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palavras-chave

resumo

Pasta kraft, branqueamento, dioxido de cloro, racio, eficiéncia,
producao

Este trabalho constou num estudo do modelo de célculo de
eficiéncia de reatores de Cl0,, denominado processo Mathieson,
com o intuito de melhorar o seu desempenho. Para tal pretendia-se
melhorar alguns pardmetros suscetiveis de modificagdo do
processo.

O processo Mathieson baseia-se na reducéo de clorato de sddio
com didxido de enxofre em meio acido. A producéo de diéxido de
cloro a partir do clorato de sddio utiliza uma solugdo concentrada de
acido sulfarico. Este processo € constituido por uma sequéncia de
trés linhas (R1, R2 e R3), ligados paralelamente, em que cada
sequéncia é constituida por um reator primario, secundario e uma
torre de lavagem.

Para isso, numa fase preliminar realizou-se um balango material
com o intuito de determinar a proporcdo de SO,/ar que é enviada
para o0s reatores secundarios, sabendo que esta nédo é
contabilizada. O racio de produgdo do dioxido de cloro,
relativamente aos consumos de reagentes (clorato de sddio, acido
sulfdrico e enxofre) foi, também, determinado. Estudou-se o efeito
de um aumento a temperatura do reator primario e secundario da
linha R3. Com este aumento no reator primario da sequéncia R3
constatou-se a diminuigdo do caudal volumétrico de acido sulfarico
de 19,93%, uma diminuicdo na concentragdo de acido sulfurico
residual de 0,705% no reator primario, bem como um decréscimo de
26,46% na concentracdo de clorato de sddio residual no stripper.
Com este aumento de temperatura notou-se aumento no racio da
producao diaria de didxido de cloro de 3,87%.

Posteriormente, e tendo em conta os resultados positivos
verificados com o aumento da temperatura do reator primario e
secundario da sequéncia R3, estudou-se o efeito de um aumento da
concentragdo de SO,/ar nos reatores primarios da sequéncia R1 e
R2 de 11,25 mol SO, /mol ar para 11,94 mol SO, /mol ar.

Os resultados obtidos mostram um aumento de 11,85% nos
reatores primarios da sequéncia R1 e R2.

Por fim, realizou-se uma breve analise econdmica em que se
avaliou a eficiéncia econdmica da producdo de dioxido de cloro.
Verificou-se que, com o aumento de temperatura nos reatores
primarios e secundarios, houve uma reducdao, por tonelada, no custo
de producéo de didxido de cloro, de 45,26€.

Concluiu-se que o aumento da temperatura dos reatores primarios
e secundarios, em conjunto com 0 aumento da concentragdo de
S0,/ar, favorecem a economia de producao de didxido de cloro.






keywords

abstract

kraft pulp, bleaching, chlorine dioxide, efficiency, ratio, production

This work consisted on a study of the model reactor efficiency
calculation of Cl0,, designated Mathieson process, in order to
improve his performance.

It was intending to improve some parameters susceptible to
process modification.

The Mathieson process is based on reduction of sodium chlorate
with sulphur dioxide in acidic medium. The production of chlorine
dioxide from sodium chlorate using a concentrated sulfuric acid
solution. This process consists in a sequence of three lines (R1, R2
and R3) parallel linked, wherein each sequence is constituted by a
primary reactor, secondary reactor and stripper.

In a preliminary phase it was performed a material balance in order
to determine the proportion of SO,/air that is sent to the secondary
reactor, knowing that this is not accounted for. The ratio of chlorine
dioxide production according to the consumptions of reagents
(sodium chlorate, sulfuric acid and sulphur) was also determinated.
The effect of an increase in temperature of the primary and
secondary reactor R3 sequence was studied. With this increase in
the primary reactor R3 sequence, it was verified a reduction of the
volumetric flow rate of sulfuric acid of 19,93%, a decrease in the
sulfuric acid residual concentration of 0,705% and a decrease of
26,46% in the sodium chlorate residual concentration in the stripper.
With this increase in temperature showed a growth in chlorine
dioxide production ratio of 3,87%.

Subsequently, taking into account the positive results observed
with increasing of the temperature of the primary and secondary
reactor R3 sequence, it was studied a rising of the SO,/air
concentration on the reactors R1 and R2 sequence with the
difference of 11,25 mol SO,/mol air to 11,94 mol SO,/mol air.

The results displayed an increase of 11,85% in primary reactors
R1 and R2 sequence.

Finally, was performed an economic analysis which evaluated the
economic efficiency of chlorine dioxide production. It was found that,
with increasing temperature in the primary and secondary reactors,
a reduction per ton, of the cost of chlorine dioxide production, of
45,26%€.

