinquer.

§ 2° Para as fontes existentes, ja licenciadas para a produgdo de cimento, o
licenciamento ambiental especifico para o co-processamento somente sera
concedido quando a unidade industrial, onde se localizar o forno de clinquer, tiver
executado todas as medidas de controle previstas na sua Licenga de Operagao.

§ 3% O processo de licenciamento sera tecnicamente fundamentado com base
nos estudos a seguir relacionados, que serao apresentados pelo interessado:

| - Estudo de Viabilidade de Queima - EVQ;
Il - Plano de Teste em Branco;
Il - Relatério de Teste Branco;
IV - Plano de Teste de Queima - PTQ;
V - Relatério de Teste de Queima; e
VI - Anadlise de Risco.
Secao lll
Do Estudo de Viabilidade de Queima - EVQ

Art. 10. O EVQ sera apresentado ao Orgdo Ambiental devendo conter, no
minimo, as seguintes informagoes:

| - dados referentes a fabrica de cimento (nome, endereco, situagao com relagao
ao licenciamento ambiental);

Il - objetivo da utilizagdo do(s) residuo(s); e
Il - dados do(s) residuo(s):



a) descricdo sucinta do processo gerador do residuo e fluxograma
simplificado com a indicagao do ponto de geragéo do mesmo;

b) caracterizagao quali-quantitativa dos residuos contendo:

estado fisico do(s) residuo(s);

quantidade gerada e estocada;

poder calorifico inferior;

viscosidade, no caso de liquidos;

composigao provavel do(s) residuo(s);

teor de metais pesados, cloro total, cloretos e enxofre;

teor de cinzas e umidade;

classificagdo do(s) residuo(s), conforme a Norma ABNT — NBR 10.004;

© 00NN A WN

descri¢ao do sistema de armazenamento de residuo(s);
IV - descrigao do processo/equipamentos, incluindo:

a) descricao do processo de produgdo inerente ao forno e fluxograma do
processo produtivo com indicagdo dos pontos de alimentagdo (matéria-prima e
combustivel), bem como perfil de temperaturas;

b) caracteristicas e especificagoes dos equipamentos utilizados na produgao de
clinquer,;

c) lay-out dos equipamentos;

d) descrigao do sistema proposto de alimentacdo de residuos;

e) forno selecionado para a queima de residuos;

f) tempo de residéncia para gases e sélidos, com memodria de célculo;

g) caracteristicas e especificagdes dos equipamentos que serdo modificados ou
adicionados em relagéo aos inicialmente existentes; e

h) desenho esquematico incluindo modificagdes, com indicagdo dos pontos de
amostragem e parametros a serem monitorados.

V — em relagao a matéria-prima:

a) relagao das matérias-primas empregadas na produgao do clinquer e suas
caracteristicas fisico-quimicas;

b) descricdo dos sistemas de alimentagdo e homogeneizagdo da
matéria-prima;

C) taxa de alimentagao (/h); e

d) descrigdo do processo de realimentagdo/descarte do particulado

retido nos equipamentos de controle da poluigdo atmosférica.
VI —em relagao ao combustivel:

a) caracterizagao dos combustiveis (tipo, poder calorifico inferior e teor
de enxofre) e consumo ('h); e
b) descrigao dos sistemas de alimentagdo de combustiveis, bem como

indicagao da proporgao dos combustiveis nos queimadores primario e
secundario.

VIl — em relagao aos equipamentos de controle de poluigao -ECP:
a) descrigao dos ECPs para efluentes gasosos;



b) descrigao do sistema de monitoramento das emissdes gasosas; e

c) descricdo dos procedimentos de amostragem e monitoramento,
incluindo freqliéncia e listagem de todos os pardmetros monitorados.

VIII - outras informagdes que forem consideradas necessarias.
Secao IV
Do Teste em Branco

Art. 11. Apés a aprovacao do Estudo de Viabilidade de Queima - EVQ, o Orgao
Ambiental analisara o Plano de Teste em Branco e aprovara a realizagdo do
Teste em Branco visando avaliar o desempenho ambiental da fabrica de cimento
sem o co-processamento de residuos.

Art. 12. Previamente a realizagao do Teste em Branco, a empresa interessada
apresentara para aprovagao do Orgao Ambiental, o Plano de Teste em Branco,
contemplando os requisitos minimos para execugdo do teste, abrangendo os
seguintes itens:

I - periodo previsto para a realizagio do Teste em Branco, com o
acompanhamento por parte dos técnicos do Orgao Ambiental;

Il - descrigao e eficiéncia dos equipamentos de controle de poluigao
atmosférica;

Il - descri¢do do plano de automonitoramento do processo: contemplando dentre
outros a localizagao dos pontos de amostragem, pardmetros amostrados nestes
pontos, periodicidade das amostragens;

IV - metodologias de coleta de amostra e de andlise a serem empregadas, com
os respectivos limites de detecgao. as coletas devem ser feitas em triplicata,
sendo o tempo minimo de coleta para material particulado de duas horas;

V - capacidade de operagao da unidade durante o teste: a planta deve operar na
capacidade prevista para o co-processamento, a qual deve ser mantida enquanto
durar o Teste em Branco e, posteriormente, os de queima do residuo, com uma
variagao aceitavel de até dez por cento;

VI - parametros operacionais que serao monitorados no processo: inclui taxas de
alimentagcao (de combustivel, de matérias-primas e de material particulado
recirculado), equipamentos de controle operacional, com os respectivos limites
de detecgao (monitores continuos de pressao e temperatura do sistema forno e
temperatura na entrada dos equipamentos de controle de polui¢do atmosférica,
emissdes de CO e Oy);

VIl - avaliagao das emissdes atmosféricas para 0s seguintes parametros:
material particulado, SOx, NOx, HCI/CI2, HF e elementos e substancias
inorganicas listadas nos arts. 28, 29 e 30 desta Resolugdo; e

VIl - analise quali-quantitativa dos elementos e substancias inorgénicas
presentes no po retido no equipamento de controle de poluigao.

Art. 13. Apos a realizagao do Teste em Branco, a empresa apresentara ao Orgéo
Ambiental o relatorio conclusivo do teste, contemplando a verificagao dos itens
previstos no Plano de Teste em Branco.

Paragrafo unico. A aprovagao do Teste em Branco significa que a instalagao
atende as exigéncias do Orgéo Ambiental, estando, apta a apresentar um Plano
de Teste de Queima - PTQ. ndo estando a empresa autorizada a queimar
residuos e nem mesmo a submeter-se a Testes de Queima.

Art. 14. Caso a instalagdo ndo atenda as exigéncias previstas no Teste em
Branco, fica proibida a queima de qualquer residuo.



SegaoV
Do Plano do Teste de Queima - PTQ
Art. 15. Devem constar no contelido do Plano:
| - o objetivo do teste;

Il - fluxogramas do processo produtivo, com indicagdo dos pontos de
alimentacao, descricdo e capacidade dos sistemas de alimentagéo (matéria-
prima, combustivel e residuo), bem como o perfil de temperaturas do sistema;

Il - descrigao dos equipamentos do sistema forno:

a) nomes dos fabricantes;

b) tipos e descrigao dos componentes do sistema; e

C) capacidade maxima de projeto e capacidade nominal;

IV - descrigcao de cada corrente de alimentagao:

a) matérias-primas:

1 relagao das matérias-primas;

2 caracteristicas fisico-quimicas;

3 composigoes basicas, constando teores de matéria organica e cinzas;
e

4 taxas de alimentagao

b) residuo:

i3 origem, quantidade gerada e estocada;

2, poder calorifico inferior, composi¢do provavel, composi¢ao elementar

e identificagdo e quantificagdo das substancias eventualmente presentes,
avaliadas com base no processo gerador do residuo e que constem das
listagens quatro e cinco e seis da NBR-10004 da ABNT;

3 taxa de alimentagao pretendida;

teores de metais;

teores de cloro total/cloreto;

teores de fluoretos, enxofre, cinzas e umidade;

selegdo dos “Principais Compostos Organicos Perigosos - PCOPs"; e
descrigdo dos procedimentos de mistura de residuos anteriores a

LCIHCOMRE GO O b

ueima.

combustiveis:

tipo;

Poder Calorifico Inferior — PCI;

teores de enxofre, cinzas e umidade; e

(2]
~

GIRIND I

4. consumo (massa/tempo).

V - condigdes operacionais propostas para o Teste de Queima, incluindo tempo
de residéncia para gases e solidos, com memérias de calculo;

a) para o caso da alimentagao de residuos em ponto que nao seja a extremidade
de temperatura mais elevada do forno rotativo, devera ser demonstrado que
havera condigdes adequadas e suficientes de tempo de residéncia, temperatura
e concentracao de O, no percurso dos gases, a partir do ponto de alimentacao



do residuo, para garantir o nivel de eficiéncia de destruicdo do(s) PCOP(s)
definido(s);

b) para a alimentagao de residuos em regime de batelada (em latdes, bombonas,
pacotes, ou sem cominuigdo prévia de quantidades maiores - como,
possivelmente, no caso de pneus), o volume de cada batelada e a freqiiéncia de
suas alimentagdes deverdo ser estabelecidos de modo a garantir que a réapida
volatilizagdo dos compostos introduzidos no sistema ndo promova redugdes das
concentragcoes de O,, abaixo das quais seja comprometida a eficiéncia do
processo de destruigao térmica destes compostos.

VI - descricdo do sistema de controle de emissGes atmosféricas, de seus
equipamentos e de suas condi¢des operacionais;

VIl - descrigao do destino final dos residuos gerados no sistema de controle de
emissOoes atmosféricas: no caso de existirem etapas de tratamento deste
sistema que gerem efluentes liquidos, descrever seus equipamentos e
operagoes, seus parametros e condigdes operacionais e sua proposta de
monitoramento para sistemas de tratamento destes efluentes. O mesmo se aplica
para os efluentes liquidos gerados em operagoes de limpeza de pisos e
equipamentos, bem como as aguas pluviais contaminadas;

VIII - descri¢ao do sistema de analise e controle de qualidade do clinquer, sob o
ponto de vista ambiental;

IX - descricao e desenhos esquematicos de localizagdo de todos os pontos de
medicao e coleta de amostras para monitoramento da unidade e dos sistemas
de controle de emissdes e descrigdo dos sistemas de gerenciamento destes
dados;

X - lista de parametros a serem monitorados na operagao do sistema forno, em
todas as etapas do co-processamento, relacionando equipamentos utilizados no
monitoramento;

Xl - lista de parametros a serem monitorados em todas as etapas do processo,
incluindo, entre outros, metodologias e equipamentos de coleta e andlises, seus
limites de detecgao, frequliéncias de coletas de dados de amostragem e de
medigoes para: combustiveis, matérias-primas, residuo e correntes de reciclo e
de descarte (material particulado, residuos solidos gerados, efluentes gasosos e
efluentes liquidos);

XII - descricao do sistema de intertravamento, das condi¢oes em que ocorrem a
interrupgado e a retomada da alimentagéo dos residuos;

Xlll - estimativa dos niveis de emissdo resultantes da adogdo da taxa de
alimentacao pretendida, com base no balango de massa, contemplando os
dados de entrada (matéria-prima, combustivel, residuo e reciclos.) e de saida
(clinquer, gases da exaustao, material particulado retido no ECP e particulado
nos gases emitidos para atmosfera.);

X1V - cronograma do teste de queima;

XV - identificagao dos técnicos envolvidos no teste, incluindo responsabilidades e
qualificagoes, sendo que todos os documentos apresentados deverdo ser
devidamente assinados por profissional habilitado, indicando o nimero do
registro no Conselho de Classe Profissional.

Art. 16. Apés a aprovagao do PTQ o interessado fixara a data para o Teste de
Queima, em comum acordo com o Orgdo Ambiental, que acompanhara todas as
operagoes do teste, bem como o controle e inspegao para a liberagédo dos lotes
de residuos e o transporte destes lotes .

Art. 17. Os residucs nédo poderdo ter sua composigao e suas concentragdes de
contaminantes alteradas, seja por acréscimo ou substituigéo de residuo e / ou



contaminante, quando for o caso, novos EVQ e PTQ, relativos a nova condigao,
deverao ser elaborados.

Art. 18. Podera ser prevista a realizagdo de um “pré-teste de queima”, que devera
ser aprovado pelo Orgdo Ambiental, a fim de que sejam feitos os ajustes
necessarios referentes as condigbes de alimentagdo dos residuos a serem
testados.

Art. 19. Ao término do periodo solicitado para o pré-teste, o Orgdo Ambiental
%eve_ré ser comunicado quanto a eventuais alteragoes no Plano de Teste de
ueima.

Secgao VI
Do Teste de Queima

Art. 20. No inicio do Teste de Queima devera ser testado o sistema de
intertravamento para interromper automaticamente a alimentagéo de residuos.

Art. 21. Durante o Teste de Queima, a instalagdo devera operar nas mesmas
condiges operacionais verificadas durante o Teste em Branco, conforme o
inciso V do art. 12.

Art. 22. Deverao ser amostrados no efluente gasoso, os mesmos poluentes
avaliados no Teste em Branco, além dos Principais Compostos Organicos
Perigosos-PCOPs -.

Art. 23. As coletas deverdo ser realizadas em triplicadas. O tempo minimo de
coleta para o material particulado de duas horas, e os limites de emissao para
efluentes gasosos, de acordo com os arts. 28, 29 e 30 desta Resolugao.

Art. 24. Sao condigoes prévias para o Teste de Queima:
| - ter o Plano de Teste de Queima aprovado pelo Orgdo Ambiental competente;

Il - o Teste de Queima nao deverd apresentar risco significativo de qualquer
natureza a saude publica e ao meio ambiente;

[l - ter instalados, calibrados e em condigdo de funcionamento, pelo menos, os
seguintes monitores continuos e seus registradores: CO, O,, temperatura e
pressao do sistema forno, taxa de alimentagdo do residuo e parametros
operacionais dos ECPs;

IV - ter instalado e em condigéo de funcionamento um sistema de intertravamento
para interromper automaticamente a alimentagcao de residuos, nos seguintes
casos:

a) emissao dos poluentes monitorados continuamente, acima dos limites
previstos nesta Resolugao;

b) queda da temperatura normal de operagao;

C) pressao positiva no forno;

d) falta de energia elétrica ou queda brusca de tensao;

e) qgueda do teor de O, no sistema;

mau funcionamento dos monitores e registradores de temperatura, O,
CO ou THC e interrupgao do funcionamento do ECP; ou

g) temperatura da entrada do precipitador eletrostatico superior a
duzentos graus celsius.

V - ter instalado e em funcionamento um sistema de alimentagao do residuo, em
condicdes de seguranga e operacionalidade.

Segao VI



Dos Critérios para Selegao dos Principais Compostos Organicos Perigosos” -
PCOPs

Art. 25. A selegdo dos PCOPs deveré ser baseada no grau de dificuldade de
destru{géo de constituintes organicos do residuo, sua toxicidade e concentragao
no residuo.

Art. 26. A Eficiéncia de Destruicdo e Remogao-EDR dos PCOPs, devera ser de
no minimo, noventa e nove, noventa e nove por cento.

Art. 27. Para confirmagdo do EDR, a taxa de alimentacdo do(s) PCOP(s)
selecionado(s) devera ser compativel com os limites de detecgdo dos métodos
de amostragem e analises das emissoes atmosféricas.

Secao VIII
Dos Limites de Emissao

Art. 28. O co-processamento de residuos em fornos de clinquer devera observar
os limites maximos de emissao atmosférica, fixados na Tabela 01, respeitando o
seguinte:

| - as emissbes maximas dos fornos de clinquer destinados ao co-
processamento, tanto no Teste em Branco quanto no Teste de Queima, nao
deverao ultrapassar os Limites Maximos de Emissao constantes da Tabela 01.

Il - O limite de 100 ppmv podera ser exercido desde que os valores medidos de
THC néo excedam a 20 ppmv, em termos de média horaria e que ndo seja
ultrapassado o limite superior de CO de 500 ppmv, corrigido a sete por cento de
O, (base seca), em qualquer instante; e

[l — O limite de CO para o intertravamento da alimentagdo de residuo, sera fixado
a partir dos Testes de Queima estabelecidos com base nas médias horarias e
corrigidas continuamente a sete por cento de O, (gas base seca).

Tabela 01 - Limites Maximos de Emissao

Poluente Limites Maximos de Emissao

HCL 1,8kg/h ou 99% de redugao

HF 5 mg/Nm”, corrigido a 7% de O, (base seca)
CO* 100 ppmv , corrigido a 7% de O, (base seca)
MP 70 mg/Nm* farinha seca, corrigido a 11% ¢

(base seca)

THC (expresso como propano)

20 ppmv, corrigido a 7% de O, (base seca)

Mercurio (Hg) 0,05 mg/Nm° corrigido a 7% de O, (base sece
Chumbo (Pb) 0,35 mg/Nm” corrigido a 7% de O, (base sec:
Cadmio (Cd) 0,10 mg/Nm® corrigido a 7% de O, (base sece
Talio (TI) 0,10 mg/Nm" corrigido a 7% de O, (base sec¢
(As+Be+Co+Ni+Se+Te) 1,4 mg/Nm® corrigido a 7% de O, (base seca)

(As+Be+Co+Cr+Cu+Mn+Ni+Pb+Sb+Se+Sn
+Te+Zn)

7,0 mg/Nm" corrigido a 7% de O, (base seca)

* As concentragdes de CO na chaminé ndo poderao exceder a 100 ppmv em

termo de média horaria.



