CAMARA DE EVAPORAGAO DE VOC’S E ARRASTAMENTO POR AR
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RESUMO

Para simular efluentes gasosos em laboratério recorre-se,
habitualmente, a sistemas de ar comprimido, sendo necessario dispor de um
dispositivo de mistura do ar com o poluente. Para uma investigacdo de
tratamento biolégico de compostos organicos volateis (VOC's), foi projectada
e construida uma cdmara de mistura. O dispositivo baseia-se em principios
de evaporagdo e difusdo (contradifusdo equimolecular). Um frasco contém
no interior um corpo cilindrico de aluminio que permite fixar a area de
evaporagédo do VOC em 5,75 cm? ou 23,03 cm®. A distancia da superficie de
evaporagdo até a regido da passagem do ar é também ajustavel para
qualquer valor entre 0 e 8 em, permitindo praticar uma grande variedade de
caudais de evaporado. Um sistema de béia garante a manutengdo do nivel
do VOC. Ensaios com tolueno, seguidos por espectrometria de massa,
permitiram concluir que se conseguem obter caudais entre 1.5 € 200 mg de
tolueno/minuto, com o presente dispositivo.
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1. INTRODUGAO

A crescente preocupagdo com os problemas ambientais torna cada
vez mais pertinentes as investigagbes conducentes a utilizagdo de
tecnologias limpas. A certeza de que o progresso nédo se pode construir sem
produgédo de poluentes, deve-se contrapor um esforgo, sem limites, para a
criagdo paralela de tecnologias de tratamento dos poluentes inevitaveis.

No ano de 1990 (RitcHiE E HiLL, 1995), foram libertados no ambiente
1.6 bilibes de quilogramas de quimicos téxicos, dos quais dois tergos
directamente para o ar, sem qualquer tratamento.

A EPA (Environmental Protection Agency) americana tem vindo a
regulamentar a emissdo dos oxidantes fotoquimicos (limitada ao maximo de
160 pg/m®, durante uma hora, e ndo podendo ser excedido mais de uma vez
por ano), com a intengdo de diminuir a emissdo de compostos orgéanicos
volateis (VOC's), todos considerados, na pratica, como foto-reactivos.

1.1. Compostos Organicos Volateis (VOC’s)

Sob a denominagdo de compostos organicos volateis, abriga-se uma
variedade de compostos, como o tolueno, o xileno, o benzeno e o fenol, dos
quais se destaca aqui o tolueno. Séo poluentes habituais de cursos de agua
superficial e de lengéis subterraneos, bem como de correntes gasosas. A
contaminagdo dos aquiferos pée em perigo os recursos vitais de agua
subterranea. Para a EPA, sdo poluentes ambientais prioritarios.

O tolueno (também metilbenzeno e fenilmetano) é um liquido incolor,
de massa molecular 92.141 kg/kgmol, pouco soltvel em agua (515 mg/dm® a
20 °c), mas bastante sollivel em dlcool, cloroférmio, éter e acetona. Tem
massa especifica préxima da da agua (0.867 g/em® a 20 °C) e entra em
ebulicdo a 110.6 °C (1 atm). No ar, detecta-se o seu cheiro caracteristico,
logo a partir de baixas concentragdes (a volta de 1 mg/m®), pelo que pode ser
identificado precocemente. Em ambientes de trabalho, a legislagédo
portuguesa (1987) estabelece, para este aromatico, o limite de 100 ppm.

2. SIMULAGAO DE EFLUENTES EM LABORATORIO

A investigagdo a escala laboratorial ndo conta com a presenga do
processo real, devendo recorrer a um processo de simulagéo do efluente.
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2.1. Métodos Habituais

Um sistema um tanto diferente dos a seguir descritos, usando tubos
capilares e tubos de Venturi, sendo o caudal de poluente controlado por
pressdo, é referido em OTTENGRAF et al., (1986).