The conclusion was that the increase of temperature of the primary
and secondary reactors with the increase of S0,/air concentration
benefits the chlorine dioxide production economy.
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INTRODUCAO

A industria de producdo de pasta e papel € uma das mais fortes presencas de Portugal
no mundo, tendo um contributo muito significativo para a economia nacional, representando
certa de 2% do PIB nacional. ™

Das florestas a producéo de pasta e papel, este sector afirma-se cada vez mais como
um motor de exportacfes nacionais. De notar que este tipo de industrias tem um impacto
socioecondémico muito positivo sendo responsavel pelo desenvolvimento econémico do pais
e das regides onde desenvolve as suas atividades industriais e florestais. No entanto, num
mercado em que a diferenciacéo é extraordinariamente exigente, este tipo de industria vé-se
motivada a procurar novas areas de mercado, que ndo a producdo de pasta, papel de
impressdo e escrita. Desta forma, este tipo de industria tem-se baseado na prossecucdo de
dois grandes objetivos: fortalecer o negdcio de producédo de papel de impressdo e escrita e
de pasta de eucalipto e diversificar a atividade apostando em novas areas de negdcio como
o mercado do papel tissue, e 0 mercado de pellets. [? Para as diferentes areas, as necessidades
em termos de propriedades da pasta celulésica sdo distintas, existindo necessidade de
diferenciar o processo de producdo. A pasta celulésica € produzida essencialmente a partir
da madeira e utilizada maioritariamente na producdo de papel e derivados da celulose.
Sabendo que existem diferentes espécies de eucalipto, a espécie Eucalyptus globulus é a que
tem maior interesse nesta aplicacao.

Com o aumento da competitividade da industria de pasta passa pela diminuicdo dos
custos de producao da mesma. Na area de producao da pasta de eucalipto o contributo dos
gastos de reagentes de branqueamento é um fator importante. Na sequéncia de
branqueamento EFC (Elemental Free Chlorine) da fabrica na qual se realiza o estudo, o
diéxido de cloro € um reagente principal que predetermina a totalidade dos custos. Sendo
assim, a otimizacdo de producéo de didxido de cloro ao nivel fabril é uma tarefa de extrema
importancia do ponto de vista econdmico. Como tal, um dos objetivos principais na maioria
destas fabricas incide na otimizacédo da eficiéncia da reagdo de producéo de didxido de cloro,

minimizando a perda de reagentes.
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta estruturada em cinco capitulos. No primeiro capitulo séo
explicados os fundamentos principais de producdo de pasta desde a madeira ao produto
gerado. E referenciada a situacdo em termos inovacéo e evolucdo de mercado do grupo
Portucel Soporcel. Sdo também explicados, de forma geral, os diversos processos de
producdo de dioxido de cloro e, em particular, o processo em estudo, o processo Mathieson.

O segundo capitulo é dividido em dois subcapitulos. Numa primeira parte é
apresentado uma simulacdo, realizada no programa Excel, da instalagdo dos produtos
quimicos. Numa segunda etapa, € explicado, de forma detalhada, o balanco material
realizado a instalacdo com o objetivo de determinar, ndo sé, a quantidade massica de enxofre,
individual, para cada um dos reatores, mas também a percentagem de SO,/ar para 0s reatores
secundarios.

No terceiro capitulo séo referenciados os diversos métodos utilizados na preparacao
e analise de amostras, por forma a obter os resultados experimentais.

No quarto capitulo sdo discutidos os resultados obtidos, em termos de otimiza¢do da
instalacdo dos produtos quimicos resultantes dos varios ensaios realizados na instalacéo. Foi,
também, realizada uma anélise econémica avaliando a eficiéncia econdmica na producéo de
dioxido de cloro.

No quinto capitulo e Gltimo capitulo sdo patentes as principais conclusdes e algumas

sugestdes para melhorar a qualidade da instalagdo dos produtos quimicos.
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CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Grupo Portucel Soporcel

O grupo Portucel Soporcel é, atualmente, constituida por quatro complexos
industriais, situados em Cacia, Figueira da Foz, Setubal e Vila Velha de Rodao. Além destes,
0 grupo detém o RAIZ - Instituto de Investigacdo da Floresta e do Papel, que assegura a
atividade de investigacdo, quer para a area florestal quer para a industrial.

O complexo industrial da Figueira da Foz situa-se em Lavos e é uma das mais
eficientes unidades fabris de pasta e papel da Europa. Este assegura um volume anual de
producdo e transformacdo de papéis finos de impressdo e escrita ndo revestidos (UWF -
Uncoated WoodFree) correspondente a cerca de 800 000 toneladas, representando uma das
maiores unidades industrias na Europa. ! Foi em 1984 que o complexo industrial da Figueira
da Foz iniciou a sua atividade com o arranque da fabrica de pasta de papel a partir da pasta
de eucalipto pelo processo kraft. No fim de 1987 foi atingida a producdo de 1 milhdo de
toneladas de pasta celuldsica. ! No inicio de 1991, arranca a primeira fabrica de papel, que
integrou desafios tecnologicos sofisticados e conceitos inovadores na inddstria. Com a
instalacdo da segunda fabrica de papel, em 2000, o complexo industrial da Figueira da Foz
tornar-se-ia uma referéncia na industria europeia de papéis finos e ndo revestidos. Nesse
mesmo ano, a empresa viria a adquirir certificacdo da fabrica de papel (ISO 9002) e
certificagio ambiental (1SO 14002). &I

O complexo industrial da Figueira da Foz esta integrado verticalmente, da floresta ao
papel, passando pela producéo anual de 570 mil toneladas de pasta ao sulfato de eucalipto e

pela producéo de energia, a partir de biomassa.

o FUEL
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\

Figura 1.1 - Consumo de energia por fonte do grupo Portucel Soporcel em 2014, 4



A producdo de pasta € totalmente integrada no fabrico de papel de impressao e escrita
néo revestido. Em termos de desempenho ambiental, e apesar do aumento de producdo de
pasta de celulose e de papel, verificado nos ultimos anos, o grupo apresenta resultados
positivos e sustentados em todos os dominios: ar, agua e recursos naturais. >4 Durante a sua
existéncia, as acdes da empresa foram sendo transferidas entre varios grupos industriais e
foi em 2004 que esta foi adquirida pela Semapa, no processo de privatizagdo do grupo
Portucel Soporcel. F!