Art. 29. Os limites de emisséo dos poluentes poderdo ser mais restritivos, a
critério do Orgao Ambiental local, em fungao dos seguintes fatores:

| - capacidade de disperséo atmosférica dos poluentes, considerando as
variagoes climaticas e de relevo locais; ou

Il - a intensidade de ocupagado industrial e os valores de qualidade de ar da
regiao .
Art. 30. Os limites de emissdo para os parametros SOx e NOx deverdo ser

fixados pelos Orgaos Ambientais competentes considerando as peculiaridades
regionais.

Secao IX
Do Monitoramento Ambiental

Art. 31. Os relatorios de auto-monitoramento serdo encaminhados ao Orgdo
Ambiental competente de acordo com a freqliéncia solicitada.

Art. 32. A taxa de alimentacao do residuo, definida no Teste de Queima, deve ser
controlada através de avaliagao sistematica do monitoramento das emissoes
provenientes dos fornos de produgdo de clinquer que utilizam residuos, bem
como da qualidade ambiental na area de influéncia do empreendimento.

Art. 33. Deverdo ser monitorados de forma continua os seguintes pardmetros:
pressdo interna, temperatura dos gases do sistema forno e na entrada do
precipitador eletrostatico, vazdo de alimentagéo do residuo, material particulado
(através de opacimetro), O,, CO, NOx e / ou THC quando necessario.

Art. 34. Deverdo ser monitoradas, de forma ndo continua, os seguintes
parametros: SOx, PCOPs, HCI/Cl,, HF, elementos e substancias inorganicas
listados nos arts. 28, 29 e 30 desta Resolugao.

Art. 35. O monitoramento de quaisquer outros poluentes com potencial de
emissao podera ser exigido, a critério do Orgao Ambiental competente.

Art. 36. O controle das caracteristicas dos residuos devera ser feito através de
amostragem nado continua, fundamentado na analise dos seguintes parametros:
PCOPs, elementos e substancias inorganicas, enxofre, fliior, série nitrogenada e
cloro.

Art. 37. O monitoramento dos efluentes liquidos deveré obedecer os parametros
fixados na legislagao pertinente.

Art. 38. O monitoramento ambiental da area de entorno devera ser.deﬁnid_o caso
a caso, com base na avaliagdo de riscos a saide humana, a0 meio ambiente e
os decorrentes de emissoes nao acidentais.

Secao X
Das Unidades de Mistura e pré-condicionamento de residuos

Art. 39. As Unidades de Mistura e Pré-condicionamento de Residuos sao
passiveis de licenciamento pelo Orgdo Ambiental competente e, para tanto,
deverao apresentar as seguintes informagoes:

| - nome (razéo social), enderego e localizagao da instalagao;
Il - descrigdo dos principais produtos ou servigos prestados;

lll - planta, em escala, mostrando a localizagdao das areas de recepgao,
laboratorios, estocagem, manuseio efou disposicao de residuos, bem como 0s
locais destinados a futuras areas de manuseio, estocagem e disposi¢ao;



IV - descrigdo dos procedimentos de recepcdo, amostragem e analises,
estocagem, manuseio e disposigdo de residuos gerados;

V - caracterizag&o e classificagdo dos residuos recebidos, quantificagéo de cada
residuo e uma descri¢ao geral dos procedimentos para cada um;

VI - laudos de analises quimicas e fisicas de cada residuo e copia do plano de
analise, os quais deverao estar devidamente assinados por técnico responsavel;

VII - descrigao dos procedimentos e equipamentos de seguranca;
VIII - plano de contingéncia;

IX - descrigdo dos procedimentos, estruturas ou equipamentos a serem usados
na unidade para prevenir:

a) riscos em operagoes de descarregamento;

b) _ vazamentos das areas de manuseio de residuos perigosos para areas
adjacentes ou para meio ambiente:

C) riscos de enchentes;

d) _ efeitos ocasionados pelas falhas nos equipamentos e interrupcao de
fornecimento de energia elétrica;

e) exposicao indevida de pessoas aos residuos solidos; e

f) liberacao de gases para o ambiente.

X - descrigao das medidas para prevencao de ignicao acidental ou reacoes de
residuos inflamaveis, reativos ou incompativeis;

XI - descricao do transporte interno de residuos, inclusive com indicagdo em
planta das vias de trafego interno;

XII - plano de encerramento das atividades e, se aplicavel, de pds-encerramento;
e

XIII - projetos dos sistemas de tratamento de efluentes liquidos, se aplicavel.

Art. 40. O responsavel pela unidade devera registrar toda anormalidade
envolvendo derramamento ou vazamento de residuos, bem como fornecer, a
critério do Orgao Ambiental competente, estudo para avaliagao de eventuais
danos ocorridos ao meio ambiente.

Art. 41. O recebimento de residuos devera ser documentado, através de registros
que serao disponibilizados para o Orgao Ambiental competente.

Secgao XI
Do Plano de Treinamento de Pessoal

Art. 42. O pessoal envolvido com a operagdo das unidades de mistura, pré-
condicionamento e co-processamento de residuos devera receber
periodicamente treinamento especifico com relagdo ao processo, manuseio e
utiizagdo de residuos, bem como sobre procedimentos para situagdes
emergenciais e anormais durante o processo.

Secao Xl
Dos Procedimento para Controle de Recebimento de Residuos

Art. 43. Os residuos a serem recebidos pela unidade de mistura efou pela
instalagao responsavel por sua utilizagao deverao ser previamente analisados
para determinagao de suas propriedades fisico-quimicas e registro das
seguintes informagoes:

| - a origem e a caracterizagao do residuo;
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Il - métodos de amostragem e andlise utilizados, com respectivos limites de
detecgéo, de acordo com as normas vigentes;

Il - os pard@metros analisados em cada residuo; e
IV - incompatibilidade com outros residuos.

Art. 44. As analises deverdo ser repetidas, sempre que necessario, para
assegurar a confiabilidade da caracterizagao do residuo.

Secao XIlI
Do Armazenamento de Residuos e da Andlise de Risco

Art. 45. Os residuos deverdo ser armazenados de acordo com os dispositivos
legais vigentes.

Art. 46. O transporte de residuos ou de mistura de residuos para as unidades de
co-processamento, devera ser realizado de acordo com os dispositivos legais
vigentes.

Art. 47. O Estudo de Andlise de Risco integrara o processo de Licenciamento
Ambiental e sera realizado pelo empreendedor de acordo com os procedimentos
e normas estabelecidas pelo Orgdo Ambiental competente, contemplando
avaliagdo dos riscos decorrentes tanto de emissdes acidentais como de
emissoes nao acidentais.

Segao XIV
Das Disposi¢oes Finais

Art. 48. Para os fins do disposto nesta Resolugao, sdo adotadas as definigoes do
Anexo I.

Art. 49. A presente Resolugdo devera ser revisada num prazo maximo de trés
anos, contados a partir da sua publicagao.

Art. 50. Esta Resolugao entra em vigor na data de sua publicag&o.

JOSE SARNEY FILHO JOSE CARLOS CARVALHO
Presidente do Conselho Secretario Executivo
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Anexo | - DEFINICOES

Clinquer: Componente basico do cimento, constituido principalmente de silicato
tricélcico, silicato dicalcico, aluminato tricalcico e ferroaluminato tetracalcico.

Combustivel primario:  Combustivel alimentado pelo magarico/queimador
principal do forno na zona de combustéo primaria, sendo comumente utilizado
carvao, oleo ou gas.

Combustivel secundario:_ Combustivel alimentado na zona de combustao
secundaria, podendo ser utilizado, além dos combustiveis primarios, outros
alternativos, como: casca de arroz e serragem, entre outros.

Co-processamento de residuos em fornos de produgdo de clinquer: Técnica de
utilizagao de residuos solidos industriais a partir do processamento desses como
substituto parcial de matéria-prima e / ou de combustivel no sistema forno de
produgao de clinquer, na fabricagao de cimento.

Equipamento de Controle de Poluigdo-ECP: Equipamentos destinados a
controlar as emissdes atmosféricas resultantes das operagoes industriais.

Estudo de Viabilidade de Queima-EQV: estudo tedrico que visa avaliar a
compatibilidade do residuo a ser co-processado com as caracteristicas
operacionais do processo e os impactos ambientais decorrentes desta pratica.

Farinha: Produto intermediario para a produgdo de clinquer, composto
basicamente de carbonato de célcio, silica, alumina e oxido de ferro, obtidos a
partir de matérias primas tais como, calcario, argila e outras.

Forno rotativo de produgao de clinquer: Cilindro rotativo, inclinado e revestido
internamente de material refratario, com chama interna, utilizado para converter
basicamente compostos de célcio, silica, aluminio e fero, proporcionalmente
misturados, num produto final denominado clinquer.

Monitoramento Ambiental: Avaliagéo constante das emissdes provenientes dos
fornos de produgao de clinquer que co-processam residuos, bem como da
qualidade ambiental na area de influéncia do empreendimento.

Plano do Teste de Queima-PTQ: Plano que contempla dados, calculos e
procedimentos relacionados com as operag¢des de co-processamento propostas
para o residuo.

Pré-aquecedor: Regido do sistema forno constituida por um conjunto de ciclones,
onde a farinha é alimentada, sendo pré-aquecida e parcialmente calcinada pelo
fluxo de gases quentes provenientes do forno rotativo, em contra corrente.

Pré-calcinador: Dispositivo secundario de queima onde ocorre uma pré-
calcinagao da matéria-prima.

Principais compostos organicos perigosos-PCOPs: Substancias organicas
perigosas de dificil destruigao térmica.

Residuos: Aqueles que se apresentem nos estados solido, semi-solido e os
liquidos ndo passiveis de tratamento convencional, resultantes de atividades
humanas. Fica também estabelecido que o termo residuo compreende um unico
tipo de residuo ou mistura de varios, para fins de co-processamento.

Sistema forno: Sistema composto por um conjunto de equipamentos envolvendo
as etapas de aquecimento, calcinagao e produgdo final de clinquer, constituido
basicamente de forno rotativo, pré-aquecedor, pré-calcinador e resfriador.

Teste de Queima: Conjunto de medigbes realizadas na unidade operando com a
alimentagdo de residuos, para avaliar a compatibilidade das condigdes
operacionais da instalagédo de produgdo de clinquer com o atendimento aos
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limites de emissdes definidos na presente Resolugdo e com as exigéncias
técnicas fixadas pelo Orgdo Ambiental.

Teste em Branco: Conjunto de mediges realizadas no fomo em funcionamento
normal, operando sem a alimentagao de residuos, para avaliagao das condigdes
operacionais da Unidade de produgdo de clinquer e do atendimento as
exigéncias técnicas fixadas pelo Orgado Ambiental.

Unidades de Mistura e pré-condicionamento de residuos: Lhidades onde se
realiza o preparo e ou mistura de residuos diversos, resultando num produto com
determinadas caracteristicas, para serem utilizados no co-processamento.

Zona de combustdo primaria: Regido do forno rotativo onde ocorre a queima do
combustivel primario, de forma a proporcionar a temperatura do material em
clinquerizacao, na ordem de 1400°C-1500°C.

Zona de combustao secundaria: Regido do sistema fomo onde ocorre a queima
do combustivel secundario, na faixa de temperatura da ordem de 850°C a
1200°C, objetivando a pré-calcinagao.

Zona de Queima: Local do forno onde ocorrem as reagdes de clinquerizagao.
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Deliberagao Normativa Copam n° 11, de16 de dezembro de 1986

Estabelece normas e padrées para
emissdes de poluentes na atmosfera e da
outras providéncias.

(Publicacao - Diario do Executivo - "Minas Gerais" - 10/01/1987)

A Comissédo de Politica Ambiental - COPAM, no uso das atribuigdes que Ihe
confere o Art. 5°, item 1, da Lei n° 7.772, de 08 de setembro de 1980,
considerando a necessidade de reformular e complementar as normas e padroes
para langamentos de poluentes na atmosfera, resolve:

Art. 1° - Fica proibida a emissao de fumaga por parte de fontes de poluigao
estacionarias, com densidade colorimétrica superior ao padrao n® 1 da escala de
Ringelmann, ou equivalente, salvo por:

| - um Unico periodo de 15 minutos por dia, para operagao de aquecimento
da fornalha;

Il - um periodo de 3 minutos, consecutivos ou nao, em qualquer periodo de
1 (uma) hora.

Paragrafo Unico - Quando do aquecimento da fornalha, o periodo referido
no Inciso Il deste Artigo, ja estéd incluido no periodo de 15 (quinze) minutos
referido no Inciso .

Art. 2° - Nenhum motor a 6leo diesel podera operar emitindo pelo cano de
descarga, fumacga com densidade colorimétrica superior ao padrdo n° 2 da escala
de Ringelmann, ou equivalente, por mais de 5 (cinco) segundos consecutivos,
exceto para partida a frio.

Art. 3° - O langamento de efluentes provenientes da queima de
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos deverd ser realizado através da
chaminé.

Art. 4° - O armazenamento, manuseio e transporte de material fragmentado
ou particulado devera ser feito em silos adequadamente vedados, ou em outro
sistema de controle de poluigdo do ar de eficiéncia igual ou superior, de modo a
impedir o arraste, pela agao dos ventos, do respectivo material.

Art. 5° - Em areas cujo uso preponderante for residencial ou comercial,
ficara a critério da COPAM especificar o tipo de combustivel a ser utilizado por
novos equipamentos ou dispositivos de combustao.



Art. 6° - As substancias odoriferas resultantes das fontes abaixo
relacionadas, deverdo ser incineradas em pés-queimadores, operando a uma
temperatura minima de 750°C (setecentos e cinquenta graus Celsius), em tempo
de residéncia minima de 0,5 (cinco décimos) segundos, ou por outro sistema de
controle de poluentes, de eficiéncia igual ou superior:

I. torrefacao e resfriamento de café, amendoim, castanha de caju, cevada,
e outros;

Il. autoclaves e digestores utilizados em aproveitamento de matéria-prima;

lll. estufas de secagem ou cura para pegas pintadas, envermnizadas ou
litografadas;

IV - oxidagao de asfalto;

V. defumacgao de carnes ou similares;

VI. fontes de sulfeto de hidrogénio e mercaptanas;
VII. regeneragao de borracha.

§ 1°. Quando as fontes enumeradas nos incisos deste artigo se localizarem
em areas cujo uso preponderante for residencial ou comercial, 0 pds-queimador
devera utilizar gas como combustivel auxiliar. Em outras areas, ficara a critério da
COPAM a definicao do combustivel.

§ 2° - Para efeito de fiscalizagao, o pés-queimador devera estar provido de
indicador de temperatura na camara de combustéo em local de facil visualizagdo.

Art. 7° - As emissdes provenientes de incineradores de residuos sépticos e
cirargicos hospitalares deverdo ser oxidadas em pds-queimador que utilize
combustivel gasoso, operando a uma temperatura minima de 850°C (oitocentos e
cinquenta graus Celsius) e em tempo de residéncia minima de 0,8 (oito décimos)
segundos, ou por outro sistema de controle de poluentes de eficiéncia igual ou
superior.

Paragrafo Unico. Para fins de fiscalizagdo, o pés-queimador a que se
refere este Artigo devera conter marcador de temperatura na camara de
combustao, em local de facil visualizagao.

Art. 8° - As operacgoes de cobertura de superficies realizadas por aspersao,
tais como pintura ou aplicagao de verniz a revolver, deverao realizar-se em
compartimento proprio, provido de sistema de ventilagdo local exaustora e de
equipamento eficiente para a retengao de material particulado.



Art. 9° - As fontes de poluicdo constantes do Anexo | a esta Deliberagao
Normativa, deverdo observar os padroes de emissao ali especificados, ficando
proibida a emissao de poluentes em quantidades superiores.

§ 1° - Cabe & fontes de poluigdo demonstrar aCOPAM que suas emissoes
se encontram dentro dos limites constantes do Anexo |.

§ 2° - As fontes de poluigdo deverdo dotar suas chaminés de todos os
requisitos necessarios aconduc¢ao de uma amostragem.

§ 3° - Os sistemas de controle da poluigdo do ar deverdo estar providos de
instrumentos que permitam a avaliagdo de sua eficiéncia, instalados em locais de
facil acesso para fins de fiscalizagéo.

§ 4° - Os testes de amostragem deverao ser realizados com as unidades
nas suas maximas produgoes.

Art. 10 - As fontes de poluigdo para as quais ndo foram estabelecidos
padroes de emissdo, deverdo observar padroes recomendados ou aceitos
internacionalmente.

Art. 11 - A COPAM poderé exigir que as fontes de que trata o art. 10,
utilizem sistemas de controle de poluigdo baseados na melhor tecnologia pratica
disponivel.

Paragrafo Unico - A adogéo de tecnologia preconizada neste Artigo, sera
feita apos andlise e aprovagao pela COPAM, de projeto do sistema de controle e
plano de monitoramento apresentado por responsavel pela fonte de polui¢éo, que
especificara as medidas a serem adotadas e a redugdo almejada para a emissao.