— Bomba de Seringa

Uma bomba de baixa rotagdo, acoplada a uma seringa, injecta o
poluente liquido na corrente de ar. O caudal minimo pode nao ser suficiente-
mente baixo para praticar pequenas concentragdes (reactores laboratoriais
pequenos). E um sistema muito pratico para introdugdo de misturas de
liquidos. Os caudais de ar e de poluente sdo controlados independente-
mente. Como exemplo de caudal minimo praticado, de acordo com a
bibliografia consultada, refiram-se os 19 uL/h de benzeno (HaiGLER et al., 1992).

- Borbulhamento com Ar

E a forma mais simples, mas menos eficaz, de de se obter a mistura
gasosa. E impossivel controlar o caudal de evaporado. Tolera-se quando
apenas seja necessario praticar um caudal de mistura (RiTcHE E HiLL, 1995).

— Injector

Como os dos veiculos automéveis, sdo do tipo tubos de Venturi, que
funcionam por aspiragdo do liquido. S6 permitem concentragbes relativa-
mente elevadas e, de novo, é dificil controlar independentemente os caudais.

2.2. Contradifusdo Equimolecular

A difusdo molecular refere-se aos movimentos aleatérios de molécu-
las, no seio de um fluido. Para uma mistura binaria, a equagéo mais utilizada
em processos difusionais é a que representa a lei de Fick (GeEankoruis, 1983):

dx
JAz=—cDA,,~E;— (Eq. 2.1)

em que Ju, representa a difusdo da espécie A (kgmol de A por unidade da
sec¢do e por unidade de tempo), ao longo do trajecto z ¢ é a concentragéo
total das duas espécies (kgmoVm®), Dsp € a difusividade de A em B (m%s) e
X4 é a fracgdo molar de A na mistura.

Uma forma de difusdo em gases, a pressao total constante, é
representada pela contradifusdo equimolecular. Nesta, ha difusdo entre dois
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espagcos ligados, de forma que uma espécie A difunde num sentido contrario
ao da B, de acordo com os gradientes de concentragdo, sendo J, =-J,,
mantendo-se a pressao constante nas duas cdmaras. Se considerarmos os
movimentos das massas de fluidos e nao apenas fluidos estacionarios, entédo
deve-se acrescentar a lei de Fick um termo devido a convecgéo:

N,=J,,+54(N,+N) (Eq. 2.2)
c

Nesta equagdo, N, e N, representam os fluxos molares, por unidade de
secgdo e de tempo, de cada uma das espécies presentes.

Um caso especial de difusdo com convecgdo ocorre quando apenas
um dos gases difunde, permanecendo o outro estagnado. E o caso que est4
representado na Figura 2.1. Seja um liquido (A) que se evapora e depois
difunde através de um gas (B). Seja o gds o ar, cuja corrente continuamente
remove, na fntegra, o fluido evaporado que chega ao topo do tubo. Mantém-
-se nula, desta forma, a pressao parcial de A, a saida do tubo. Se o ar
estiver estagnado dentro do tubo (N, =0), a pressado, a temperatura e a
distancia a superficie se mantiverem constantes e se for aplicavel a lei dos
gases ideias, entdo, por integragdo da Equagéo 2.1, obtém-se

N, = DyPS in| L (Eq. 2.3)
RTz P-p,

sendo N4 o fluxo estacionario de A (kgmols); Dag a difusividade de A em B
(m%s); P e T a presséo total (Pa) e temperatura (K) do sistema; S e za area
da secgdo (m®) e a distancia (m) da saida até a superficie; R a constante
universal dos gases; e, por fim, pa a pressdo de vapor (Pa) de A, a
temperatura do sistema. Por variagao de S e de T, é possivel obter caudais
variadissimos de evaporado, independentemente do caudal de ar. Porém, se
o ar néo estiver estagnado, entdo os caudais de evaporado vém bastante
mais elevados do que os previstos pela Equagéo 2.3. E este o principio em
que se baseia a camara de mistura.