E a primeira entidade em Portugal a usufruir das licencas de uso das marcas de
certificacdo da gestdo florestal concedidas por dois programas de maior reconhecimento a
escala internacional: FSC (Forest Stewardship Council) e PEFC (Programme for the
Endorsement of Forest Certification schemes).!*]

Note-se que o grupo investe anualmente cerca de 3 milhdes de euros na &rea de
prevencéo e apoio ao combate de incéndios florestais sendo a maior participagdo privada no

contexto nacional de protecdo florestal. (4]

1.2 INOVACAO E EVOLUCAO DE MERCADO

Numa altura em que o mundo atravessa uma fase de grande mudanca, a orientacdo
de uma empresa exportadora exige inovacdo, criatividade, dinamismo e uma enorme
capacidade para competir nos exigentes mercados internacionais procurando oportunidades
de crescimento. E esta a filosofia que o grupo Portucel Soporcel tem vindo a seguir
permitindo-lhe uma crescente afirmacéo no exterior.

No ambito da sua expansdo, o grupo adquiriu uma fabrica de papel tissue — AMS - e
estd a desenvolver um importante projeto de investimento florestal integrado em
Mocambique, que culminara com a construcdo de uma fabrica de pasta de celulose, com um
investimento de 2,3 mil milhdes de euros, e uma fabrica de pellets nos Estados Unidos da
América. ¥ Desta forma, no primeiro semestre de 2015, o volume de negdcios atingiu 1,2
mil milhdes de euros. Este valor resulta, essencialmente, da evolucdo favoravel dos precos
de pasta e de papel e na inclusdo do negécio de papel tissue. Assim, o peso das vendas de
papel no volume de negdcios foi de 74%, a energia representou 13%, a pasta de eucalipto

8% e 0 papel tissue cerca de 4%. [



O grupo promove a valorizacéo e protegéo da floresta, desenvolvendo uma atividade
de investigacdo propria e gerindo um patrimonio florestal com cerca de 120 mil hectares.
Este dispbe de um dos maiores viveiros florestais da Europa, com uma capacidade anual de
producdo de cerca de 12 milhdes de plantas certificadas que se destinam a renovacdo da
floresta nacional. (24!

Em abril de 2016, o grupo Portucel Soporcel muda de nome para The Navigator
Company. A adoc¢do desta nova identidade corporativa tem como objetivo oferecer uma
imagem mais moderna e apelativa a um dos maiores grupos empresariais nacionais como

uma forte componente internacional. %!
1.3 PRODUCAO DE PASTA DE PAPEL: CONCEITOS GERAIS

A producdo da pasta de papel e as suas caracteristicas dependem, em grande parte,
da matéria prima. Deste modo, torna-se essencial compreender as diferentes variaveis do

processo, desde o tipo e composicdo de madeira, ao tipo de processo a utilizar.
1.3.1 COMPOSICAO DA MADEIRA

A madeira é um biocomposito natural constituido essencialmente por fibras.

As madeiras utilizadas na producdo da pasta de papel sdo provenientes de arvores
folhosas (hardwoods) e resinosas (softwoods). As madeiras provenientes de arvores
resinosas sao utilizadas mais frequentemente, uma vez que as suas fibras tém comprimento
mais longo e possuem uma resisténcia de papel produzido superior as fibras curtas.

O eucalipto, Eucalyptus globulus, pelas suas propriedades, é considerado pelos
especialistas mundiais como a arvore de fibra ideal para pasta de papel de elevada qualidade
produzida pela The Navigator Company. [l Esta arvore é constituida por fibras de
comprimento curto e muito homogéneo, que se caracterizam por uma grande suavidade, uma
excelente rigidez, uma grande estabilidade dimensional, forte resisténcia a humidade e
excelente opacidade. [ A nivel macroscépico (figura 1.2) a madeira do eucalipto é
constituida por: casca (que € composta por ritidoma); cambio; xilema (que é composto por
borne e cerne) e medula. As células de Eucalyptus globulus estdo localizadas no xilema,
sendo que estas podem ser elementos que vasos que estdo relacionadas com o transporte de
fluidos e com a comunicacéo intercelular; células de parénquima garantem o transporte e

armazenamento de nutrientes e fibras que asseguram o suporte da arvore. !



A parede celular destas células vegetais é constituida, essencialmente, por uma
parede priméria (P) e uma camada secundéria (S). A camada primaria é uma camada fina da
parede celular composta por polissacarideos e lenhina. A camada secundaria da parede
celular é a mais grossa da parece celular, sendo constituida por celulose e hemiceluloses e
encontra-se dividida em trés subcamadas: Si1, Ss (duas subcamadas finas) e Sz (subcamada
mais grossa). A lamela média (M) localiza-se no espaco intercelular, permitindo a ligacao

entre as células (Figura 1.3). [*12
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Figura 2.2 — Estrutura macroscopica da madeira de Figura 1.3 — Composi¢do quimica da parede
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Como ja foi mencionado as madeiras podem ser resinosas como folhosas. Estas
podem ser usadas na producdo de pasta celulésica, contudo, estas apresentam morfologias
distintas. As madeiras de resinosas sao compostas por traqueidos, normalmente designados
por fibras (90-95%), raios de parénquima radial e de traqueidos radiais (5-10%) e
parénquima longitudinal (1-5%). Ja as madeiras de folhosas sdo constituidas por células
libriformes e traqueidos (40-70%), vasos (20-30%), raios de parénquima radial (5-10%) e
por parénquima longitudinal (5%). Os traqueidos tém a funcdo de suporte mecénico e de
conducdo dos nutrientes, as células de parénquima de armazenamento dos nutrientes e 0s

vasos a funcéo de transporte de fluidos. [":38]