Art. 12 - Esta Deliberagdo Normativa entra em vigor na data de sua
publicagao.

Art. 13 - Revogam-se as disposigdes em contrario, especialmente a
Deliberagdao Normativa n® 02, de 26 de maio de 1981.

Belo Horizonte, 16 de dezembro de 1986
Walfrido Silvino dos Mares Guia Neto

Presidente da COPAM



DELIBERAGCAO NORMATIVA N° 011/86 DE 16 DE DEZEMBRO DE 1986
QUADRO 1 - PADROES DE EMISSAO DE POLUENTES ATMOSFERICOS

Atividade Industnial

Fontes de Poluicao Poluente Padrao Observagoes
INDUSTRIA
SIDERURGICA
- Alto fomo Gases de alto forno MP 100 mg/Nm?*
casa de cormida e manuseio MP 100 mg/Nm?
de matéria-prima P 5 S
MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
- Sinterizagao chaminés de maquina de MP 100 mg/Nm?*
sinterizagao e descarga do LR T S S
sinter MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
| - Aciaria LD e Elétrica | conversor a oxigénio MP 50 mg/Nm?
(aciaria LD) ! =8 ]
MP emissoes visiveis inferiores a 20% valor especificado para cada ciclo completo de
de opacidade (4) produgao de ago.
fomo elétrico a MP 50 mg/Nm?
arco ou de indugao MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
FABRICA DE CAL fomo de calcinagao MP 150 mg/Nm?
MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade, exceto nas fontes de
combustao
FABRICA DE fomo de calcinagao MP 0,30 kg/t de farinha crua InstalagGes existentes até 10/margo/81 (3)
CIMENTO(1
™M MP 0,15 kg/t de farinha crua Instalagoes existentes apds 10/margo/81 (3)
resfriador de clinquer MP 0,15 Kg/t de farinha crua Instalagoes existentes até 10/margo/81 (3)
MP 0.10 kg/t de farinha crua Instalagoes existentes apos 10/margo/81 (3)
moinho MP 0,10 kg/t de farinha crua Instalagoes existentes até 10/margo/81 (3)
MP 0,05 kg/t de farinha crua Instalagoes existentes apos 10/margo/81 (3)
outras fontes MP 0.20 kg/t de farinha crua Instalagoes existentes até 10/margo/81 (3)
MP 0,10 KG/t de farinha crua Instalagoes existentes ap6s 10/margo/81 (3)
USINA DE ASFALTO | secador rotativo MP 90 mg/Nm?
ENTE .
AGY MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
FABRICA DE forno de fundigao MP 100 mg/Nm? Instalagoes existentes até 1986
NIDROIZ) MP 50 mg/Nm?* Instalagbes novas a partir de 1987
MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
manuseio de matérias- MP 100 mg/Nm?
primas e SRt
MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
FABRICA DE ACIDO | torre de absorgdo SO, 2,0 Kg/t de H2SO4 100% produzido
SULFURICO
| névoa acida | 0,075 Kg/t de H,SO4 100%
produzido
névoa acida | emissoes visiveis inferiores a 10%




de opacidade

FABRICA DE
FERTILIZANTES
- termofosfatado | fomo elétrico de fusao, MP 100 mg/Nm?
dosador de matéria-prima,
secador de termofosfato,
moinho de termofosfato.
fomo elétrico de fusao fldor 0,30 Kg/t de fosfato
REFINARIA DE caldeira de CO da unidade MP 75 mg/Nm?
PETROLEO FCC FCC de craqueamento 3 < . :
catalitico SOx 1800 mg/Nm FCC - Fluid Catalvtic Cracking
DIVERSAS Caldeiras
« Oleos MP 100 mg/Nm?
SO; 500 mg/Nm®
. Lenha MP 200 mg/Nm?
« Biomassa MP 600 mg/Nm?
« Recuperagao MP SO; | 200 mg/Nm® caldeiras que uliizam como combustivel
(fabrica de celulose) 1000 mg/Nm” bagago de cana, residuos de beneficiamento
3 SO, de cereais, aglomerados de madeira e outros
»  Fomos a combustivel 850 mg/Nnr® residuos de matéria organica permitidos
liquido
. Naolistadas mP ;
150 mg/Nm’
SO;
2500 mg/Nm*

OBS.: MP - Material Particulado CO - Monéxido de Carbono  SO2 - Didxido de Enxafre  Sox - Oxido de Enxofre

(1) A taxa de alimentagao do forno, exceto o combustivel, devera ser determinada durante cada periodo de amostragem, por

métodos apropriados, e expressa em t/h (base seca).

2) O teor de oxigénio devera ser igual a 8% para fomo de combustao ou dleo e 10% para fomo de combustao com aquecimento
q

elétrico.

(3) Decreto n° 21228, de 10 de margo de 1981.

(4) Correspondente ao padrao n® 2 da Escala Ringelmann.

(5) Padrao expresso em peso de poluente por poder calorifico superior do 6leo combustivel.

(6) Entende-se por "Poténcia Nominal Total" a soma das poténdias nominais individuais de todos os fomos e caldeiras a dleo do
empreendimento.




Deliberagao Normativa n° 01, de 24 de fevereiro de 1992.
(Publicagao - Diario do Executivo - "Minas Gerais" - 26/02/1992)
(Republicagao - Diario do Executivo - "Minas Gerais" - 12/03/1992)

O Concelho Estadual de Politica Ambiental - COPAM, no uso das
atribuigoes que lhe confere o artigo 5°, item da lei n° 7.772, de 08 de setembro
de 1980, considerando a necessidade de reformular as normas e padroes para
langamentos de poluentes na atmosfera,

RESOLVE.-

Art. 1° - O Anexo | da Deliberagao Normativa 011/86, passa a vigorar
com a redagdo apresentada no Quadro | dessa Deliberagao.

Art. 2° - Esta Deliberagdo Normativa: entra em vigor na data de sua
publicagao, revogadas as disposigoes em contrario.

Belo Horizonte, 24 de fevereiro de 1992.
Octavio Elisio Alves de Brito

SECRETARIO DE ESTADO DE CIENCIA, TECNOLOGIA E MEIO
AMBIENTE



Deliberagao Normativa n° 001/92
QUADRO 1 - PADROES DE EMISSAO DE POLUENTES ATMOSFERICOS

Atividade Industrial Fontes de Poluigao Poluente Padrao Observagoes
INDUSTRIA
SIDERURGICA
- Alto fomo Gases de alto fomo MP 100 mg/Nm?
casa de comida e MP 100 mg/Nm?*
manuseio de matéria- _ :
prima MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
- Sinlerizagao chaminés de maquina de MP 100 mg/Nm?
sinterizagdo e descarga A sk R e 9
darerTa: MP emissoes visiveis inferiores a 20%

de opacidade (4)

-Aciaria LD e Elétrica | conversor a  oxigénio MP 50 mg/Nm?*
(aciaria LD) 2 AP : :
MP emissoes visiveis inferiores a 20% | valor especificado para cada ciclo completo
de opacidade (4) de produgdo de ago.
forno elétrico a MP 50 mg/Nm?
arco ou de indugao MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
FABRICA DE CAL forno de calcinagdo MP 150 mg/Nm?*
MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade, exceto nas fontes de
combustao
FABRICA DE | fomo de calcinagao MP 0,30 kg/t de farinha crua Instalagoes existentes até 10/margo/81 (3)
CIMENTO(1
() MP 0,15 kg/t de farinha crua InstalagGes existentes apas 10/margo/81 (3)
resfriador de clinquer MP 0,15 Kg/t de farinha crua Instalagdes existentes até 10/margo/81 (3)
MP 0,10 kg/t de farinha crua Instalagdes existentes apds 10/margo/81 (3)
moinho MP 0,10 kg/t de farinha crua InstalagOes existentes até 10/margo/81 (3)
MP 0,05 kg/t de fannha crua InstalagGes existentes apos 10/margo/81 (3)
outras fontes MP 0,20 kg/t de farinha crua InstalagGes existentes até 10/margo/81 (3)
MP 0,10 KG/t de farinha crua Instalagoes existentes apds 10/margo/81 (3)
USINA DE ASFALTO | secador rotativo MP 90 mg/Nm*
AQU 2 Bl 40
SRENTE MP emissoes visiveis inferiores a 20%

de opacidade (4)

FABRICA DE | fomno de fundigao MP 100 mg/Nm?* InstalagGes existentes até 1986
NER2) MP 50 mg/Nm? Instalages novas a partir de 1987
MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
manuseio de matérias- MP 100 mg/Nm?
pEEs MP emissoes visiveis inferiores a 20%
de opacidade (4)
FABRI.CA DE ACIDO | torre de absorgao SO, 2,0 Kg/t de H:SO4 100% produzido
SULFURICO

névoa acida | 0,075 Kgit de H,SO; 100%
produzido

névoa acida | emissoes visiveis inferiores a 10%




de opacidade

FABRICA DE
FERTILIZANTES
- termofosfatado fomo elétrico de fusao, MP 100 mg/Nm?
dosador de matéria-prima,
secador de termofosfato,
moinho de termofosfato.
{
!
| forno elétrico de fusao fldor 0,30 Kg/t de fosfato
FABRICA DE E caldeiras de recuperagio MP 200 mg/Nm?
CELULOSE
[ S0O; 1000 mg/Nm?
REFINARIA DE l caldeia de CO da MP 75 mg/Nm?
PETROLEO FCC unidade FCC
| SOx 1800 mg/Nm? FCC - Fluid Catalvtic Cracking
DIVERSAS caldeiras e fornos a dleo
| (5)
; SO, 5000 gS0,/10° keal Instalagdes com Poténcia Nominal Total < 70
MW (6)
6 Instalagoes Novas com Poténcia Nominal
2000 gSO,/10” keal Total > 70 MW (6)
Instalagoes Existentes com Paténcia Nominal
2750 g SO/10° keal Total > 70 MW (6)
|
caldeiras a oleo MP 100 mg/Nm?
caldeiras a lenha MP 200 mg/Nm?
caldeiras a biomassa MP 600 mg/Nm? caldeiras que utilizam como combustivel
bagago de cana, residuos de beneficiamento
de cereais, aglomerados de madeira e outros
| fontes ndo listadas MP 150 mg/Nm? residuos de matéria organica permitidos.
i SO; 2500 mg/Nm®

OBS.: MP - Material Particulado CO - Mondxido de Carbono SO2 - Didxido de Enxofre

Sox - Oxido de Enxofre

(1) A taxa de alimentagao do forno, exceto o combustivel, devera ser determinada durante cada periodo de amostragem,
por métodos apropriados, e expressa em t/h (base seca).

(2) O teor de oxigénio devera ser igual a 8% para forno de combustao ou 6leo e 10% para forno de combustdo com

aquecimento eletrico.

(3) Decreto n°21228, de 10 de margo de 1981.

(4) Correspondente ao padrao n° 2 da Escala Ringelmann.

(6) Padrao expresso em peso de poluente por poder calorifico superior do dleo combustivel.

(6) Entende-se por "Poténcia Nominal Total" a soma das poténcias nominais individuais de todos os fornos e caldeiras a

dleo do empreendimento.




Deliberagao Normativa COPAM n° 026, de 28 de julho de 1998.

Dispoe sobre o co-processamento de
residuos em fornos de clinquer

(Publicagao - Diario do Executivo - "Minas Gerais" - 08/07/98)
(Retificagao - Diario do Executivo - "Minas Gerais" - 24/09/98 - 06/10/98)

O Conselho Estadual de Politica Ambiental-COPAM, no uso das suas
atribuicoes que lhe confere o art. 5°, inciso | da Lei n° 7.772, de 8 de setembro
de 1980, o art. 3° da Lei n° 12.585, de 17 de julho de 1997, o art. 40 do Decreto
n° 39.424, de 5 de fevereiro de 1998, e considerando a necessidade de
normatizar os procedimentos referentes ao licenciamento ambiental de co-
processamento de residuos solidos, liquidos ou semisoélidos, de Classe | e
Classe Il, de acordo com a norma NBR 10004, em fornos de clinquer no
Estado de Minas Gerais,

DELIBERA:

Art. 1° - Para os efeitos desta Deliberagdo Normativa, considera-se co-
processamento a utilizagao de residuos para recuperagao e/ou economia de
energia e/ou substituicao de matérias-primas.

Art. 2° - A utilizagcdo de forno de clinquer para co-processamento de
residuos dependera das Licengas Prévia e de Instalagdo do COPAM.

§ 1° - O co-processamento de cada residuo em fornos de clinquer
dependera de Licenga de Operagdo do COPAM.

§ 2° - As licengas a que se refere este artigo somente serdo concedidas
quando a unidade industrial onde se localizar o forno de clinquer dispuser de
Licenca de Operagao do COPAM para a atividade cimenteira e tiver executado
todas as medidas nos prazos previstos no Plano de Controle Ambiental - PCA.

Art. 3° - Para atividade de co-processamento, o forno de clinquer devera
atender & seguintes condigdes gerais:

| - monitoramento continuo, com registrador para Oz, CO, temperatura e
taxa de alimentacao de residuos no estado liquido e sdlido;

Il - adogao, no processo de co-processamento, de mecanismos que
interrompam automaticamente a alimentagao de residuos, quando ocorrer:

a) queda da temperatura de operagdo normal de trabalho;

b) auséncia de chama no queimador;

c) queda de teor de O no sistema;

d) mau funcionamento dos monitores de CO, O; e temperatura;

e) valores de CO entre 1.000 e 3.000 ppm por mais de 10 minutos



corridos;
f) valores de CO superiores a 6.000 ppm, em qualquer instante;
g) inexisténcia de depressao no forno;
h) falta de energia elétrica ou queda brusca de tensao.

Il - monitoramento do processo de modo a permitir a verificagao da
eficiéncia do sistema de controle de poluentes.

Art. 4° - Nao sera permitido o co-processamento de residuos radioativos,
farmacéuticos, hospitalares, PVC, PCB's (bifenil policlorados e similares),
pesticidas e explosivos.

Art. 5° - Os residuos a serem co-processados deverdo apresentar Poder
Calorifico Inferior-PCI minimo de 2.800 kcal/kg.

Paragrafo unico - Os residuos que ndo apresentarem o PCI minimo
referido neste artigo poderdo ser co-processados se caracterizarem
substituicao de matéria prima e/ou utilizagdo como mineralizador.

Art. 6° - Para o licenciamento do co-processamento de residuos em
fornos de clinquer, o interessado devera apresentar a caracterizagao de cada
residuo segundo a Norma ABNT 10004, realizada em laboratorio de
reconhecida capacidade e idoneidade, que devera responsabilizar-se pela
amostragem e caracterizagao.

Art. 7° - Para a obtengdo da Licenca de Operagdo para o co-
processamento de residuos em fornos de clinquer, devera ser apresentado
Plano de Controle Ambiental-PCA contendo, no minimo:

| - estudo de dispersdo atmosférica contemplando os principais
componentes dos residuos e comparando-os aos padroes de qualidade do ar
previstos , como referéncia, na Tabela 5 do Anexo | desta Deliberagao
Normativa;

Il - calculo do tempo de residéncia dos gases e residuos exclusivamente
no forno;

Il - programa de auto-monitoramento;

IV - taxa de alimentagao de residuo;

V - metodologia de co-processamento utilizada;

VI - condigdes normais de operagao do forno de clinquer;
VII - as seguintes consideragoes gerais:

a) A alimentagao de residuos no forno de clinquer sera feita somente se
atendidas as condigdes do inciso VI deste artigo;



b) O armazenamento de residuos devera obedecer alegislagao vigente;

c) A freqiiéncia de andlises e registros sera apresentada no Plano de
Co-processamento, dentro do PCA;

d) O co-processador devera manter um registro por, no minimo, 3(trés)
anos, com os seguintes dados de operagao:

1 - data de recebimento;

2 - caracteristica do residuo;

3 - data do co-processamento;

4- origem do residuo;

5 - quantidade recebida e co-processada;

6 - temperatura de operagao do forno;

7 - alimentagao de farinha crua;

8 - performance do eletrofiltro;

9 - monitoramento dos efluentes atmosféricos;
10 - analises de controle e qualidade do clinquer.

e) O co-processador deverda elaborar manual de procedimentos,
operagao, seguranga e emergéncia;

f) A taxa maxima de alimentagdo dos residuos sera definida por um
balango de massa que respeite os limites de emisséao.

Art. 8° - A produtora de clinquer devera comprovar o atendimento &
exigéncias do érgao ambiental através da realizagao de um teste em branco.

Paragrafo Unico - Apds a aprovagao o interessado devera realizar um
teste de queima experimental dos residuos a serem co-processados, quando
deverdo ser avaliadas as condigdes operacionais do forno e atendimento aos
padroes de emissao fixados.

Art. 9° - Para o co-processamento sdo fixados os seguintes teores
maximos nos residuos na entrada do forno:

| - cadmio (Cd) + mercurio (Hg) + talio (Tl) até 100 mg/kg, sendo Hg <
10 mg/kg;

Il - arsénio (As) + cobalto (CO) + niquel (Ni) + selénio (Se) + tellrio (Te)
até 1.500 mg/kg;

lIl - antiménio (Sb) + cromo (Cr) + estanho (Sn) + chumbo (Pb) +
vanadio (V) até 5.800 mg/kg, sendo Pb < 3.000 mg/kg.