Para a determinagdo de pa, pode-se recorrer a equagao de Antoine
(Re et al., 1977), em que A, B e C sdo as constantes de Antoine:

Pa = CXP(A - chj (Eq. 2.4)
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Figura 2.1. Difusédo de vapor em ar estagnado.

O valor de Dss 6 também dependente da temperatura e da presséo
(esta suposta constante). De acordo com varios autores (Perry £ GREEN,
1984), Dag € proporcional a uma poténcia de T entre 1.5 e 2.0. Conhecidos
valores experimentais de Djs, determina-se n e o da equagéo:

D, =aT (Eq. 2.5)

3. CAMARA DE MISTURA

A camara de mistura tem por finalidade fornecer um caudal contro-
lavel, com o desejavel rigor, de poluente, a incorporar na corrente de ar.

3.1. Projecto e Construgéo

A camara, projectada e construida para uma investigagdo de remogéo
biolégica de tolueno, consta de um frasco com um volume interno de cerca
de um litro, dentro do qual existe um corpo cilindrico de aluminio, com trés
cavidades comunicantes, e com um tubo de vidro associado a uma escala,
para visualizagao do nivel de liquido no interior das cavidades (Figura 3.1).

A tampa do frasco, em aluminio, permite a entrada de liquido, a partir
de um frasco lavador, bem como a passagem do eixo de articulagdo da béia
de controlo de nivel com o sistema de detecgfo da variagdo de nivel. Tem,
ainda, os orificios de entrada e saida da corrente gasosa (Figura 3.2). A
admissao de liquido é feita por um tubo de ago inoxidavel de 6 mm de
diametro externo, que penetra na cavidade de admissao e vai até ao fundo
da mesma, garantindo submersao permanente da extremidade. A cavidade
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central destina-se apenas a evaporagéo de poluente e pode ser anulada por
uma pega ajustada, que preenche aquela area (e o respectivo volume),
permitindo comutar a area de evaporagdo entre um valor maximo (23,03 cm?)
e um minimo (5,75 cm®). O fundo das cavidades (a cerca de 9.5 cm do ¢cimo),
nunca é obstruido, garantindo uma rapida comunicagdo das varias cavi-
dades, pelo orificio (d=4 mm) que as liga. As areas de evaporagao foram pro-
jectadas de forma a conseguir-se uma continuidade de caudais de evapora-
do. O caudal maximo conseguido com a area minima (nivel zero da escala)
deve ser préximo do obtido com a area maxima, a um nivel entre oito e nove.

A cavidade da béia permite o deslocamento vertical desta, num
trajecto de apenas 2 mm. O conjunto béia — pega detectavel — sistema articu-
lado pode-se deslocar verticaimente, para niveis diferentes e, consequente-
mente, caudais de evaporado diversos. O trajecto total ronda os 8 em. O
sistema articulado é, basicamente, uma alavanca interfixa, com bragos
aproximadamente iguais, tendo suspensa, de um lado, a béia e, do outro
lado, uma pega cilindrica, em ago inoxidavel que, aproximando-se da parede
do tubo de ensaio em que se encontra, vai accionar um detector electro-
magnético (Telemecanique XS 1M 30 MA 230). Este envia um sinal eléctrico
para um reldgio, que abre, por tempo determinado, uma electro-vélvula,
permitindo a pressurizagdo do frasco lavador e consequente entrada de
liquido no sistema, por gravidade. Para evitar que a pressurizagdo seja
demasiado rapida, o ar comprimido para o efeito é obrigado a atravessar um
filtro de algoddo compactado, permitindo um controlo fino do nivel.

LEGENDA
1. Tubo de admissio do poluente

2. Tubo de vidro para visualizagdo
do nivel

3. Bdia de aluminio na cavidade
respectiva

4. Cavidade maior de evaporagdo

5. Corpo cilindrico

Figura 3.1. Vista superior do corpo cilindrico.
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O isolamento do tubo de ensaio invertido (onde se situa o sistema
articulado) e da tampa do frasco de mistura é feito por anéis de borracha,
complementados por pasta de silicone. Um sistema de parafusos evita que a
tampa do frasco seja empurrada para fora, por efeito da presséo do ar.