1.3.1.1 CELULOSE, HEMICELULOSE E LENHINA

A celulose é o principal componente estrutural da parece celular das plantas e o
composto organico mais abundante da natureza. Esta apresenta uma estrutura fibrilar onde

dominios de moléculas altamente organizadas (celulose cristalina) sdo alternados com zonas



de menor organizagio molecular (celulose amorfa). 81 Do ponto de vista quimico, a celulose
é definida como um homopolimero linear constituido por unidades de anidro-p-D-
glucopiranose ligadas entre si por ligagdes glicosidicas (1—4). Cada unidade de B-D-
glucopiranose integra grupos hidroxilo em diversas posicdes na cadeia de celulose. Assim,
nas posic¢des C2, C3 e C6, a cadeia de celulose possuiu mais dois grupos hidroxilo terminais
com propriedades diferentes: o hidroxilo do €1 (aldeido com propriedades redutoras) e o

grupo hidroxilo do €4 na extremidade oposta (alcool). ¥
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Figura 1.4 — Estrutura molecular da celulose.

A estrutura cristalina da celulose tem sido caracterizada por difragdo de raios-X,
RMN e por métodos baseados na absorcao da radiacao infravermelha polarizada. (26!

A celulose cristalina pode apresentar diferentes polimorfos, nomeadamente a

celulose do tipo I, 11, 11 e V.

=103 nm

b

Figura 1.5 - Célula unitaria da monociclica
da celulose cristalina (celulose I).

A celulose cristalina nativa é do tipo celulose | e apresenta uma célula unitaria
composta por quatro unidades de $-D-glucopiranose. As cadeias moleculares encontram-se
orientadas na mesma direcdo, ndo havendo formagdo de pontes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose adjacentes, apenas forcas de van der Waals. A celulose do tipo Il trata-
se de uma configuracdo regenerada da celulose I, em que as cadeias tém orientacdo
antiparalela. Deste modo, neste polimorfo existe uma maior facilidade em formar pontes de

hidrogénio intermoleculares, devido & disposicdo das cadeias na célula unitaria quando



comparada com a celulose I.

Ao contrério da celulose que € um homopolissarideo linear, as hemiceluloses séo,
essencialmente, heteropolissacarideos ramificados mais frequentemente de baixo de peso
molecular tipicamente com um grau de polimerizacdo da ordem de 100-200. Os principais
constituintes das hemiceluloses sdo cinco agucares neutros, nomeadamente, glucose,
manose, galactose, xilose e arabinose, podendo, ocasionalmente, algumas delas incluir
acidos uronicos. Os polissacarideos mais importantes constituintes das hemiceluloses séo as
glucomananas, com maior abundancia nas arvores resinosas (8-14%) e as xilanas, presentes
em maior quantidade nas arvores folhosas (15-25%). [1!]

Por sua vez, a lenhina é um heteropolimero natural com estrutura ramificado,
constituido por unidades de 1-fenilpropano. As lenhinas de folhosas sdo sistemas
macromoleculares complexos constituidos por estruturas derivadas do seringilpropano (S),
guaiacilpropano (G) e p-hidroxifenilpropano (H), unidas entre si por diferentes tipos de
ligacdo C — 0 — C e C — C. A abundancia relativa de unidades S,G e H, bem como do tipo
de ligacdes entre elas varia significativamente de espécie para espécie, influenciando a
reatividade da lenhina nos processos de cozimento e de branqueamento. %

As ligagbes mais predominantes na lenhina sédo as ligagdes do tipo do éter (8 — 0 —
4 e a— 0 —4) que sdo as mais faceis de quebrar. Contudo a lenhina apresenta, na sua
constituicdo, outras ligacdes como, por exemplo, 8 — 5,4 — 0 — 5, B — 1 que sdo ligacdes
entre unidades aromaticas que sdo mais dificeis de quebrar. A lenhina representa 17-33% do
peso seco da madeira e € um dos componentes integrantes dos tecidos das plantas. Esta é
responsavel pela estrutura coesa entre as fibras de madeira servindo como agente
endurecedor das fibras, bem como, barreira enziméatica da parede celular. Existem trés
monomeros precursores envolvidos na sintese da lenhina: o alcool p-cumarilico, o alcool
coniferilico e o alcool sinapilico. A lenhina de E. globulus apresenta uma proporcao relativa

de unidades S superior a 80%, valor claramente acima da média das lenhinas das folhosas.
[39]
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1.3.2 PRODUGAO DE PASTA CELULOSICA PELO METODO KRAFT

O cozimento da pasta celulésica pelo método kraft desenvolveu-se com o principal
processo de cozimento, sendo o processo mais utilizado nas industrias de producéao de pastas
celulésicas quimicas a partir da madeira. Deste modo, a producéo de pasta de papel pode ter
origem em processos quimicos, semi-quimicos ou mecanicos. Dos processos quimicos
existentes destaca-se o processo ao sulfito onde se utiliza o 4cido sulfuroso (H,S03) com
bases diferentes e o processo ao sulfato ou processo kraft onde se utilizam o hidréxido de
sodio (NaOH) e o sulfureto de s6dio (Na,S) como agentes de cozimento. [l