Art. 10 - A operagdo de co-processamento de residuos em fornos de
clinquer dependera da Licenga de Transporte do residuo no Estado de Minas
Gerais, atendendo a NBR-13221.

Art. 11 - Para a operagdo de "blending" (preparagao de residuos pré-
tratados e/ou combinados) sera exigido o licenciamento especifico.

Art. 12 - O co-processamento de residuos em fornos de clinquer devera
observar os padrdes de emissdo de efluentes atmosféricos previstos nas
Tabelas 1 a 4 do Anexo | desta Deliberagao Normativa.

Art. 13 - Esta Deliberagdo Normativa entra em vigor na data de sua
publicagao, revogando as disposigoes em contrario.

José Carlos Carvalho

Presidente do COPAM



Anexo |

(a que se refere a Deliberagao Normativa COPAM n° 026, de 28 de julho de

1998)
Tabela 1

Padroes de Emissao

Parametro [Concentragoes

HCl 1,8Kg/h ou 99% de remogao de HCI para residuos que contenham mais
de 0,5% de Cloreto

HF 5mg/Nm?
100 ppm, corrigido a 11% de 02, exceto para um intervalo inferior a 10

CO minutos, desde que ndo seja ultrapassado o limite superior de 500 ppm,
corrigido a 11% de 02, em qualquer periodo de 1hora;

SOX -

medido 280mg/Nm? corrigido a 11% de 02

como SO2

Nox -

medido 560mg/Nm” corrigido a 11% de 02

como NO2

Material 70mg/Nm?, corrigido a 11% de 02. Para areas nao saturadas em material

p n(?rla: q particulado e localizadas em regioes nao urbanizadas, este padrao pode

Tgta'lc” 890 Iser no maximo de 180 mg/Nm®, a 11% de 02, a critério do Orgéo de

Controle Ambiental




Tabela 2

Padroes de emissao para material particulado inorganico

Parametros

Concentracoes

Classe 1 - Cadmio, Merclrio, Talio

0,28 mg/Nm® para fluxo de massa igual
ou maior a 1g/h. Para fluxos menores o
padrao nao se aplica.

Classe 2 - Arsénio, Cobalto, Niguel, Selénio,
Tellrio

1,4 mg/Nm3 para fluxo de massa igual
ou maior a 5g/h. Para fluxos menores o
padrao nao se aplica.

Classe 3 - Antimonio, Chumbo, Cromo,
Cianetos, Fluoretos, Cobre, Manganés,
Platina, Paladio, Radio, Vanadio, Estanho

7 mg/Nm® para fluxo de massa igual ou
maior a 25g/h. Para fluxos menores o
padrdo ndo se aplica.

Classe 1 + Classe 2 + Classe 3

1,4 mg/Nm®. O somatdrio Classe 1
deve ser inferior a 0,28 mg/Nm®

Classe 1+ Classe 3

7mg/Nm?>.0 somatdrio classe 1 deve
ser inferior a 0,28 mg/Nm3

Classe 2 + Classe 3

7 mg/Nm?>. O somatorio classe 2 deve
ser inferior a 1,4mg/Nm°




Tabela 3

Padroes de emissao para substéncias inorganicas em gases ou vapores

Parametro

Padrao de emissao

Classe 1 - Fosfina, Clorocianato, fosgénio

1 mg/Nm®, para fluxo de
massa igual ou maior a
10 g/h.

Classe 2 - Acido Cianidrico, Bromo e seus compostos
indicados como Acido Bromidrico, Acido Sulfarico (fluxo de
massa de 50 g/h), Cloro

5 mg/Nm® para fluxo de
massa igual ou maior a
50 g/h

Classse 3 - Compostos inorganicos de Cloro, indicados como
HCI

30 mg/Nm3, para fluxo
de massa de 2000 g/h

Classe 4 - Amoniaco

250 mg/Nm3, para fluxo
de massa de 2000 g/h

Classe 5 - NOx e Sox

500 mg/Nm3, para fluxo
de massa de 5000 g/h




Tabela 4

Padroes de emissao para substancias organicas *

Classe de substancia
organica

Padroes de emissao

20 mg/Nm®, para fluxo de massa maior ou igual a 100

Classe | o/

100 mg/Nm?, para fluxo de massa maior ou igual a 2000
Classe Il o/h
e lacseul 150 mg/Nm®, para fluxo de massa maior ou igual a 3000

a/h

*Para a classificagé@o, ver Anexo Il desta Deliberagao Normativa




Tabela 5

Referéncia para estudos de dispersao de padroes de qualidade do ar

Parametro

Padrao de qualidade

Particulas totais em
SUSpensao

Concentragdo média geométrica anual de 0,08 mg/m® de ar.

Concentragdo média de 24 horas de 0,24 mg/m® de ar, que
nao deve ser excedida mais de uma vez no ano.

Di6xidos de enxofre

Concentragdo média aritmética anual de 0,08 mg/m® de ar.

Concentragao média de 24(vinte e quatro) horas de 0,365
mg/m®, que ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano

Dioxidos de nitrogénio

Concentragao média aritmética anual de 0,10 mg/m® de ar.

Concentragdo média de 1(uma) hora de 0,32 mg/m3 de ar, que
nao deve ser excedida mais de uma vez por ano.

Chumbo e seus
compostos organicos

0,002mg/m®

Cadmio e compostos
inorgénicos de Cadmio

0,00004mg/m®

Cloro

0,1 mg/m®

Flaor, seus compostos
como F

0,1 mg/m’

HCI

0,2mg/m®




Anexo [l

(a que se refere a Deliberagdo Normativa COPAM n° 026, de 28 de julho de
1998)

Classificagdo de Substancias Organicas

Substancia Classe

1.1.1 - Tricloroetano I

1.1.2.2 - Tetracloroetano ( |

1.1.2 - Tricloroetano |

1.1 - Dicloroetano Il

1.1 - Dicloroetileno |

1.2 - Diclorobenzeno |

1.2 - Dicloroetano |

1.2 - Dicloroetileno ]

1.4 - Diclorobenzeno ]

1.4 - Dioxano |

2.2 - Iminodietanol Il

2.4 - Xilenol Il

2.6 - Dimetilhneptano-4-on I

2 - Butanona ]

2 - Butoxietanol Il

2 - Cloro-1,3-butadieno I

2 - Cloropreno icf: 2-Cloro-1,3-butadieno

2 - Cloropropano I

2 - Etoxietanol ]

2 - Furialdeido |

2 - Metodxietanol Il




2 - Propenal

4 - Hidroxi-4-metil-2-pentanona

I

4 - Metil-2-pentanona

4 - Metil-m-fenilenediiso-cianato

Acetaldeido

Acetona

Acido acético

Acido acético butil éster

cf: Butil acetato

Acido acético etil éster

icf: Etil acetato

Acido acético metil éster

cf: Metil acetato

Acido acético vinil éster

cf: Vinil acetato

Acido Acrilico

Acido Acrilico Etil Ester

cf: Etil acrilato

Acido Acrilico Metil Ester

icf: Metil acrilato

Acido cloroacético

Acido formico

Acido formico metil éster

cf: metil

Acido Propidnico

Acroleina

cf: 2-Propenal

Alcool Alquil

Alcool diacetona

icf: 4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona

IAlcool Furfurilico

IAldeido butirico

Anidrido maléico

Anilina




Bifenil

Butil acetato

Butilglicol

2-Butoxietanol

Cilcohexanona

Cloreto de benzil

icf: Clorotolueno

Cloreto de etila

icf: Cloroetanol cloroetano

Cloreto de metil

cf: Clorometano

Cloroacetaldeido

Clorobenzeno

Cloroetano

Cloroformio

cf: Triclorometano

Clorometano

Clorotolueno

Compostos alquil chumbo

Cresol

Cumeno

cf: Isopropilbenzeno

Di-(2-etilhexil)-ftalato

Dibutileter

I

Dicloreto de metileno

cf: Diclorometano

Diclorodifluorometano

1]l

Diclorofenol

Diclorometano

Dietanolamina

Ir:f: 2,2-Iminodietanol

Dietil éter

Dietilamina




Difenil

cf: Bifenil

Diisopropil éter

Diisopropilcetona

cf: 2,6-Dimetilheptano

4-on

Dimetil éter

Dimetilamina

Dioctilftalato

cf: Di-(2-etilhexil)-ftalato

Dissulfeto de carbono

Ester acético

cf: Etil acetato

Estireno

Etanol

icf: Alcool alquil

Eter

cf: Dietil éter

Etil acetato

Etilacrilato

Etilamina

Etilbenzeno

Etilglicol

cf: 2-Etoxietanol

Etilmetilcetona

cf: 2-Butanona

Fenol

Formaldeido

Formiato de metila

Furfural, Furfurol

cf: Furialdeido

Glicol

icf: Glicol etileno

Glicol Etileno

Glicol Etileno etil éter

cf: Etoxietanol




Glicol Etileno metil éter

icf: 2-Metoxietanol

Hidrocarbonetos olefinicos

(exceto 1,3-Butadieno)

Hidrocarbonetos parafinicos

(exceto metano)

Isobutilmetilcetona

cf: 4-Metil-2-pentanona

Isopropenilbenzeno

Isopropilbenzeno

Mercaptanas

cf: Tioalcool

|Metanol

cf: Alcool alquil

IMetiI acetato

IMetiI acrilato

|M etil benzoato

Metil glicol

cf: 2-Metoxietanol

Metil isobutil cetona

icf: 4-Metil-2-pentanona

'Metil metacrilato

cf: Metilmetacrilato

IMetiI metacrilato

'Metilamina

|Metilciclohexano

IM etilcloroférmio

icf: 1,1,1-Tricloroetano

IMetiletiIcetona

cf: 2-Butanona

N,N-Dimetil formamida

N-Metilpirrolidona

|Naftalina

Nitrobenzeno




Nitrocresol

Nitrofenol

Nitrotolueno

o-Toluidina

Particulas respiraveis de madeira

Percloroetileno

icf: Tetracloroetileno

Pinenos

Piridina

Propionaldeido

Sulfeto de carbono

cf: Dissulfeto de carbono

Tetracloreto de carbono

cf: Tetraclorometano

Tetracloroetileno

Tetraclorometano

Tetrahidrofurano

Tioalcool

Tioeter

Tolueno

Toluilene-2.4-diisocianato

cf: 4-Metil-m-fenilenediisocianato

Tricloroetileno

Triclorofenol

riclorofluorometano

I'!'riclorometano

Trietilamina

[Trimetilbenzeno

\Vinil acetato




Xilendis (exceto 2
Xilenos
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Tabela 1

Parametros Termodinamicos Para PCDD

Substancia Posiciodos S (298) AH(298)  C, (Jimol K)=A+ 10°B.T +10° C.T *+ 10 *D.T"
Substituintes (JJK mol)  (kJ/mol)
A B C P,
DD = 376.4 —40.2 248.84 199.53 —134.06 —39.196
MCDD 1 401.0 —61.0 258.29 187.90 —132.59 —37.069
2 401.2 —67.1 258.27 187.91 —132.51 —37.070
DCDD 12 4139 —836 267.56 176.41 —131.04 —34.969
1,3 428.8 —870 275.97 176.34 —131.07 —34.955
1,4 410.4 —81.1 292.55 155.90 —130.48 —30.821
1,6 4216 —81.7 276.07 176.27 —131.23 —34.941
1,7 4282 —877 276.05 176.27 —131.17 —34.942
1,8 4286 —876 276.04 176.28 —131.17 —34.942
1,9 421.6 —815 276.08 176.25 —131.24 —34,938
2.3 4217 —89.1 275.82 176.45 —131.14 —34.977
2,7 424.0 —933 300.89 155.87 —130.51 —30.813
2,8 4228 —037 276.04 176.27 —131.12 —34.941
Tri-CDD 1,2,3 440.2 —105.4 285.10 164.95 —129.59 —32.876
1,2,4 440.8 —103.3 285.26 164.83 —129.60 —32.853
1,2,6 440.1 —104.1 285.36 164.76 —129.71 —32.838
1,27 4407 —110.1 285.36 164.75 —129.71 —32.836
1,2,8 441.0 —110.0 285.34 164.77 —129.66 —32.839
1,2,9 4402 —103.9 285.34 164.77 —129.66 —32.839
1,36 4553 —107.4 293.76 164.70 —129.71 —32.824
1,37 456.0 —1134 29374 164.70 —129.66 —32.826
1,3,8 456.0 —1134 293.74 164.70 —129.65 —32.826
1,3,9 454.8 —107.3 293.77 164.68 —129.71 —32.822
1,46 440.6 =101 285.51 164.65 —129.71 —32.816
1,47 4422 —107.8 285.47 164.68 —129.65 —32.820
2,36 454.8 —1155 293.62 164.80 —129.78 —32.846
2,37 454.8 —1155 29359 164.82 —129.73 —32.848
TCDD 1,2,3,4 446.6 —1215 294.36 153.46 —128.03 —30.778
1,2,3,6 466.5 —125.7 302.88 153.31 —128.24 —30.747
1,2,3.7 467.0 —131.6 302.87 153.32 —128.19 —30.748
1.2,3,8 467.3 —1316 302.87 153.31 —128.18 —30.747
1,2,3,9 466.2 —1255 302.90 153.30 —128.24 —30.744
1,2,4,6 466.2 —1235 303.04 153.20 —128.26 —30.725
1,2,47 467.5 —1205 303.02 153.21 —128.21 —30.726
1,2,4,8 467.8 —1295 303.04 153.20 —128.21 —30.723
1.2,4,9 466 .4 —123.4 303.04 153.19 —128.25 —30.724
1,2,6,7 461.0 —126.3 302.98 153.24 —128.34 —30.732
1,2,6,8 467.6 —1296 303.07 153.17 —128.19 —30.718
1,2,6,9 4533 —124.0 294.79 153.14 —128.19 —30.713
1,2,7,8 453 4 —124.0 294.80 153.14 —128.18 —30.712
1,2,7,9 467.2 —129.5 303.06 15317  —128.20 —30.718
1,2,8,9 461.3 —126.1 302.98 153.24 —128.34 —30.732
1,3,6,8 476.8 —132.9 311.47 153.11 —128.19 —30.705
1,3.6,9 467.9 —127.3 303.20 153.08  —128.19 —30.700
1,37.8 476.4 —132.8 311.46 153.11 —128.20 —30.705
1,37,9 477.9 —132.4 311.48 15310  —128.20 —30.704
1,4,6,9 4417 —121.6 294.92 153.05 ~ —128.19 —30.695
1,47,8 462.2 —1296 303.06 15318  —128.27 —30.721
2,378 455.3 —137.2 302.87 15332  —128.20 —30.748
Penta-CDD 1,2,3,4,6 477.8 —141.5 312.15 14182  —126.69 —28.648
1,2,3,4.7 479.0 —147.6 312.12 14184  —12664 —28.651
1,2,3.6,7 478.5 —147.8 312.19 14179  —126.74 —28.642
1,2,368 4937 —151.1 320.59 14173  —126.72 —28.628
1,23,6,9 4791 —145.4 312.33 14169  —126.73 —28.620
1,2,378  493.1 —153.2 320.45 14183  —126.80 —28.649
1,2,37,9 4932 —151.0 320.59 14172  —126.73 —28.626
1,2,489 4784 —1476 312.20 14178  —12673 —28.638
12467 4786 —145.6 312.35 14167 —12675 —28617




Tabela 1 (Continuagao)

Parametros Termodinamicos Para PCDD
Substancia Posigdodos S (298) AH(298)  C, (J/mol K)=A+ 107B.T + 10" C.T “+10 *D.T*
Substituintes (JJKmol)  (kJ/mol)

A B c D
1,2,46,8 478.8 —148.8 312.43 141.61 —126.60 —28.605
1,2,4,6,9 464.1 —143.2 304.15 141.58 —126.60 —28.600
1,2,47,8 494.9 —151.1 320.62 141.71 —126.80 —28.625
1,2,4,7,9 478.7 —148.8 312.43 141.61 —126.61 —28.605
1,2,4,8,9 464.3 —145.5 304.03 141.68 —126.60 —28.618
Hexa-CDD 1,2,3,4,6,7 475.4 —163.5 313.13 130.30 —125.05 —265.42
1,2,3,4,6,8 489.8 —166.8 321.53 130.24 —125.05 —265.29
1,2,3,4,6,9 469.5 —161.2 313.27 130.20 —125.06 —2656.22
1,2,3,47,8 484.1 —169.1 321.39 130.35 —125.12 —265.50
1,2,3,6,7,8 499.0 —169.1 329.76 130.31 —125.25 —265.43
1,2,3,6,7,9 489.5 —166.9 321.57 130.22 —125.15 —265.24
1.2,3,6,8.9 489.4 —166.9 321.57 130.22 —126.15 —2656.24
1,2,3,7,8,9 489.5 —166.9 321.58 130.20 —125.15 —265.22
1,2,4,6,7,9 483.2 —164.7 321.74 130.09 —125.18 —264.99
1,2,4,6,8,9 483.4 —164.7 321.73 130.10 —125.15 —265.01
Hepta-CDD 1,2,3,4,6,7,8 500.5 —184.8 330.69 118.83 —123.58 —244.44
1,2,3,46,7,9 500.0 —182.6 330.84 118.72 —123.62 —244.24