O tubo de vidro destinado a visualizagédo do nivel, tem 4 mm de didme-
tro externo. Atras dele, situa-se uma escala em rede metalica, numerada de
0 a 9 unidades, com subdivisdes de 0.2, para leitura do nivel, contado a partir
do topo do bloca de aluminio. Cada unidade da escala corresponde a 9 mm.

A entrada do ar na camara é perpendicular a tampa, pelo que se
colocou um anteparo no interior. O fluxo de ar, no entanto, revelou-se
turbulento dentro da camara, intervindo na transferéncia ndao sé a difuséo
laminar e convecgao, mas também movimentagdo turbulenta. Os caudais de
evaporado, por essa razao, sao superiores aos previstos pela Equagéo 2.3.

Relégio

Detector
3 electro-magnético

Frasco lavador
(substraios) Cimara
<« de
Mistura

Figura 3.2. Vista frontal, em corte, do sistema de simulagao de ar poluido.
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Com esta camara de mistura consegue-se praticar um grande
variedade de caudais de evaporado, sem riscos de exposigdo do
manipulador aos eventuais gases téxicos utilizados. A introdugéo de tubos
de ensaio na cavidade maior permite evaporar simultaneamente varios tipos
de poluentes, embora sem se poder controlar os caudais de evaporado de
cada um, de forma a manter constantes as concentragées na fase gasosa.
De qualquer forma, em termos praticos, para tempos ndo muito longos, a
situagéo é de estado estacionario.

3.2. Calibragao

Utilizando os valores da difusividade (D7) do tolueno (Tabela [}, encon-
trados na literatura da especialidade (PerRy E GReeN, 1984) e 0 modelo previsto
pela Equagdo 2.5, chegou-se a seguinte relagao (Sl), (P=1 atm):

D, =167x10"° xT"’ (Eq. 3.1)

A partir das Equagdes 2.3 e 2.4, com as substituicdes necessarias para
uma atmosfera e 28 °C (p=0.860 g/mL), obtém-se a Equagéo 3.2 para o caudal
de evaporado de tolueno, Ny, em mg/min, em fungédo da superficie (m®) e da
distancia até ao topo onde o vapor é removido (m). Optou-se por 28 °C
porque foi esse o valor predominante da temperatura atmosférica, durante os
procedimentos de calibragdo da camara de mistura. A Equagdo 3.3 é a
linearizagéo da anterior, por aplicagdo de logaritmos, para S constante.

N, =864 (Eq. 3.2)
Z

log N, =1log(864S)—logz (Eq. 3.3)

O ar do sistema de ar comprimido, passa por um de dois rotdmetros
Fischer & Porter (maior: FP D10 A1197 A; menor: FP 10 A6131 NA 2B), para
quantificagdo do respectivo caudal, cobrindo toda a gama de caudais
pretendida. As curvas de calibragdo dos rotametros de ar sdo as seguintes:

Maior: Q( L/ min)=785x10" x(%) (Eq. 3.4)
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Menor: Q(L/min)=147 x107° x(%) (Eq. 3.5)

Tabela I. Difusividade (1 atm), massa especifica (liquido saturado)
e constantes da equaciao de Antoine para o tolueno

Difusividade Massa Especifica Constantes
T Drx10° T p de
(°C) (m%/s) (°C) (g/mL) Antoine
0 7.6 17 0.870 [A=16.0137 mmHg |
25.9 8.6 20 0.867 B=3096.52 K.mm Hg |
30 8.8 27 0.861 [C=-53.67 K

A camara de mistura foi calibrada com tolueno. Para isso, para quatro
caudais diferentes de ar (15 %, 50 % e 85 % do rotdmetro menor e 40 % do
maior) praticaram-se véarios caudais de evaporado, manipulando a area de
evaporagao e o nivel do tolueno dentro da camara.