O processo utilizado pela The Navigator Company para a producdo de pasta
celul6sica é o processo kraft. [4]

As principais vantagens do processo kraft sdo: (a) rapida penetracdo de reagentes e
deslenhificacdo; (b) obtencdo de pastas quimicas com excelentes propriedades mecanicas;
(c) curto tempo de cozimento; (d) possibilidade de recuperacdo de agentes de cozimento e
de energia; (e) remocao de grande parte das hemiceluloses; (f) pode ser utilizada qualquer
tipo de madeira.’! Estas caracteristicas tornam o processo kraft mais atrativo e competitivo
qguando comparado com o processo ao sulfito que, embora as pastas obtidas apresentem um
branqueamento mais facil e um elevado rendimento, tem a desvantagem de nao ser aplicavel
a todos os tipos de madeira e de as propriedades mecanicas serem mais fracas, relativamente

ao processo kraft. [



O processo kraft (figura 1.7) € um processo quimico que visa a degradacéo,
dissolucdo e remocdo da lenhina, preservando a resisténcia das fibras, utilizando NaOH
(59%), Na,S (20%), Na,C05 (15%), Na,S0, (5%), o chamado licor branco. (124

O processo de producéo de pasta de papel divide-se em vérias etapas, sendo que se
comega pela preparagéo da madeira, retirando-lhe a casca e fazendo a alimentacéo dos toros
a um destrocador, produzindo as aparas. [*°! Estas sdo alimentadas, juntamente com o licor
branco a um digestor continuo. Os quimicos dissolvem a lenhina, substancia responsavel
pela agregacdo das fibras, com libertagdo destas, resultando na pasta crua. A pasta crua é
lavada, para remover produtos residuais, organicos e inorganicos, resultantes do processo de
cozimento e submetida a operacGes de crivagem, para remocao de incozidos e outras
impurezas. De seguida, a pasta crua é submetida um pré-branqueamento do qual resulta uma
pasta semi-branqueada, com tonalidade amarela, que é enviada para uma instalacdo de
branqueamento. 21 A entrada da instalagdo de branqueamento, a pasta contém, ainda,
compostos residuais, resultantes da degradacao da lenhina, que vao sendo removidos através
dos agentes branqueadores. 1 No final desta fase, a pasta encontra-se sob a forma de uma
suspensdo aquosa, de cor branca. Uma vez obtida a suspensdo de pasta branqueada, esta é
encaminhada para a fase de tiragem, em que se a pasta for utilizada na mesma unidade
industrial onde foi produzida, como acontece nas fabricas integradas que produzem
simultaneamente pasta e papel, a pasta branqueada em suspensdo é enviada para a zona de
producdo de papel, através de tubagens fechadas (pipelines). Se a pasta tiver como destino
final a venda para mercado ou a utilizacdo noutras fabricas, esta é submetida a um processo
de secagem para poder ser transportada, obtendo-se folhas de pasta de celulose. 4]

A figura 1.7 apresenta os varios passos do processo de producdo de pasta de papel,

neste caso, processo kraft.
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1.3.3 BRANQUEAMENTO DA PASTA CELULOSICA

O branqueamento € um processo quimico aplicado a pastas cruas para aumentar a

sua brancura por remocao da lenhina residual e os compostos cromaéforos residuais. Assim

sendo, o objetivo do branqueamento é degradar ou remover estes compostos por forma a

obter pasta branca com as propriedades 6ticas desejadas para a producdo de papel. 22 A

brancura da pasta € avaliada pela Internacional Organisation for Standardisation, sendo

chamada de “brancura 1SO”.



Para escolher a melhor tecnologia de branqueamento deve-se ter em conta aspetos como 0s
custos, o consumo de quimicos, a brancura e a sua estabilidade, a qualidade da pasta e a
refinacdo que esta sofreu, o rendimento do branqueamento, o consumo de agua e o
tratamento de efluentes. ¢ A sequéncia de branqueamento contém duas fases: remog&o da
lenhina e 0 aumento da brancura da pasta por destruicdo de cromdforos residuais.

O branqueamento € realizado através da descoloracdo recorrendo a agentes
oxidantes. A seletividade do agente, isto &, a capacidade de degradar a lenhina presente nas
fibras de celulose, € um parametro decisivo na escolha do quimico de branqueamento. A
pasta crua contém elevados niveis de lenhina e, portanto, podem ser utilizados agentes
quimicos menos seletivos, como por exemplo, o oxigénio (0,) ou cloro. B

O dioxido de cloro (C10,) e o perdéxido de hidrogénio (H,0,) sdo bastante seletivos
e reagem rapidamente com a lenhina, afetando minimamente a celulose. Os quimicos
extremamente seletivos sdo utilizados nos estagios finais do branqueamento onde o teor de
lenhina é baixo e a celulose esta mais suscetivel a degradacéo. [°!