OCDD 12346789 4994 —200.5 339.97 107.32 —122.07 —223.43




Tabela 2

Parametros Termodinamicos Para PCDF

Substincia Posicdodos S (298) AH(298)  C,(J/mol K)=A+ 10™B.T+10° C.T *+ 10 °D.T"
Substituintes (J/JIK mol)  (kJ/mol)
A B c DB
DF 378.7 106.1 238.39 194.43 —128.,66 —38.119
MCDF 1 398.1 81.7 247.62 183.02 —127.15 —36.041
2 397.9 785 247.85 182.79 —127.15  —35.988
3 396.3 78.4 247.85 182.78 —127.19 —35.986
4 398.6 84.9 247.60 183.03 —127.06 —36.042
DCDF 122 4115 59.2 256.86 171.55 —125.62 —33.946
1,3 411.5 59.2 265.28 171.46 —125.67 —33.927
1,4 412.9 61.1 256.74 171.68 —125.49 —33.977
1,6 410.6 60.8 256.76 171 66 —125.55 —33.973
17 410.2 54.2 257.03 171.40 —125.67 —33.915
1,8 425.2 54.4 265.34 171.42 —125.76 —33.918
1,9 400.1 65.2 256.84 171.60 —126.01 —33.961
2,3 409.4 55.9 257. 14 171.27 —125 68 —33.883
2,4 412.2 58.3 256.97 171.45 —125.43 —33.925
2,6 4253 57.7 265.35 171.40 —125.67 —33.913
207 4246 512 265.62 171.14 —125.79 —33.856
2,8 405.9 51.3 257.28 17117 —125.62 —33.861
3,4 410.3 61.6 256.85 171.54 —125.57 —33.943
3,6 410.9 57.6 257.02 171.40 —125.56 —33.913
37 418.2 51.0 265.60 171.15 —125.80 —33.858
4,6 405.8 64.3 256.76 171.66 —125.45 —33.971
Tri-CDF 1,23 436.9 36.6 274.41 160.07 —124.19 —31.848
1,2,4 439.0 39.0 274.26 160.24 —124.02 —31.887
1,2,6 436.4 38.2 274.34 160.18 —124.19 —31.875
12,7 436.9 316 274.61 159.92 —124.28 —31.816
1,2,8 437.2 31.9 274.60 159.93 —124.26 —31.819
1,2,9 4317 424 274.51 160.04 —124.71 —31.846
1,3,4 438.6 38.6 274.25 160.24 —124.04 —31.887
1,3,6 437.4 34.4 274.45 160.08 —124.09 —31.854
1,3,7 437 .4 27.9 274.73 159.82 —124.19 —31.796
1,3,8 437.6 28.1 274.71 159.84 —124.14 —31.799
1,3,9 432.5 38.8 274.53 160.03 —124.55 —31.842
1,4,6 4250 406 265.91 160.31 —123.90 —31.904
1,4,7 4250 34.0 266.18 160.05 —124.01 —31.847
1,4,8 4392 342 274.48 160.06 —124.11 —31.850
1,4,9 420.0 449 266.00 160.23 —124.37 —31.889
1,6,7 437.0 37.6 274.35 160.16 —124.20 —31.371
1,6,8 437.9 34.4 274.46 160.08 —124.06 —31.854
1,7,8 436.0 319 274.65 159.89 —124.30 —31.811
2,34 4235 39.4 266.11 160.05 —123.97 —31.842
2,36 436.5 35.3 274.65 159.88 —124.20 —31.807
2,317 435.8 288 274.90 159.63 —124.31 —31.752
2,38 4371 29.0 274.89 159.65 —124.27 —31.755
2,46 438.4 37.9 274.47 160.06 —123.97 —31.848
2,47 438.7 313 274.75 159.80 —124.07 —31.790
2,48 438.8 314 274.73 159.82 —124.05 —31.795
2,67 436.8 34.6 274,62 159.91 —124.19 —31.812
3,4,6 437.7 412 274.36 160.14 —124.10 —31.866
347 437.8 345 274.63 159.89 —124.19 —31.809




Tabela 2 (Continuagao)

Parametros Termodinamicos Para PCDF

Substincia Posigdodos  S(298)  AH(298)  C,(JmolK)=A+ 107B.T+10° C.T *+ 10 °D.T°
Substituintes (J/IK mol)  (kJ/mol)
A B C D .
TCDF 12,34 450.5 20.3 283.36 148.87 —122.46 —29.811
1,2,3,6 448.6 16.1 283.60 148.68 —122.61 —29773
1,2,3.7 4485 9.6 283.87 148.42 —122.71 —29.715
1,2,3,8 4492 9.8 283.86 14844  —12266 —20.718
1,2,3,9 4493 9.8 283.87 14842  —12265 —29.715
1,2,4,6 450.2 18.7 283.44 148,85 —122.44 —29.813
1.2:4'7 450.6 121 283.72 148,59 —122.55 —29753
1,2,4,8 436.1 123 275.33 148.61 —122.37 —29759
1,2,4,9 4453 29 28362 148.71 —122.98 —29.782
1,2,6,7 4487 15.2 283,62 148,67 —12269  —29.770
1,2,6.8 449.8 12.1 283.72 148.59 —122.54 —29.755
1,2,6,9 4453 22.4 283,67 148.67 —123.08 —29.774
1.27,8 448.4 96 283.91 148.40 —122.76 —29.711
1,2,7,9 458.8 16.3 292.20 148.46 —123.22 —29.727
1,2,8,9 437.7 20.0 283.84 148.49 —123.25 —29733
1,3,4,6 450.2 18.3 283.43 143.85 —122.46 —29.812
1,3,4,7 450.2 117 283.70 148.60 —122.56 —29.755
1,3,4.8 464.6 119 292.01 148,61 —12266 —29.758
1,3,4,9 445.4 25 283.51 148.79 —122.92 —29.800
1,367 4498 115 28373 148.58 —122.57 —29.751
1,36,8 449.9 8.4 283 84 148.49 —122.45 —29.732
1,3,6,9 446.5 18.8 283.69 148.65 —122.91 —29.770
1,37,8 462.5 5.8 292.34 148.31 —122.82 —29.691
1,37,9 4536 126 292.22 148.44 —123.07 —29724
1,467 4365 17.7 27519 148.80 —122.41 —29.801
1,4,6,8 436.5 14.5 275.29 148.72 —122.28 —29.785
1,4,6,9 428.0 25.0 275.16 148.86 —122.74 —29.818
1,478 4352 11.9 275.47 148.54 —12252 —29.743
1,6,7,8 449.2 15.6 283 61 143.67 —12259 —29.770
2,3,4,6 449.8 19.2 283.63 148.65 —122.51 —29.764
2,34,7 449.9 125 283.89 148.40 —122.60 —20.708
23,48 450.0 127 283.88 143.41 —12259 —29.711
2,367 448.9 12.4 283.92 148.38 —12269 —29.704
2,3,6,8 464.3 9.3 292.35 148.29 —122.71 —29.687
2,378 456.8 6.7 292.51 148.13 —122.93 —29.649
2,467 464.7 15.0 292.03 148.54 —12261 —29.743
2,4,6,8 4449 11.9 283.85 148.48 —122.35 —29.729
3,4,6,7 458.7 18.2 291.94 148.65 —122.73 —29.764
Penta-CDF  1,2,3,4,6 461.8 0.2 29255 137.47 —12038  —27.734
1,2,3,4,7 462.0 —65 292 81 137.22 —12099  —27.677
1,2,3,4,8 461.9 —62 292.81 137.22 —12095 ~ —27.679
1,2,3,4,9 456.8 4.3 292.72 137.33 —121.41 —27.706
12367 461.0 —6.7 29289 137.16 —12110  —27.667
1,2,3,6,8 460.8 —97 292.98 137.10 —12098  —27.652
1,2,3,6,9 457 1 0.5 292.92 137.18 —121.50  —27.673
1,2,3,7,8 459.2 —123 29317 136.90 —121.21 —27.608
1,2,37,9 470.0 —56 301.45 136.97 —12166  —27.627
1,2,3,8,9 469.8 —19 301.44 136.97 —121.81 —27.623
1,2,4,6,7 461.5 —4.1 292.72 137.34 —120.97  —27.708
1.2.4,6,8 461.5 —7.1 292.83 137.26 —12034  —27.692
12,469 458.6 3.1 292.78 137.33 —121.34  —27.710
1,2,47,8 460.3 —938 293.02 137.07 —121.07  —27.649
1,2,4,7,9 471.6 —3.0 301.32 137.12 —121.52  —27.662
1,2,4,8,9 470.8 0.6 301.28 137.15 —12167  —27.667
1,2,6,7,8 460.7 —6.6 29288 137.18 —121.03 ~ —27.669
1,2,6.7,9 470.8 0.2 301.18 137.23 —12162  —27.684
1.3,4,6,7 461.5 —45 292.71 137.34 —12098  —27.707
1,3,4,6,8 461.3 —76 292.82 137.26 —12085  —27.691
1,3,4,6,9 459.0 2.8 292.68 137.41 —12129  —27.727
1,3.47.8 460.1 —103 293.01 137.07 —121.08 —27.648




Tabela 2 (Continuagao)

Parametros Termodinamicos Para PCDF

Substancia Posigiodos S (298) AH(298)  Cp(Jimol K)=A+ 10°B.T + 10° C.T “+ 10 *D.T*
Substituintes (JJK mol)  (kJ/mol)
A B c D.
1,3,4,7,9 471.9 —34 301.21 13720  —121.46 —27.680
1,3,6,7,8 460.8 —10.3 292.99 13708  —120.99 —27.649
1,4,6,7,8 447.5 —42 284.46 13730  —120.83 —27.699
2,3,4,6,7 461.3 —36 292.92 13713  —121.02 —27.657
2,3,4,6,8 461.6 —8.7 293.02 136.40  —120.89 —27.643
2,3.4.7,8 475.4 —9.4 293.01 137.06 ~ —120.89 —27.643
Hexa-CDF 12,3467 4727 —225 301.83 125.96 —119.41 —25628
1,2,3,46,8 4725 —25.6 301.99 125.84 —119.33 —25604
1,2,3,46,9  469.9 —15.3 301.95 125.91 —119.83 —25.624
1,2,3,47,8 471.3 —28.3 302.18 125.65 —119.56 —25.561
123,479 4328 —214 310.48 125.70 —120.00 —25576
123,489 4821 —17.8 310.46 125.71 —120.15 —25.579
12,3678 4716 —284 302.21 125.63 —119.56 —25.557
123,67,9 4823 —215 310.51 125.68 —120.10 —25.573
12,3789 4749 —237 310.77 125.43 —120.30 —25516
124678 4723 =5 301.99 125.84 —119.39 —25.606
12,4679 4837 —18.9 310.31 125.87 —119.90 —25.617
12,4639 4776 —185 310.39 125.81 —119.95 —25603
124,789 4822 —214 310.56 125.63 —120.11 —25.563
1,34.6,7.8° 4722 —26.2 301.99 125.83 —119.40 —25.603
13,4679 4784 —19.2 310.20 125.97 —119.85 —25.637
234678 466.6 —25.3 302.17 125.64 —119.46 —25.558
Hepta-CDF 1,2,3,46,7,8 4833 —441 311.11 114.45 —117.85 —23.524
1,2,3,4,6,7,9 495.0 —37.2 319.43 114.49 —118.35 —23.538
1,2.3,46,89 4946 —36.8 319.51 114.42 —118.41 —23.522
1,2.3,47,8,9 493.3 —395 319.68 114.24 —118.57 —23.483
OCDF 12346789 500.0 —55.1 328.64 103.02 —116.86 —21.441




Tabela 3

Parametros Termodinamicos Para PCB

Substincia Posigiodos S (298) AH(298)  C, (J/mol K)=A + 10°B.T + 10° C.T *+10 *D.T"
Substituinte (J/JKmol) _(kJimol)
A B c D.
Bifenila = 345.4 198.6 213.97 215.92 —127.81  —42.053
MCB 2 374.9 180.1 228,02 200.40 —127.17  —39.097
3 385.1 1705 229.96 202.29 —126.84  —39.499
4 377.6 170.2 231.82 204.23 —126.58  —39.911
DCB 22, 394.9 158.8 245.88 18866 ~ —12584  —36.943
2.3 400.9 152.2 245.95 18864  —12586  —36.942
2,4 400.2 151.9 245.96 18863  —12601  —36.941
3,3 406.1 142.8 249,80 19244  —12521  —37.751
3,4 4115 1425 249.72 19250  —12528  —37.762
4,4 399.2 1422 249.66 19254  —12532  —37.769
2,3 401.0 157.4 238.82 196.47  —12621  —38.431
2,4 401.4 153.4 24591 18863  —12530 —36.936
2.5 401.1 153.3 245.89 18866  —12599  —36.944
2,6 395.0 159.7 245.85 18868  —12585  —36.946
3,4 4012 149.3 245.45 189.07  —12586  —37.035
3.5 407.7 1437 249.68 19253  —12509 —37.770
Tri-CB 2.3.2 426.2 135.7 263.66 177.02 —12463  —34.812
2,33 4256 129.3 263.68 177.04 —12463  —34.820
2,34 4259 129.4 263.76 176.94 —124.84  —34796
2,42 426.4 1317 263.76 176.94 —12461 —34.79%
243" 426.7 125.8 263.76 176.93 —12450  —34.794
2,44 4261 1255 263.81 176.89 —12463  —34785
2,4,6' 421.0 131.6 263.81 176.88 —12465 —34.784
260 412.7 131.6 255.44 176.95 —124.45  —34797
2,53 4136 125.7 255.45 176.93 —12434  —34792
2,54 4132 124.9 255.48 176.95 —12456  —34.800
2,6,2 4117 138.3 255.45 176.93 —12450 —34.794
26,3 426.5 132.0 263.79 176.91 —12454  —34.789
3.42 426.2 129.0 263.64 177.03 —12470  —34.828
3,43 438.1 119.8 267 .42 180.93 —12396  —35.648
3,44 424.0 119.4 259.03 180.98 —12387  —358657
31519 426.9 1255 263.74 176.99 —12443  —34.309
3,5,3' 439.8 116.3 26759 18079 —123.80 —35.621
3,5,4' 434.2 115.9 267.54 180.83 —12387 —35.626
2,34 412.0 134.6 25520  177.14 —12463  —34.839
235 429.0 131.0 26353 17712 —12439  —34.833
2,36 414.7 137.0 25629  176.27 —12426  —34.658
2,45 426.2 130.9 26356 17711 —12471  —34.833
2,46 421.9 1335 263.66 177.01 —12442  —34.810
3,4,5 418.8 124.8 258.82  181.15 —12371  —35.695
TCB 2,32.3 4175 112.8 26483  165.33 —12301  —32.668
2:3.204 4516 108.8 28143  165.35 —12334  —32675
2)3:20 St 438.0 108.8 27317  165.34 —12320  —32675
2,326 422 4 115.3 26484 16535 —12312  —32675
2,334 451.0 106.3 28139 16545 —12345  —32701
ARIENE 451.7 102.8 28150  165.36 —12323  —32681
2424 443.9 104.8 28124 16549 —12323  —32.698
2428 438.1 104.8 27328 16525 —123.17 —32.655
2,426 437.4 111.3 27330  165.23 —12323  —32652
2,434 451.3 102.3 27330  165.23 —12323  —32.652
2,43.8' 451.9 98.8 28157  165.31 —12321  —32.671
2i52US) 4241 104.7 26494  165.27 —12300  —32.659
2526 423.0 1113 26495  165.26 —12309  —32.658
2,53 4 438.3 102.3 2713.15  165.39 —12325  —32.688
2:5:31S! 438.3 98.8 27325  165.31 —12304  —32.671
2,626 410.2 118.0 26497  165.25 —12318  —32.655
2634 4525 108.9 28146 16535 —12333  —32676




Tabela 3 (Continuagéo)

Parametros Termodinamicos Para PCB

Substancia Posigdodos S (298) AH(298)  Cp(Jimol K)=A+ 10°B.T +10° C.T *+ 10 *D.T"
Substituinte (J/K mol) (kJ/mol)