As condutas de ligagdo ao espectrometro de massa (EM) eram em
tubo de ago inoxidavel de 6 mm de diametro e possuiam associada uma
resisténcia para aquecimento (40<T<50 °C) para prevenir condensagdes da
corrente gasosa. Os registos em EM permitiram quantificar os caudais
praticados e compara-los com a curva prevista pela Equagéo 3.3.

O método de quantificagédo foi baseado na sensibilidade do tolueno em
relagdo ao azoto. Para a determinagéo da sensibilidade relativa evaporou-se
tolueno durante um tempo suficientemente longo para se ter uma boa
estimativa do caudal de evaporado. Conhecido o caudal de ar de arraste foi
possivel determinar a concentragéo e, feito o respectivo registo, determinar a
sensibilidade relativa, conhecida a percentagem de azoto na corrente de ar.
Fizeram-se treze ensaios, com tempos que variaram entre 44 minutos e
varios dias, para a determinagdo do caudal de evaporado. Registaram-se os
picos 91 e 92, sendo a sensibilidade baseada no pico 91 (0 de maior
amplitude). Os valores de sensibilidade relativa variaram entre 1.376 e 3.633,
com uma média de 2.46. Os ensaios longos, com a temperatura a variar
durante o dia e as oscilagbes dos caudais de ar devidas as diversas
solicitagbes do sistema de ar comprimido, implicavam uma cena
variabilidade. O nimero de ensaios garante, de qualquer modo, um valor
médio razoavelmente representativo. A estabilizagdo da temperatura do
tolueno liquido, com um banho termostatizado, & uma correcgdo de facil
adaptagdo que devera ser considerada em futuras aplicagoes.

A Equacéo 3.3 representa a curva de evaporagdo teérica. As curvas
experimentais foram criadas a partir dos registos de calibragao da camara de
mistura. Conjuntamente, encontram-se as curvas tedricas e as curvas
experimentais, nas Figuras 3.3 (area minima) e 3.4 (area maxima).
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Figura 3.3. Curvas experimentais e tedrica do caudal de evaporado de
tolueno para uma 4rea de evaporagéo de 5.75 cm?, em fungéo da
distancia & superficie e dos caudais de ar (P=1 atm e T=28 °C).

As diferengas observadas entre as curvas tedricas e experimentais
sdo devidas a agitagcdo da superficie liquida e do ar sobre ela, provocada
pela corrente de ar, que se manifesta de forma mais evidente para caudais
maiores e quando a superficie do liquido estd mais pr6xima do topo. No
entanto, no topo, a curva tedrica tende para infinito e, por isso, aproxima-se
mais das curvas experimentais, que nunca poderiam exibir essa tendéncia.
Para grandes distancias, as curvas voltam a aproximar-se, mas agora devido
a menor agitagdo. Mesmo assim, para a area maxima, esta ocorréncia nao é
tdo evidente. Para o menor caudal (2.21 L/min) as curvas aproximam-se mais
do que para qualquer dos outros, como era previsivel. Os trés ensaios com o
caudal maximo praticado (31.40 L/min) exibem o maior afastamento, acrescido
pelo facto de se terem praticado distancias para as quais é mais exuberante
o desvio relativamente a curva teérica (10 a 20 mm).

Superiores ou nao aos caudais tedricos, foi possivel praticar uma
grande variedade de caudais diferentes, obtendo-se concentragdes de
tolueno variando de 40 a 5330 ppm. A formulagdo tedrica foi, de qualquer
forma, extremamente importante na fase de projecto, para a definicdo das
areas mais adequadas.
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Figura 3.4. Curvas experimentais e teérica do caudal de evaporado de
tolueno para uma 4rea de evaporagéo de 23.03 cm?, em fungéo da
distdncia a superficie e dos caudais de ar (P=1 atm e T=28 °C).
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