O branqueamento pode ser isento de cloro elementar (ECF), podendo recorrer a
compostos clorados, ou totalmente isentos de cloro (TCF). Neste tipo de branqueamento séo
utilizados como agentes de branqueamento, o oxigénio (0,) e o perdxido de hidrogénio
(H,0,). A sequéncia de branqueamento da pasta é a DEDED, em que D corresponde a uma
fase com didxido de cloro (Cl0,) e E corresponde a uma fase de extracdo alcalina com
hidroxido de sodio (NaOH). 2l Na The Navigator Company, no complexo industrial da
Figueira da Foz, é utilizado uma variante do esquema referido anteriormente, isto é,
DEopDEpD, onde Eop corresponde & extragdo com 0, e H,0,. %%

Nas reacdes de branqueamento, além de despolimerizacdo oxidativa, 0s
polissacarideos sofrem reacdes de peeling, que consiste no ataque e remocao de unidades
das cadeias que resulta na reducdo do tamanho das cadeias e consequentemente a reducgéo
do peso molecular das mesmas. A aptiddo ao branqueamento estd relacionada com a
abundancia de estruturas § — 0 — 4 das lenhinas da pasta kraft. As menores cargas de
guimicos no cozimento e no branqueamento, requeridas pelo E. globulus sdo explicadas pela
elevada proporcdo de unidades seringilo, baixo grau de condensacgédo e superior teor de

estruturas § — O — 4 (particularmente nas pastas cruas) nas suas lenhinas. [
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1.3.4 DIOXIDO DE CLORO (Cl0,)

O didxido de cloro € um agente oxidante que foi aplicado, pela primeira vez no
branqueamento da pasta de celulose, em 1950, introduzindo um grande avanco neste
processo apesar da sua elevada reatividade e toxicidade. Este composto € especifico da
lenhina ndo degradando os polissacarideos nas condi¢des normais de branqueamento. 21 O
dioxido de cloro é um dos reagentes de branqueamento mais utilizados, verificando-se uma
propensdo para reduzir a sua utilizacdo devido aos seus elevados custos e de poder, ainda,
produzir compostos clorados. Uma alternativa a reducdo consiste no prolongamento do
processo de deslenhificagcdo na etapa de cozimento por forma a diminuir a quantidade de
lenhina a ser removida durante o branqueamento, isto €, reduzir o mais possivel o indice
kappa da pasta crua antes de se iniciar o branqueamento. Outra alternativa € a introducdo de
um estagio de oxigénio apds o cozimento, em que este funciona como uma etapa de pré-
deslenhificacdo, permitindo a reducdo da quantidade de dioxido de cloro a ser utilizado nas
etapas posteriores de branqueamento. 2?1

O branqueamento com dioxido de cloro € o mais frequente, uma vez que utiliza um
oxidante bastante seletivo, sendo possivel obter pastas com elevado grau de pureza e
brancura, boa estabilidade, baixa degradacdo e diminui¢cdo no consumo de hidroxido de
sodio na fase de extracdo. O didxido de cloro degrada-se ao reagir com a pasta e forma outros
compostos clorados, com ibes clorato (ClO3), cloreto (Cl7), clorito (ClO;), écido
hipocloroso (HCIO) e cloro. O diéxido de cloro (Cl0O,), em meio &cido, é reduzido a ibes

cloreto (CI™), demonstrado na equagdo 1.1. (24
Clo, + 4H* + 5e~ = Cl™ + 2H,0 (1.1)
Numa primeira fase, da-se a redugédo do didxido de cloro a ides clorito (ClO5), em
(ue esta esta representada na equagio 1.2. 21
ClO, + e~ - ClO; (1.2)
Ao reagir com a lenhina, formam-se ides clorito (C10) e acido hipocloroso (HCIO)

que se podem combinar para formar o ido clorato (ClO3) que é inconveniente na

deslenhificacdo, segundo a equagéo 1.7. 2%
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HClO + ClO; < Clog + HY + Cl™ (1.3)
O i4o clorito pode ser oxidado a didxido de cloro, pelas equacdes 1.4 e 1.5, 21
2Cl05 + Cl, & 2Cl0, + 2C1~ (1.4)

2Cl0; + HCIO < 2Cl0, + Cl” + OH™ (1.5)

O écido hipocloroso (HCLO) encontra-se em equilibrio como cloro, como pode ser

observado na equacdo 1.6. 2!

Cl, + H,0 & HCIO + H* + Cl™ (1.6)

O dioxido de cloro € utilizado no tratamento de aguas, no controlo de odores e, mais
recentemente, no controlo de emissdes de NO,.[*"] Este, também, é um radical livre com um
peso molecular de 67,45 g/mol. O seu ponto de fusdo € de -59°C e o de ebulicdo é de 11°C.
A temperatura ambiente é um gas amarelo-esverdeado e assemelha-se ao cloro tanto na
aparéncia como na cor. O didxido de cloro esta, por norma, dissolvido em agua, formando
uma dissolucdo amarela, que passa a amarelo esverdeado a medida que a sua concentragao
aumenta, em que o dioxido de cloro contém 13,2 - 26,3 g/L de cloro ativo. [?6]

O didxido de cloro é, termodinamicamente, instavel e, consequentemente, ndo é
comerciavel na qualidade de gas, liquido ou sélido. No entanto, mesmo sendo instavel na
qualidade de gas, o dioxido de cloro pode ser comercializado em solucdo de,
aproximadamente, 1% em &gua. 1 Todos os sistemas de producdo, manuseamento e
armazenamento controlam a concentracdo de didxido de cloro na fase gasosa. A maioria dos
processos utiliza ar ou gas dissolvido em &gua e vacuo para manter a pressdo parcial do
dioxido de cloro abaixo de 100 mmHg. 18]