A B C D .
2.6.3,5 432.4 105.4 27325  165.26 —12298  —32.657
3,4,3,4 444 .4 96.9 276.76  169.39 -12257  —33.539
3,4,3,5' 451.3 935 276.91 169.27 —12241  —33514
3,535 4401 90.1 277.05  169.16 —12224  —33.419
2:3145) 437.4 113.0 27299 16548 —12324  —32.703
2,34,3 436.9 106.7 27299  165.51 —12325  —32711
2,3,4,4 4495 106.8 28136 16544 —12357  —32.694
2,35.2 437.8 109.4 273.03  165.41 —12311  —32.689
2,3,5,3 438.0 103.2 273.09  165.43 —123.09  —32.695
2,3.5,4' 433.4 102.8 273.14 165.39 =19322 © ==921657
2,3,6,2' 437.8 115.7 27314  165.36 —12324.  —22/679
2,3,6,3 4377 109.4 273.12 165.37 —12322  —32680
2,3,6,4' 438.6 109.1 27322 16529 —12324  —32.664
2,4,52 437.4 109.3 273.05  165.43 —12318  —32.693
2.453 437.6 103.1 273.07 16545 —12316  —32.701
2,454 437.7 102.7 273.10 165.43 —12327  —32.696
2,462 437.8 112.1 27321  165.31 —12311  —32/667
2,4,6,3 452.5 106.0 28154 16528 —12314  —32.662
2,464 446.8 105.6 28160 16523 —12325 —32.651
3,452 437.3 106.7 27294 16556 —12318  —32724
3,453 450.9 976 27672  169.42 —12242  —33.545
3,4,5,4'(*) 4451 97.1 276.65  169.47 —12248  —32.554
2,3,4,5 439.6 112.0 27270  165.74 —12310 —32759
2,3,4,6 438.9 114.9 27289 16555 —12306  —32.717
2,3,5,6 433.4 114.9 272.89 16555 21231058 =301717

Penta-CB 2,3,4,2'3’ 462 4 90.2 290.74 15386  —121.98 —30.576
23424 462.3 86.2 290.85 15377  —121.94 —30.558
23425 448.7 86.2 28252 15378  —121.30 —30.560
2,3,4,2'6' 448.0 926 282.55 15376 ~ —121.87 —30.557
23434M 462.1 83.8 290.75 15389  —122.04 —30.585
2,343 5 462 .4 30.4 290.83  153.81 —121.85 —30.570
D1 3851D%3) 443.3 86.7 28250 15380  —121.71 —30.564
23524 463.0 82.7 290.93  153.71 —121.82 —30.545
2,315.2'5] 4487 82.7 282.58  153.74 —121.67 —30.551
23,526 447.7 89.1 28261  153.71 —121.74  —30.547
2.3,5.3',5 462.9 76.9 29093  153.74 —12169 —30.554
2,36,2' 4 463.2 88.8 290.98  153.67 —121.95 —30.538
213612457 4346 88.8 27434 15368 —121.67 —30.440
2,36,3.4 463.9 86.5 290.86  153.76 —121.92 —30.557
24524 462.4 82.6 29090  153.74  —121.89 —30.552
2,452 5 448.5 82.6 28258  153.74 —121.75 —30.553
2,453 4 443.0 86.6 282.50  153.81 —121.77 —30.566
2,453 4 462.7 80.2 29081  153.85 —121.95 —30.578
2,453 5 463 .4 77.2 290.89  153.74 —121.68 —30.552
246,23 4482 89.3 28263  153.69 —121.71 —30.543
24624 462.8 85.3 291.06  153.61 —121.83 —30.525
246,25 4488 85.3 28271  153.63 —12163 —30.530
2,46,2'6 442.0 91.9 28275 15360  —121.79 —30.524
246,34 478.1 83.0 299.24  153.71 —121.93 —30.545
24635 457.9 79.6 291.03 153.62 —121.59 —30.527
3,452 3 462.3 84.1 290.70 153.93 —121.94 —30.595
3,4,52'4'(%) 462.5 30.1 200.78 15387  —121.91 —30.582
245726 457.2 36.6 290.69 153.91 —121.97 —30.538
3,453 4™ 462.0 74.8 236.05 157.88 —121.04 —30.565
346.23 448.0 86.6 28250 153.30  —121.77 —30.565
234572 448.9 90.9 282.26 153.99 —121.70 —30.603
23,453 448.9 84.7 282.27 154.01 —121.70 —30.610
23454 449.2 84.3 232.33 153.96 —121.81 —30.600
23462 448.8 93.7 23242 15336  —121.73  —30.577




Tabela 3 (Continuagao)

Parametros Termodinamicos Para PCB

Substincia Posigiodos S (298) AH(298)  Cp(J/mol K)=A+ 10°B.T+ 10" C.T “+10 *D.T
Substituinte (JJKmol)  (kJ/mol)

A B C D.
2,3,4,6,3 463.4 87.6 29075 15384 —121.75  —30.573
2,3,4,64' 463.7 87.2 29083  153.78 —12187  —30.560
2,3,5.6,2 448.5 937 28244 15385 —121.75  —30.575
2,3,5,6,3" 463.6 87.6 20076 153.84 —121.76  —30.571
2,3.56,4' 458.3 87.2 290.81 153.30 —12187  —30.563
2,3,4,56 460.0 75.4 29157 14245 —12024  —28.495

Hexa-CB 234,234 467.8 67.7 300.65 141.81 —12049  —28.355
2,34,2,35 473.3 64.3 300.17 142.24 —12046  —28.450
2,34,2.3 6 473.7 703 300.23 14219  —12060  —28.441
2,3,4,2,46 473.2 66.8 300.30 14213  —12047  —28.428
2,3,4,3 .4 5(*) 473.0 61.7 300.06 142.36 —12054  —28.479
235235 469.5 60.8 300.50 141.96 —120.10  —28.391
2,3,52,36 459.0 66.9 291.96 14215  —120.33 —28.433
2,3,52 45 473.0 60.7 300.23 14220  —120.39 —28.442
2,3,52,4'6 473.2 63.4 300.39 142.07 —120.33 —28.415
2,353,445 4735 58.3 300.15 14229  —120.39 —23.464
2,3,6,2,3 .4 4738 70.3 300.22 14220  —120.59 —23.442
2.36.2.3.6' 448.8 73.1 283.33 14226  —118.60 —28.438
2,3,6,3.4'.5 474.5 64.4 300.19 14222  —120.42 —28.447
245723 4 472.9 64.1 300.15 14225 —120.52 —28.453
2.452C35' 473.0 60.7 300.25 14219  —120.39 —28.440
2,452 36 458.9 66.7 291.97 14216  —120.40 —28.434
2,452 45 472.9 64.1 300.15 14225  —120.52 —28.453
2,452 46 472.9 63.2 300.38 14208  —120.41 —28.418
2,4,5,3 4 5% 473.3 58.1 300.10 14234  —120.46 —28.475
246236 459.0 69.5 292.13 142.02  —120.36 —28.406
24,6246 461.4 66.0 300.52 141,97  —120.39 —28.394
2,4,6,3,4 5 463.4 60.9 300.26 14217  —120.30 —28.435
3.4,5.34'5(") 461.5 52.9 295.36 14636  —119.53 —29.330
2,3,4,5,2,3" 459.2 68.2 291.68 142.38  —120.31 —28.479
2,3,4,52, 4 473.7 64.3 300.11 14229  —120.41 —28.460
2,3,452 5 459.6 64.3 291.76 14231  —120.28 —28.464
2,3.4,52, 6 458.7 706 29179 14229  —120.35 —28.460
2,3,4,5,3,4'(*) 473.9 62.0 300.02 14239  —120.49 —28.485
2,3,4,5,35 473.7 58.6 300.09 14232  —120.30 —28.471
2,3,4,623 4586 71.0 291.84 14225  —120.36 —28.452
2,3,4,62 4" 4736 67.0 300.27 14216  —120.45 —28.434
2,3,4,62 5 459.4 67.0 291.94 14217  —120.31 —28.437
2,3,4,626 458.4 735 291.97 14215  —120.41 —28.433
2,3,4.6,3 5 4742 61.3 300.22 14219  —120.21 —28.439
2,356,223 4586 71.0 291.84 14225  —120.36 —28.452
2,3,56,2'4' 473.5 67.0 300.26 14216  —120.46 —28.435
2,3,56,2' 5 459.0 67.1 291.93 14218  —120.33 —28.438
2,3,562' 6 4522 73.6 291.97 14215  —120.42 —28.432
2,3,5,6,3.5' 468.2 614 300.23 14218  —120.23 —28.438
2,3,4,56,2 460.0 75.4 291.57 14245  —120.24 —28.494
2,3,4.56,3 4747 69.3 299.90 14244  —120.26 —28.490
23,4564 469.4 68.9 299.97 14238  —120.37 —28.479

Hepta-CB  2.3,4,52',3",4'(*) 484.0 45.9 309.34 130.82  —119.05  —26.365

2,3.4,5,2',3,5'(*) 483.8 425 309.44 13075 —11893  —26.350
2,3,4,52,36 4837 44.9 309.56  130.65 —118.97  —26.332
2,3.4,52' 4 5'(* 4837 42.3 309.42 13077 —119.00 —26.355
2,34,52 46 4837 44.9 30055  130.66 —11896  —26.332
2,3,4,53 45 484.2 40.0 30933  130.86 —11899  —26.378
2,34.62 3 4 483.8 48.5 309.51 130.69 —119.09  —26.338
2,3,4,6235 483.5 451 309.59  130.62 —118.97  —26.325
2,34,62,36 469.4 51.2 301.34  130.57 —118.98  —26.315
2346245 483.4 44.9 309.58  130.64 —119.03  —26.329




Tabela 3 (Continuagao)

Parametros Termodinamicos Para PCB

Substancia Posigaodos S (298) AH(298)  Cjp (J/mol K)=A + 10°B.T +10” C.T *+ 10 °D.T*
Substituintes (JJKmol)  (kJ/mol)

A B C D.
2,3,4,6,2,4'6 483.5 477 309.76  130.49 —119.00  —26.299
2,3,4.6,3,4'5 484.7 42.7 309.48 130.71 —118.91 —26.342
2,35.6,2,3 4 483.6 48.6 309.51 130.69 —119.10  —26.338
2,3,5,6,2',3 5 483.2 452 30960  130.62 —11898  —26.325
2,3,5,6.2',3G6' 469.0 51.3 301.34 130.57 —119.00  —26.315
2,3,5,6,2.4'5' 483.2 45.0 309.57 130.65 —119.05  —26.330
2,3,5,6,2',4'.6’ 477.4 47.8 309.75 130.50 —119.02  —23.300
2,3,5,6,3,4,5 478.7 42.8 309.48 130.71 —11893  —26.343
2,3,4,562,3 469.8 52.8 300.99 130.84 —11885  —26.370
2,34,56,2 4 484.7 48.8 309.41 130.76 —11895  —26.352
2,3,456,25 470.3 48.8 301.07  130.78 —118.82 —26.358
23,4562 6 463.6 55.3 30111 130.75 —118.92 —26.351
2,3,456,3 4 500.0 46.6 317.62  130.84 —119.06 —26.369
2,3,4,56,3 5 479.4 43.2 309.36  130.79 —118.72 —26.359

Octa-CB 2,3,4,5672 3 4 494.7 30.4 318.66 119.28 —117.59  —24.255
23456236 480.2 33.1 310.49 119.17 —117.50  —24.232
2,3,4,56,2' 4,5 4942 26.8 318.73 119.23 —117.55 ~ —24.246
2,3,4,56,2 46 4885 29.5 318.90 119.10 {7520 =047
2,3,4,56,3,4'5 489.3 24.6 31863 119.30 —117.43  —24.260
2,3,4,5,6,3 56 4943 27.0 318.74 119.22 —{17.48  —24.242
23452345 4886 241 318.53 119.38 AT 04073
23,452,346 4941 26.7 318.76 119.20 —117.57  —24.240
2,3,4,52,3,5,6 493.8 26.8 318.79 119.18 —117.59  —24.236
2,3,46,2,3,4,6 496.5 295 318.91 118.95 —116.42  —24.170
2,3,5,6,2',3,4' 6 493.5 29.6 318.96 119.05 —117.64  —24.209
2,3562,356 4815 29.7 318.93 119.07 =765 T=24213
Nano-CB 234,562,345 5048 8.7 327.94 107.78 —116.09  —22.154
2,3,456,2',3 4 504.4 11.4 328.10 107.65 —116.14  —22.127
23456235, 498.3 11.6 328.12 107.63 —116.16 ~ —22124
Deca-CB 23456723456 5034 —6.7 337.25 96.24 —114.66  —20.043

Note: (*) indica Substancia Co-PCB.



Tabela 4

Parametros Termodinamicos Para PCBz

Substancia Posigiodos S (298) AH(298)  Cp(J/mol K)=A+ 10°B.T+10° C.T *+ 10 *D.T*
Substituinte (JJKmol)  (kJ/mol)
A B € [
Benzeno = 270.7 97.9 118.27 116.31 —67.23 2.477
Cloro-Benzeno 1 315.9 69.5 136.17 104.56 —66.03 —20.323
Dicloro- 12 3457 46.3 153.93 92.95 —64.84 —18.197
1,3 346.1 42.4 154.03 92.86 —64.75 —18.179
1,4 325.4 42.0 145.75 92.83 —64.69 —18.173
Tricloro- 1.2:3 359.0 236 163.30 81.38 —63.46 —16.081
1,2,4 366.1 19.8 163.43 81.27 —63.41 —16.059
1,35 372.9 16.3 171.82 81.20 —63.33 —16.045
Tetra-cloro- 1,2,3,4 373.0 1.3 172.63 69.82 —62.03 —13.969
1:2:3!5 388.0 —2.1 181.04 69.75 —62.05 —13.953
1,2,4,5 381.6 —2.1 181.06 69.74 —62.13 —13.952
Penta-cloro- 1,2,3,4,5 400.1 —204 190.24 58.31 —60.65 —11.865
Hexa-cloro- 123456 3974 —385 199.37 46.92 —59.16 —9.784
Tabela 5

Parametros Termodinamicos Para PCPh

Substancia Posigdodos S (298) AH(298)  Cp(J/mol K)=A+ 10°B.T+10™ C.T *+ 10 *D.T*
Substituinte  (J/K mol)  (kJ/mol)
A B c D
Fenol 315.7 —91.0 138.60 11825  —6946  —2271
Cloro-Fenol 0 345.8 —113.3 156.47 106.54 —6819  —2057
m 345.8 —119.0 156.46 106.54 —6816  —2057
p 345.9 —119.2 156.41 106.59 —6820  —2058
o 3457 —1182 156.02 106.93 —6825  —2065
m’ 344.8 —1194 156.40 106.58 —6816  —2058
Dicloro- 2:3 360.2 —136.7 165.85 9498  —6679  —18.45
2.4 376.0 —1403 174.23 9492  —6682  —1845
2.5 360.4 —140.9 165.92 9490 —6675 — —18.44
2,6 359.8 —139.5 165.54 9524  —6678  —18.51
3,4 375.5 —142.0 174.07 9504  —6689  —18.47
3,5 375.8 —146.2 17417 9494  —66.75 —18.45
3,6 359.4 —1454 165.51 9525  —66.81 —18.51
45 375.5 —142.4 174.02 9508  —66.88  —18.48
4,6 375.0 —145.1 173.75 9532  —6687  —1853
5,6 359.1 —141.5 165.34 9539  —6682  —18.54
Tricloro- 2,34 388.6 —159.3 183.44 83.47 —6545  —16.35
2,35 388.5 —163.4 183.54 83.37 —6539  —16.33
2,36 3739 —162.4 174.89 83.68 —6536  —16.40
2,45 388.3 —163.0 183.49 83.43 —65.41 —16.34
2.46 339.6 —165.4 183.24 83.67 —65.31 —16.40
2,56 374.0 —162.4 174.85 83.72 —6534  —16.41
34,5 388.0 —1647 183.30 83.56 —6539  —16.37
3,4,6 387.3 —167.4 183.08 83.79 —6546  —16.42
3,5.6 387.6 —167.7 133.08 83.77 —6543  —16.42
4,56 387.6 —163.9 182.92 83.91 —6548  —16.45
Tetra-cloro- 2,34,5 400.8 —181.7 192.66 72.01 —6393  —14.26
2,3.4,6 401.4 —134.1 192.43 72.23 —63.92 —14.31
2,356 400.7 —184.6 192.43 72.22 —63.93 —14.30
2,456 401.5 —184.1 192.37 72.28 —63.90 —14.32
3,4.5,6 399.9 —186.0 192.20 72.41 —63.97 —14.34
Penta-cloro- 23456 413.4 —202.6 201.51 60.87 —62.41 —12.23







Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagédo de TCDD a partir de moléculas elementare:

12C + 2 H2 + 2 CI2 +02 -> TCDD Tr :=600,650.. 1200 R :=8.314

SfCarbono :=157.988 HfCarbono :=-715003 A:=11.18¢ B:i=1.095 C:=0 D:=0

Tr
AHCarbono( Tr) :=HfCarbono + J. A+BT1024+C10° T2+ D100 T2 T
298

Tr
(A+BT1024+C10° T2 D105.1%)

1

dT

ASCarbono(Tr) :=SfCarbono 4+
298

AGCarbono( Tr) = (AHCarbono( Tr) - Tr-ASCarbono(Tr))

SfH2 :=130.583  HfH2 :=0 A:=29087 B:=-0.191 C:=-0400 D:=-0.870
Tr
AHH2( Tr) :=H{fH2 +J< A+BT1024C 107124+ D-10°. 14T
298
1 2 Sin 9 3
ASH2(Tr) :=SfH2 + (A+BT10 +C'1T° ohD1Y )dT
298
AGH2(Tr) '=(AHH2(Tr) - Tr-ASH2(Tr))
SfCI2:=222.965  HICI2 :=0 A=2854] B:=2389 C:=-2.137 D:=6473
Tr
AHCI2(Tr) :=HICL2 + [ A+B-T-1024 C-107° 124 D107 134T
298
Tr