Posto isto, o didxido de cloro é altamente corrosivo para a grande maioria dos metais
comerciais. Como excecdes, apenas o titanio e o chumbo sdo resistentes a corrosdo, embora
0 chumbo seja apenas resistente quando na presenga de &cido sulfurico (H,S0,). Para a

tubagem é aconselhavel PV C revestido a poliéster ou polietileno. [

12



1.3.5 PROCESSOS DE PRODUCAO DE DIOXIDO DE CLORO (Cl0,)

Os processos de producdo de dioxido de cloro sdo o processo de Mathieson, Solvay,
R2, R3/SVP, R8/SVP — Lite, R10/SVP — SCW, R12/SVP — HP e 0S processos em
cascata, em que o efluente &cido de outro processo ¢é alimentado no processo SVP ou R —
TYPE.

As tecnologias serdo revistas por ordem cronoldgica.

O processo de Mathieson utiliza como agente redutor o clorato de sodio (NaCl05),

como se verifica pela equacéo 1.7. ]

2NaCl0; + SO, + H,S0, — 2Cl0, + 2NaHSO0, (1.7)

O metanol (CH;OH) é o agente redutor utilizado no processo de Solvay, representado

na equacéo 1.8. 18

CH;0H + 2NaClO; + H,S0, - 2Cl0, + HCHO + Na,SO, + 2H,0  (1.8)

O processo R2 utiliza o cloreto de sodio (NaCl) como agente redutor, descrito nas

equacdes 1.9. [*8

NaClOs + NaCl + H,S0, - ClO, + 0.5Cl, + Na,SO, + H,0 (1.9)

Devido ao fato da reagdo do processo R2 ser mais rapida do que as reacBGes dos
processos Mathieson e Solvay, o processo R2 pode ser realizado num sé reator ao invés de
dois reatores.

Os processos R3/SV P envolvem reacdes semelhantes ao processo R2, representada
pela equacdo 1.9. No entanto, as reacGes de R3/SVP utilizam um meio menos &cido,
comparativamente ao processo R2, temperatura mais elevada (70-80 °C) e pressdo mais
baixa (165-210 mmHg). Um permutador de calor fornece o vapor que é utilizado para
evaporar a agua e cristalizar o sulfato de sodio que € filtrado e reintroduzido no sistema. 8l

O processo R8/SVP — LITE caracteriza-se pela producdo do dioxido de cloro a

partir da reagdo entre o clorato de sddio, metanol (CH;0H) e &cido sulfurico (H,S0,). [?%]

13



0.8CH50H + 3NaClO; + 2H,S0, — 3Cl0, + NasH (S0,), + 2.3H,0 + 0.8CHOOH
(1.10)

O processo R10/SVP — SCW envolve uma reacdo de metatese do sesqui-sulfato de

sodio (NasH (50,),) para sulfato de sédio anidro (Na,S0,), apresentado na equacao 1.11.
[18,23]

3NaH(S0,), —» 3Na,SO0, + H,S0, (1.11)

O processo R12/SVP — HP envolve a utilizacdo do perdxido de hidrogénio, onde
existe formacdo de oxigénio e sulfato de sodio anidro (Na,S0,), como subprodutos da

reacédo, pela equacdo 1.12. [1823]

2NaClO; + H,S0, + H,0, - 2Cl0, + Na,S0, + 2H,0 + 0, (1.12)

1.3.5.1 PROCESSO MATHIESON

Desenvolvido por Olin-Mathieson Chemical Corporation em 1950, Mathieson foi o
primeiro processo viavel para a producédo de diéxido de cloro.

Na The Navigator Company, no complexo industrial da Figueira da Foz, € utilizado
0 processo Mathieson, que se baseia na redu¢do do clorato de s6dio (NaCl05) com didxido
de enxofre (S0,) em meio acido. A producao de didxido de cloro a partir do clorato de sédio
a utiliza uma solucédo concentrada de acido sulfarico (H,S0,). A reacdo quimica global que

traduz a producdo de didxido de cloro por este processo é dada pela equagéo 1.13. %
2NaClO; + SO, + H,S0, — 2Cl0, + 2NaHSO0, (1.13)
No entanto, existem rea¢Bes secundarias associadas ao processo Mathieson que estéo

representadas nas equacgdes 1.14, em que esta ultima pode ocorrer em condi¢fes de baixa

acidez, o que levaria a uma perda consideravel de rendimento. [?6]

NaClO; + 350, + 3H,0 - NaCl + 3H,50, (1.14)
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O dioxido de cloro decompde-se facilmente por intermédio da luz, temperaturas
elevadas, concentragdo elevada de gés e impurezas organicas. Do processo de decomposi¢do
resulta oxigénio, cloro e calor. Devido a formacéo de calor, a temperatura no espaco ocupado
pelo gas no reator tem tendéncia a aumentar, o que pode conduzir a explosdes. [

A descricdo processual da instalagdo de producdo do didxido de cloro é descrita em

8 etapas.
A. FUSAO E COMBUSTAO DO ENXOFRE (S)

O enxofre (S) é introduzido s6lido num fundidor através de uma pa carregadora. O
fundidor divide-se entre dois compartimentos e esta equipado com serpentinas a vapor. A
fundigdo é feita no primeiro compartimento, tendo no Gltimo compartimento 2 bombas
verticais de enxofre (S) fundido, em que estas podem ter duas funges: transferir o enxofre
liquido para o forno e alimentar diretamente o forno e o tanque de nivel.