(A+BT10%4C.10°124D10°.T)
T

ASCI2(Tr) :=SICI2 + dT

298

AGCI2(Tr) :=(AHCI2(Tr) - Tr-ASCI2(Tr))



Sf0O2 :=205.016 HfO2 :=0 A=25460 Bi=1519 C:=-0.175 D:=1311

Tr
AHO2(Tr) :=HfO2 + J. A+BT1024 102 24 D-10°- 14 T
298
s 2 32 93
ASO2(Tr) i=Sf02 + (a+BT10 +c-}ro T4D10T) iy
298

AGO2(Tr) :=(AHO2(Tr) - Tr-AS02(Tr))

SITCDD :=455.3 HfTCDD :=-137200 A:=302.87 B:=15332 C:=-12820 D:=-30.748

Tr
AHTCDD( Tr) :=HfTCDD + f A+BT10°+C10° T2+ D106 T5 T
298
1 3 S -2 () =)
ASTCDD(Tr) :=SfTCDD + (A+BT10 *C";) O 'T)d'r
298

AGTCDD(Tr) :=(AHTCDD(Tr) - Tr-ASTCDD(Tr))

AGTotal(Tr) :=- 12-AGCarbono( Tr) — 2-AGH2( Tr) — 2:AGCI2( Tr) — 1-4GO2( Tr) + AGTCDD(Tr)

Tin= AGTotal(Tr) =
600 9.853-106
650 9.97-108
700 1.009:107
750 1.02:107
800 1.032:107
850 1.044-107
900 1.055-107
950 1.067-107
1-103 1.079-107
1.05-103 1.091:107
1.1-103 1.102:107
1.15:103 1.114-107
1.2:103 1.126-107

96



Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagdo de TCDD a partir de moléculas elementare:
e HCI

12 C + 4HCI +O2 -> TCDD

SfHC] :=186.816 HfHCI :=- 92048 A:=30309 B:=-0761 C:=1326 D:=4.335

Tr
AHIICI(Tr) :=HfHCI +- [ A+BT1024C 10124 D-10°13d T
298
s 2 5 2 9 3
ASHCI(Tr) :=SfHCI + (A+B 11024 C10° 124+ D101 )dT
T
298

AGHCI(Tr) :=(AHHCI( Tr) - Tr-ASHCI(Tr))

AGTotal(Tr) :=-12-AGCarbono( Tr) — 4-AGHCI(Tr) - 1-4GO2(Tr) + AGTCDD(Tr)

= AGTotal(Tr) =
600 1.024-107
650 1.036:107
700 1.048-107
750 1.06-107
800 1.072:107
850 1.084-107
900 1.096-107
950 1.108:107
1-103 1.12:107
1.05:-103 1.131-107
1.1-103 1.143-107
1.15-103 1.155:107
1.2:103 1.167-107

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagdo de TCDD a partir de moléculas elementare:
e de benzeno

2Bz +2CI2 +302->TCDD +4 H20

SfBz :=270.7 HfBz:=97900 A=11827 B:=11631 C:=-6723 D:=-22477
Tr

AHBz(Tr) ::I-IfBz+J\ A+ BT 1024+ C-10°. 1724 D-10°8. 18T
298
Tr

(A+B110%+C10° 124+ D10°1?) -

ASBz(Tr) :=SiBz + =

298

AGBz(Tr) :=(AHBz(Tr) - Tr-ASBz(Tr))



SfH20 :=188.698  HfH20 :=-241835 A:=32217 B:=0.192 C:i=1.055 D:=-3.592

Tr
AHH20(Tr) :=HH420+[ A+BT10%4+ 1024 D107 Td T
298
e 2 oY) 9.3
ASEo (A+B-T-10 +c.F1ro 124D10 -T‘)d,r
298

AGH20(Tr) = (AHH20(Tr) - Tr-ASH20(Tr))

AGTotal(Tr) :=-2-AGBz(Tr) = 2-AGCI2(Tr) - 3-4GO2(Tr) + AGTCDD(Tr) + 4-AGH20(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -9.709:105 - AGTotal( Tr)
650 -9.173-105 K(Tr)i=e N
700 -8.585-10% k(Tr) =
490 oBH0 336108
800 7.249105 ORI
850 6.502-105 L0
900 -5.702:10% 2115-10 55
950 -4.849-10° 2161047
1000 -3.942.105 308310
1050 -2.983-10% 1.042:1033
1100 -1.971-10% 4581026
1150 -9.05-104 3924-1020
1200 2.138:104 6.924-10 14
2279109
1.29-104
0.117




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de TCDF a partir de moléculas elementare:
e de benzeno

2Bz +2CI2 +2,502 -> TCDF + 4 H20

SITCDI :=456.8 HITCDF :=6700 A:i=29251  Bi=148.13 Ci=-12293 D:=-29.649

Tr
AHTCDF(Tr) :=HlTCDF+J< A+BT 107+ C10° T2 D10 T2 T
298
M 3 Sir2 6 2
ASTCDF(Tr) :=SfTCDF + (A+BT10 +C'1TO i) ‘T)d'r
298

AGTCDEF(Tr) :=(AHTCDF(Tr) - Tr-ASTCDF(Tr))

AGTotal(Tr) :=-2-AGBz(Tr) — 2-AGCI2(Tr) - 2.5-AGO2(Tr) + AGTCDF(Tr) + 4-AGH20(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -8.898-10°
650 -8.416-105
700 -7.881-10%
750 -7.293-105
800 -6.652:105
850 -5.959-10%
900 -5.213-105
950 -4.414-105

1000 -3.562:10°
1050 -2.657:10°
1100 -1.7-105
1150 -6.888-104
1200 3.751:104




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagdo de TCDD a partir de moléculas elementare:
e de fenol

2Fenol +2 CI2 +2 02 -> TCDD + 4 H20

SfFenol :=315.7 HfFenol :=-91000 A :=138.6 B:=11825 C:=-6946 D:=-22.7]

Tr
AHFenol( Tr) :=Hchnol+J‘ A+BT-10%4+C 10> T2+ D108 15 T
298
i 2 S =2 6 2
ASFenol(Tr) := SfFenol + (A+BT10%+ C10* T+ D10 'T)d'r
I
298

AGFenol( Tr) :=(AHFenol( Tr) — Tr-ASFenol(Tr))

AGTotal(Tr) :=-2-AGFenol(Tr) - 2-AGCI2(Tr) - 2-AGO2(Tr) + AGTCDD(Tr) 4 4-AGH20( Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -6.592-105
650 6.105105
700 -5.563-105
750 4.967-105
800 4317105
850 -3.614.105
900 -2.856-105
950 -2.044-105

1000 1178105
1050 -2.585-104
1100 7.155-104
1150 1.744-105
1200 2.826-105




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de TCDF a partir de moléculas elementares
e de fenol

2 Fenol + 2 Cl2 + 1.502 -> TCDD + 4 H20

AGTotal(Tr) :=-2-AGFenol(Tr) - 2-AGCI2(Tr) - 1.5-AGO2(Tr) + AGTCDF(Tr) + 4-AGH20(Tr)

Tl = AGTotal(Tr) =
600 -5.781-105
650 -5.347-103
700 -4.859:105
750 -4.317:105
800 -3.721:105
850 -3.071:105
900 -2.367:105
950 -1.61-10%

1000 -7.982:104
1050 6.714:103
1100 9.865:104
1150 1.96:105
1200 2.987-103

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagdo de TCDD a partir de moléculas elementare:
e de 1,2-diclorobenzeno

2DCBz +202->TCDD +2 H20

SfDCBz :=345.7 HfDCBz:=46300 A:=15393 B:=9295 C:=-6484 D:=-18.197

Tr
AHDCBz( Tr) :=HfDCBz + J‘ A4B-T1024 C 10T+ D107 T2 T

298

i 2 G 6 1)
ASDCBz(Tr) :=SIDCBz+ (A+B 110 “"!3 Ltz DAL

298

AGDCBz( Tr) :=(AHDCBz( Tr) - Tr-ASDCBz(Tr))



AGTotal(Tr) :=-2-AGDCBz(Tr) - 2:AG02(Tr) + AGTCDD(Tr) 4 2:AGH20( Tr)

Tr = AGTotal(Tr) =
600 -4.747-105
650 -4.335:105
700 -3.88:105
750 -3.382:105
800 -2.842-105
850 -2.259-105
900 -1.633-105
950 -9.652:104

1000 -2.546:104
1050 4.986-104
1100 1.294-105
1150 2.133:105
1200 3.014:105

Célculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TCDF a partir de moléculas elementare:
e de 1,2-diclorobenzeno

2 DCBz +1.502-> TCDF +2 H20

AGTotal(Tr) :=-2-AGDCBz( Tr) - 1.5-4G02( Ir) + AGTCDF(Tr) + 2-AGH20(Tr)

Nip= AGTotal(Tr) =
600 -3.936:105
650 -3.577-10%
700 -3.175-105
750 -2.731:105
800 -2.245105
850 -1.716:103
900 -1.145:10%
950 -5.307-104

1000 1.255:104
1050 8.242:104
1100 1.565:10°
1150 2.349:105
1200 3.17510%




Célculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TCDD a partir de moléculas elementare:
e de 3,4-diclorofenol

2DCPh +02->TCDD +2 H20

SIDCPh :=375.5 HIDCPh :=- 142000 A :=174.07 B:=9504 C'=-6689 D:=-1847

Tr
AHDCPh(Tr) :=HIDCP11+J. A B0 G0 D O TdiT
298
s 2 5 2 6 2
ASDCRIT) e (A+BT10%4C10°T 24+ D10 -T)d.l.
T
298

AGDCPh(Tr) :=(AHDCPh('Tr) — Tr-ASDCPh( Tr))

AGTotal(Tr) :=-2-AGDCPI(Tr) — 1-:AGO2('Tr) + AGTCDD(Tr) + 2-AGLI20( Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -1.824:105
650 -1,474-105
700 -1.081:10°
750 -6.435-104
800 -1.624-104
850 3.624:104
900 9.308:104
950 1.543:105

1000 2.199:105
1050 2.898:105
1100 3.641-105
1150 4.428:105
1200 5258103




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TCDF a partir de moléculas elementares
e de 3,4-diclorofenol

2 DCPh +0.502 -> TCDF +2 H20

AGTotal(Tr) :=-2-AGDCPh(Tr) — 0.5-AGO2(Tr) + AGTCDEF(Tr) + 2-AGH20(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -1.013:10%
650 -7.166-104
700 -3.766:104
750 708.459
800 4.344-104
850 9.052:104
900 1.42:105
950 1.977-10%

1000 2.579:103
1050 3.224:105
1100 3.912:105
1150 4.644-10°
1200 5.419-10°

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TCDD a partir de moléculas elementar
e de 2,4 6-triclorofenol

2TCPh ->TCDD + 2 HCI

SfICPh :=389.6 [fI'CPh:=-165400 A :=183.24 B :=83.67 1=-6531 D :=-1640
Tr )

AHTCPh(Tr) :=LfTCPh 4 J' A+B-T-1024 C102. 1724 D108 T34 T
298
Tr

(A+B-T1024 €101 24 D10°5.1%) i

ASTCPh(Tr) :=SfTCPh +
i

298

AGTCPI(Tr) :=(AHTCPh(Tr) — Tr-ASTCPh(Tr))



L3

AGTotal(Tr) :=-2-AGTCPh(Tr) + AGTCDD(Tr) + 2-AGHCI( Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 4.945-104
650 7.193:104
700 9.82:104
750 1.283:105
800 1.621-103
850 1.997-105
900 2.411-105
950 2.863:10%

1000 3.352:105
1050 3.879-105
1100 4.443-10°
1150 5.044:105
1200 5.683:105

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de TCDF a partir de moléculas elementares
e de 2,4,6-triclorofenol

2TCPh ->TCDF +2HCI+0.502

AGTotal(Tr) :=-2-AGTCPh(Tr) + AGTCDF(Tr) 4 2-AGHCI(Tr) + 0.5-AGO2( Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 1.305:105
650 1.477-105
700 1.686:105
750 1.933:105
800 2.218-10%
850 254:105
900 2.910%
950 3.297-10%

1000 3.732:105
1050 4.204:105
1100 4714105
1150 5.26:10°
1200 5.844-10°




Célculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de DCDD a partir de moléculas de TCDD

TCDD+ 2 H20 -> DCDD +2HCI + 02

SIDCDD :=424.0 [fDCDD :=-93300 A:=300.89 B:=15587 C:=-130.51 D:=-30.813

Tr

AllDCDD('l’r)::l[iDCDD+J‘ At BT 1074 G0 ST 2 DAL O T2 dIE
298
g 3 5 2 6 2

ASDCDD(Tr) := SIDCDD + (a+BT10 +HT(,) BT
298

AGDCDD( Tr) :=(AHDCDID(Tr) — Tr-ASDCDD(Tr))

AGTotal(Tr) :=-1-AGTCDD(Tr) — 2-AGH20( Tr) + 2-AGHCI( Tr) + AGDCDD( Tr) + AGO2(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 2.391-105
650 2.298:10%
700 2.204:105
750 2.109:105
800 2.013:10%
850 1.916-10%
900 1.819:10%
950 1.72:10%

1000 1.621-10%
1050 1.52.10%
1100 1.419:-105
1150 1.316:105
1200 1.212:10°




e

Célculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TCDD a partir de moléculas de
DTDD

DCDD+ 2 H20 ->TCDD +2HC| + 02

AGTotal(Tr) :=-1-AGDCDD(Tr) — 2-AGHCI( Tr) — AGO2( Tr) + 2:AGH20( Tr) + AGTCDD( Tr)

Tr = AGTotal(Tr) =
600 -2.391-10%
650 -2.298:105
700 -2.204-105
750 -2.109:105
800 -2.013-10%
850 -1.916:10°
800 -1.819-10%
950 -1.72:10%

1000 -1.621-10°
1050 -1.62:10%
1100 -1.419-105
1150 -1.316:105
1200 -1.212:105

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TrCDD a partir de moléculas de DCDD

TrCDD + HCI + 0.5 02 ->TCDD + H20

STITCDD :=454.8 HfTrCDD :=-115500 A:=29359  B:=164.82 C:=-129.73 D:=-32.848

Tr

AHTrCDD(Tr) :=HfTrCDD + J‘ A+B-T-10% + 107172+ D108 T2 T
298
s 3 S =2 6 2

ASTrCDD(Tr) :=S{TrCDD + A+ BT C 1,0 L 0 l)d'l
298

AGTrCDD(Tr) :=(AHTrCDD(Tr) - Tr-ASTrCDD(Tr))



AGTotal(Tr) :=-1-AGDCDD(Tr) — 1-:AGHCI( Tr) — 0.5-AGO2(Tr) + 1-AGH20( Tr) + AGTrCDD( Tr)

= AGTotal(Tr) =
600 -1.283:10%
650 -1.243-105
700 -1.202:105
750 -1.16:10%
800 -1.118:105
850 -1.075:10%
900 -1.032:10%
950 -9.887-104
1000 -9.446-104
1050 -9:104
1100 -8.549-104
1150 -8.094-104
1200 -7.633:104

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de TCDD a partir de moléculas de TrCDD

TrCDD + HCI+ 0.5 02 ->TCDD + H20

AGTotal(Tr) :=- 1. AGTrCDD( Tr) — 1-AGHCI( Tr) - 0.5:AGO2('Ir) + 1-AGH20(Tr) + AGTCDD(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -1.107-105
650 -1.055-105
700 -1.002:10%
750 -9.487-104
800 -8.95:104
850 -8.409:104
900 -7.864-104
950 -7.314:104

1000 -6.76:104
1050 -6.2:104
1100 -5.636:104
1150 -5.066-104
1200 -4.491-104




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagdo de PeCDD a partir de moléculas de TCDD

PeCDD + HCI+0.502->TCDD +H20

S{PcCDD :=493.1 HfPeCDD :=-153200 A:=32045 B:=14183 C:=-126.80 D :=-28.649

Tr
AHPeCDD( Tr) = HfPeCDD + [ A+B-T10° + €10 T2+ D-10°6-12dT
298
i 3 5 2 6 2
ASPeCDD(Tr) i=SfTrCDD + (A+BT10 *C"TO TRGEDALY 'T)d'r
298

AGPeCDD(Tr) := (AHPeCDD(Tr) - Tr-ASPeCDD(Tr))
AGTotal(Tr) :=- 1-AGTCDD(Tr) - 1-AGHCI(Tr) - 0.5-AG02(Tr) + 1-4GH20( Tr) + AGPeCDD( Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -1.054:105
650 -1.004-105
700 -9.542:104
750 -9.042:104
800 -8.539-104
850 -8.036:104
900 -7.53:104
950 -7.022:104

1000 -6.512:104
1050 -5.999:104
1100 -5.483-104
1150 -4.964-104
1200 -4.44-104

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de HxCDD a partir de moléculas de PeCDC

PeCDD + HCI+ 0.5 02 -> HxCDD + H20

SHxCDD :=499.0 HfHXCDD :=-169100 A:=329.76  B:=13031 C:=-12525 D:=-265.43

Tr
AHHXCDD(Tr) := HfHXCDD + J‘ A+BT10° 4+ C10° T2 D 1075124 T
298
Tr 3 S a2 6 2
ASHXCDD(Tr) :=SHXCDD + (A+BT10 +C"]9 A e )dT
298

AGHxCDD(Tr) := (AHEXCDD( Tr) — Tr-ASHXCDD(Tr))



AGTotal(Tr) :=- 1-AGPeCDD(Tr) - 1-AGHCI( Tr) - 0.5-AGO2(Tr) + 1-AGH20(Tr) + AGHXCDIX Ti

Tr = AGTotal(Tr) =
600 -1.268:105
650 -1.219-105
700 -1.167-103
750 -1.109:105
800 -1.047-10%
850 -9.79-104
900 -9.059:104
950 -8.27-104

1000 -7.419-104
1050 -6.504-104
1100 -5.521:104
1150 -4.467-104
1200 -3.339:104

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de HpCDD a partir de moléculas de HxCD

HxCDD + HCI +0.5 02 -> HpCDD + H20

SMHpCDD :=500.5 HHpCDD :=- 184800 A:=330.69  B:=11883 C:=-123.58 D :=-244.44

Tr
AHHpCDD(Tr) :=I—Il}~lp(‘DD+J‘ A+B-T-103+C. 1052 D10 T2dT
298
3 3 She=2 6 2
bi.l)-“ - 0—' * . )
ASHpCDD(Tr) :=SfHpCDD + (/“+B1 0~ +C ?1‘ T +D:107.T )dl
298

AGHpCDD( Tr) :=(AHHpCDD(Tr) = Tr-ASHpCDD(Tr))

SIOCDD :=499.4 HfOCDD :=-200500 A :=339.97 B:=107.32 C:=-122.07 D =-22343

Tr
AHOCDD(Tr) :=H{OCDD + J‘ A4+BT107 4 C-105- T2+ D10 T2dT

298

Tr : :

-3 -3 - 2
TR ST (A+BT10°+ €103 T2 D10°ST )d‘l‘
=
298

AGOCDD(Tr) :=(AHOCDD(Tr) - TrASOCDD(Tr))



AGTotal(Tr) :=-1-AGHXCDIX Tr) — 1-AGHCI( Tr) - 0.5-AGO2(Tr) + 1-AGH20( Tr) + AGHpCDD( Tr

Ihe= AGTotal(Tr) =
600 -1.047-10°
650 -9.933-104
700 -9.392-104
750 -8.848:104
800 -8.301-104
850 -7.75:104
900 -7.197-104
950 -6.641-104

1000 -6.083:104
1050 -5.523:104
1100 -4.96:104
1150 -4.396-104
1200 -3.83:104

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de OCDD a partir de moléculas de HpCDI

HpCDD + HCI + 0.5 02 -> OCDD + H20

AGTotal(Tr) :=- 1-AGHpCDD( Tr) - 1-AGHCI( Tr) - 0.5-AGO2( Tr) + 1-AGH20(Tr) + AGOCDD(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -1.041-105
650 -9.893-104
700 -9.374:104
750 -8.854-104
800 -8.333-104
850 -7.812:104
900 -7.291-104
950 -6.769-104

1000 -6.247-104
1050 -5.726-104
1100 -5.204-104
1150 -4.682:104
1200 -4.159-104




Reagao de combustdo da TCDD
TCDD + 1102 -> 12C0O2 +4 HCI

SfCO2:=213.677 HfCO2:=-393522 A:=22242 B:=5977 C:=-3.499

Tr
MlCOZ(’l‘r):=Im02+[ A+BT-1024 €107 124 D102 134T
298
I 2 5 m2 9 3
ASCOX(Tr) :=SCO2+ GBT0 +L'.lr0 DG
298

AGCO2(Tr) :=(AHCO2(Tr) = Tr-ASCO2(Tr))

AGTotal(Tr) :=- 1. AGTCDD(Tr) = 11-:AGO2(Tr) 4 4-AGHCI( Tr) + 12:AGCO2(Tr)

1= AGTotal(Tr) =
600 -5.302:106
650 -5.329-106
700 -5.356:106
750 -5.382-106
800 -5.408:108
850 -5.434-106
900 -5.46:106
950 -5.485106
1000 -5.511:106
1050 -5.536:106
1100 -5.561-106
1150 -5.587-106
1200 -5.612:108

D :=7.464



Reagao de combustdo do TCDF

TCDF + 23/202 -> 12C0O2 + 4 HCI

AGTotal(Tr) =- 1-'AGTCDF(Tr) — 11.5-AGO2(Tr) 4+ 4-AGHCI( Tr) + 12-AGCO2( Tr)

Tr = AGTotal(Tr) =
600 -5.384:108
650 -5.405-106
700 -5.426:106
750 -5.447-106
800 -5.468-106
850 -5.488:106
800 -5.509-106
950 -5.529:106

1000 -5.549:106
1050 -5.569:106
1100 -5.589-106
1150 -5.608:106
1200 -5.628-106

Reagao de combustao do PeCDD
PeCDD + 23/202 +H20-> 12C0O2 + 5 HCI

AGTotal(Tr) :=- 1-AGPeCDD(Tr) - 11.5-AGO2( Tr) — AGH20( Tr) 4 5-AGHCI( Tr) + 12-4GCO2(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -5.07-106
650 -5.091-106
700 -5.111-106
750 -5.13-106
800 -5.15:106
850 -5.169-106
900 -5.187-106
950 -5.206:106

1000 -5.224-106
1050 -5.242:108
1100 -5.26:106
1150 -5.278-108
1200 -5.296-106




Reacdo de combustdo do HxCDD
HxCDD + 11 02 +2H20 -> 12C02 +6 HCI

AGTotal(Tr) :=- 1-AGHXCDIX Tr) — 11:AGO2(Tr) - 2-AGH20( Tr) + 6-AGHCI(Tr) + 12-AGCO2(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -4.944-106
650 -4.969:106
700 -4.994-106
750 -5.019-106
800 -5.045-106
850 -5.071-106
900 -5.097-106
950 -5.123:106

1000 -5.15-106
1050 -5.177:108
1100 -5.205:106
1150 -5233:106
1200 -5.262-106

Reacgéo de combustao do HpCDD
HpCDD + 21/202+3H20-> 12C02 +7 HCI

AGTotal(Tr) :=- 1-AGHpCDD(Tr) — 10.5-AGO2(Tr) — 3-AGH20(Tr) 4+ 7-AGHCI(Tr) + 12-AGCO2( Tr)

lp= AGTotal(Tr) =
600 -4.839-106
650 -4.869-106
700 -4.9-106
750 -4.931-108
800 -4.962:1086
850 -4.993-106
900 -5.025:106
950 -5.057-106
1000 -5.089-106
1050 -5.122-106
1100 -5.155-108
1150 -5.189-106
1200 -5.224:108




Reacéo de combustao do OCDD
OCDD + 1002 +4 H20-> 12CO2 + 8 HCI

AGTotal(Tr) :=- 1-AGOCDD(Tr) — 10-AGO2(Tr) - 4-AGH20( Tr) + 8- AGHCI( Tr) + 12-AGCO2(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -4.735-108
650 -4.771:108
700 -4,806-106
750 -4.842:106
800 -4.879-106
850 -4.915-106
900 -4.952:106
950 -4,989:106

1000 -5.027-106
1050 -5.065-106
1100 -5.103-106
1150 -5.143-106
1200 -5.182:108

Reagdo de combustdo do DCDD
DCDD + 1202 -> 12CO0O2 +2 HCl +2H20

AGTotal(Tr) :=- 1-AGDCDD(Tr) — 12:AGO2(Tr) + 2:AGH20(Tr) + 2-AGHCI(Tr) + 12:AGCO2(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -5.542:106
650 -5.559:108
700 -5.576-1086
750 -5.593-106
800 -5.609-106
850 -5.626 106
900 -5.642:106
950 -5.657-106

1000 -5.673-106
1050 -5.688-106
1100 -5.703:108
1150 -5.718-106
1200 -5.733-106




Reagao de combustéo do TrCDD

TrCDD + 23/202 -> 12C02 + 3 HCl + 1H20

AGTotal(Tr) :=- 1-AGTrCDID( Tr) — 11.5-AGO2( Tr) + 1-AGH20(Tr) 4 3-AGHCI(Tr) + 12-AGCO2(Tr

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -5.413-106
650 -5.435:106
700 -5.456-106
750 -5.477-108
800 -5.498:106
850 -5.518-106
900 -5.538-106
950 -5.559-108

1000 -5.579:106
1050 -5.5698-106
1100 -5.618-1086
1150 -5.637-106
1200 -5.656:106




Célculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TCDD a partir de moléculas elementare:
HCI e de benzeno

2Bz + 4 HCl+ 402 -> TCDD + 4 H20
Sz :=270.7 HiBz:=97900 A:=118.27 B:=11631 C:=-67.23 D:=-22477

AGBz(Tr) :=(AHBz(Tr) — Tr-ASBz(Tr))

AGTotal(Tr) :=-2-4GBz(Tr) — 4-AGHCI(Tr) — 4-AGO2(Tr) + AGTCDD(Tr) + 6-AGH20(Tr)

T . TN s o« =AGTotal( Tr)
It = AGTotal( l;) - G(Tr) = G(Tr) = =
=1 1
- — ALY k(Tr) :=exp(G(Tr))
650 -9.472-105
175.277 K(Ti) =
700 -8.814:105 (Tr) =
151.451 -
750 -8.103-105 5.365-10
129.944 =
800 -7.338-105 1.324-10
110.32 =
850 -6.519-105 5.949-10
92.244 = =
900 -5.646:105 2.718-10
75.457 "
950 -4.72-105 8.155:10
59.754 e
1000 -3.739-105 1.151-10
44,971 = TeORR
1050 -2.704-105 898
30.975 =
1100 -1.615-105 8.931-10
17.657 TTTC
1150 -4.712:104 3.393-1
4.928 =
1200 7.27-104 = 2.832:10
e 4659107
138.106
6.844-10 -4

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagédo de TCDF a partir de moléculas elementares
12 C +2 H2 + 2 CI2 +1/202 -> TCDF
AGTotal(Tr) :=- 12-AGCarbono( Tr) - 2-AGH2( Tr) = 2-AGCI2( Tr) - 0.5-AGO2(Tr) + AGTCDF(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =

600 9.934:106
650 1.005107
720 1.016:107
;og 1.027-107
e 1.038:107
1.049:107

900
1.06-107

950
1.072:107

1-103
1.083-107

1.05-103
1.094-107

1.1-103
1.105-107

1.15:103
1.116:107

1.2103
1.127-107




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagdo de TCDF a partir de moléculas elementares
e HCI

12 C + 4HCI +1/202 -> TCDF

AGTotal(Tr) :=-12-AGCarbono( Tr) — 4-AGHCI(Tr) — 0.5-AGO2(Tr) + AGTCDF(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 1.033:107
650 1.044-107
700 1.055-107
750 1.067-107
800 1.078:107
850 1.089:107
900 1.101-107
950 1.112:107
1-103 1.123:107
1.05-103 1.135-107
1.1-103 1.146:107
1.15-103 1.158:107
1.21103 1.169:107

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de TCDD a partir de HCI e de clorobenzenc
2CBz+ 2HCI+202->TCDD + 2 H20
SfCBz :=315.9 HfCBz :=69500 A:=136.17 B:=10456 C:=-66.03 D:=-20.323
Tr
AHCBz(Tr) :=HICBz + J‘ A+B-T107%4C10° T2 D105 T

298
Tr : s "
T-100°+ C-107 TR s
ASCBz( Tr) :=SfCBz + (AH” 10774 C l] T*+D-10° )dl
298

AGCBz(Tr) :=(AHCBz(Tr) — Tr-ASCBz(Tr))
AGTotal(Tr) :=-2-AGCBz(Tr) - 2-AGHCI(Tr) - 3-AGO2(Tr) + AGTCDD(Tr) + 4-AGH20(Tr)

1= AGTotal(Tr) =
600 -7.268:105
650 -6.752-105
700 -6.188-10°
750 -5.576-103
800 -4.916-103
850 -4.208:105
900 -3.451-105
950 -2.646-105
1000 -1.793:105
1050 -8.921-104
1100 5.762:103
1150 1.056:105
1200 2.103:10%




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagao de TCDF a partir de HCI e de
ClorgRRRZEN%, i + 2,502 -> TCDD + 4 H20
AGTotal(Tr) i=-2-AGCBz( Tr) — 2-AGHCI(Tr) — 2.5:AGO2(Tr) + AGTCDF(Tr) + 4-AGH20(Tr)

Tr = AGTotal(Tr) =
600 -6.457:10%
650 -5.994-105
700 -5.484-105
750 -4.925-105
800 -4.31910°
850 -3.665-105
900 -2.962-105
850 -2.212-10°

1000 -1.413:105
1050 -5.665:104
1100 3.286-104
1150 1.272-103
1200 2.264-10°

AGTotal(Tr) :=-2-AGFenol(Tr) — 4- AGHCI( Tr) — 4-3GO2(Tr) + AGTCDD(Tr) + 6-AGH20(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -5.693-10°
650 -5.022:105
700 -4.295-103
750 -3.513:105
800 -2.674:10°
850 -1.779-10°
900 -8 286:104
950 1.781-104

1000 1.241-105
1050 2.36-10%°
1100 3.535:10%
1150 4.767-10°
1200 6.055-10°




L L

Célculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagédo de TCDD a partir de moléculas elementar
e de clorofenol

2CPh +2HCI+202->TCDD +4 H20
SfCPh :=345.9  HfCPh:=-119200 A :=156.41 B:=106.59 C:=-6820 D :=-20.58

Tr
AHCPh(Tr) := HfCPh + [ A+ B 02 G0 TR Gasrain
298
Tf 2. 5) 2 62
ASCPI(Tr) :=SfCPh + (A+BT1074 C L0124 D10 )dT
i
298

AGCPh(Tr) :=(AHCPh(Tr) — Tr-ASCPh(Tr))

SIICBz :=366.1 HfTCBz:=19800 A :=163.43 B:=8127 C:=-6341 D :=-16.059

Tr
AHTCBz( Tr) :=lU'l'CBz+[ A+ B IR0 10 TR DA aln
298
ks 9 5 2 6 2
ASTCBz(Tr) :=SITCBz + (A+B 110 *“: T &Pl )dT
298

AGTCBz(Tr) :=(AHTCBz(Tr) — Tr-ASTCBz(Tr))

AGTotal(Tr) :=-2-AGCPh(Tr) - 2-4GO2( Ir) = 2-AGHCI( Tr) + AGTCDD(Tr) + 4-AGH20(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -4.335-105
650 -3.881-105
700 -3.379:105
750 -2.827-10°
800 -2.226-105
850 -1.576:10%
900 -8.767-104
950 -1.28-104

1000 6.7:104
1050 " 1.517:10%
1100 2.414-105
1150 3.36:10%
1200 4.356-10°




Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagéo de TCDD a partir de moléculas
elementares
e de 2,4 ,6-triclorobenzeno

2TCBz+ 02 ->TCDD +2 HCI R :=8314

AGTotal(Tr) :=-2-AGTCBz( Tr) — AGO2(Tr) + AGTCDD( Tr) + 2-AGHCI(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -2.293-105
650 -2:10%
700 -1.67-105
750 -1.304-10%
800 -9.012-104
850 -4.619-104
800 1.391-103
950 5.261-104

1000 1.075:103
1050 1.66-10°
1100 2.281-10%
1150 2.939:105
1200 3.632:105

Calculo da Energia Livre de Gibbs para a Formagédo de TCDF a partir de moléculas elementar:
e de 2,4 6-triclorobenzeno

2TCBz+0502 ->TCDD +2HCI R:=8314
AGTotal(Tr) :=-2-AGTCBz(Tr) - 0.5-:AGO2(Tr) + AGTCDF(Tr) + 2-AGHCI(Tr)
= AGTotal(Tr) =
600 -1.482:103
650 -1.242:103
700 -9.661-104
750 -6.535-104
800 -3.044-104
850 8.094-103
900 5.026-104
950 9.606-104
1000 1.455-10°
1050 1.985:105
1100 2.552:103
1150 3.155:10%
1200 3.794-10%




AGTotal(Tr) :=-2-AGFenol(Tr) — 4-AGHCI( Tr) — 3.5:AGO2( Tr) +- AGTCDF(Tr) + 6-AGH20(Tr)

Tr= AGTotal(Tr) =
600 -4.882-105
650 -4.265:105
700 -3.591-105
750 -2.862:10°
800 -2.077-10°
850 -1.236:105
900 -3.398:104
950 6.126:104

1000 1.621:105
1050 2.686-103
1100 3.806:105
1150 4.983:105
1200 6.216:10%

AGTotal(Tr) :=-2-AGCPh(Tr) — 1.5-AGO2(Tr) — 2-AGHCI(Tr) + AGTCDF(Tr) + 4-AGH2O(Tr)

1hy= AGTotal(Tr) =
600 -3.524-10%
650 -3.124:105
700 -2.675-10%
750 2177105
800 -1.63-105
850 -1.033:10%
900 -3.88-104
950 3.065-104
1000 1.0510%
1050 1.843:10%
1100 2685105
1150 3.577-105
1200 4517-10°