Para evitar a solidificacdo do enxofre, a tubagem de envio do enxofre liquido do
fundidor para o queimador é encamisada e aquecida com vapor de tracagem. O enxofre
liquido é introduzido no queimador juntamente com o ar industrial de forma a permitir a
atomizacao necessaria para uma boa combustdo com o ar. Esta atomizacao é feita através do
bico (nozzle), que provoca um movimento em espiral com o objetivo de melhorar a mistura.
O caudal de ar, proveniente de um dos dois compressores instalados, € controlado pela
abertura da valvula FCV — 46. A adicdo do ar proporciona uma queima de enxofre mais
eficiente. E este efeito espiral que permite que o forno tenha dimensdes mais reduzidas

comparativamente a um forno convencional, para igual capacidade de producao.
B. PROPORCAO DO S0,/AR

A proporcéo do SO, /ar para os reatores deve ser na ordem dos 9/10 mol SO, /mol ar,
devendo o operador cortar ou aumentar ar de diluicdo nos misturadores de SO,/ar, sempre
que haja um afastamento desse valor. O operador pode ainda atuar na velocidade da bomba

de enxofre.
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C. PRESSAO DE OPERACAO

A pressdo de trabalho no sistema de SO, deve ser na ordem das 650/700 g/cm?,
sendo controlada essa pressdo através da PIC 48, 0 excedente passa para a torre de absorcéo,

onde é feita a solucdo de didxido de enxofre.
D. TEMPERATURA DOS REATORES PRIMARIOS

Os reatores primarios de didxido de cloro apresentam uma capacidade de
aproximadamente 35 m3 para a fase liquida e 7 m3 para a fase gasosa.

Nos reatores primarios de dioxido de cloro deve-se ter em conta a temperatura da
fase liquida, essa deve rondar em média os 41°C, o controlo de temperatura da fase liquida
do reator é feito através de 3 serpentinas instaladas dentro de cada reator por onde passa dgua

vinda dos evaporadores e/ou do Chiller.

E. CONTROLO DOS RESIDUAIS CLORATO E ACIDO NOS REACTORES/TORRES
DE LAVAGEM (STRIPPERS)

Para garantir que os residuais de acido sulfdrico e clorato nos reatores primarios
estejam dentro dos objetivos definidos € necessario adicionar ou reduzir os respetivos
produtos. Se ambos se afastarem do valor objetivo, no mesmo sentido, pode-se adicionar ou
diminuir a quantidade de SO,/ar ao respetivo reator.

Para controlar o residual de clorato a saida dos strippers dentro do objetivo, deve-se
regular o caudal de SO, /ar a adicionar pelo fundo do respetivo reator secundario ou aumentar
a sua temperatura. Isto, pois, os reatores secundarios também estdo equipados com uma
serpentina do mesmo tipo da dos reatores primarios, que nos permite controlar a temperatura

do reator. Essa temperatura deve ser na ordem dos 40°C.
F. APROVEITAMENTO DO Cl0O, NA TORRE DE LAVAGEM (STRIPPER)

O residual depois de passar pelo reator secundario, passa entdo para o stripper, onde
temos uma entrada de ar no fundo. Esse ar vem dos compressores de diluigdo e permite

aproveitar algum didxido de cloro que ainda exista no residual.
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G. TORRES DE ABSORCAO DE (10,

Junto as torres de absorcdo de didxido de cloro estdo instalados exaustores que
colocam os reatores primarios, secundarios e strippers em vacuo, arrastando assim todo o
dioxido de cloro, gés produzido para a base da torre. No topo desta, existe uma entrada de
agua, que foi previamente arrefecida no Chiller para mais ou menos 8°C, para contra corrente
absorver o ClO, gas, obtendo-se assim dioxido de cloro em solucdo. Essa solugédo
deve andar a volta das 20 g /L. Por fim, a solugdo é bombada das torres para os tanques de
armazenamento. E importante referir que a solubilidade é tanto maior quanto mais fria
estiver a agua com valores superiores a 13°C existem dificuldades de absor¢do do didxido
de cloro gasoso.

H. CHILLER

A agua para a instalacdo do didxido de cloro liquido é arrefecida no Chiller. Este tem
trés ejetores de vapor que devem ser langados conforme a necessidade de agua fresca para a
instalagdo. Ter em atencdo que quando ha aumentos ou redugdes de producdo e o sistema
estd a funcionar em controlo manual, o operador deve colocar ou tirar o ejetor ou os ejetores

em servico, conforme a necessidade.

Agua fresca

ClO5 e Ar

NaCl0,

Solugdo de ClO,

Agua de
arrefecimento

Spent acid

50, /ar

Ar

Figura 1.8 — Esquema simplificado do processo Mathieson. [2°
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CAPITULO Il - SIMULACAO E BALANCO MATERIAL A INSTALACAO

De modo a compreender a importancia de algumas varidveis processuais foi
proposto, como parte inicial do trabalho, a realizagdo do balango material & instalagdo dos
produtos quimicos. Este balanco tinha como principal objetivo a determinagdo da quantidade
massica de enxofre individual para cada um dos reatores. A propor¢do de SO,/ar para 0s
reatores secundarios das trés sequéncias (R1, R2 e R3) também foi uma etapa importante
deste balanco.

Assim, numa primeira etapa, comecou-se por identificar os nimeros de loop (tag’s)
da instalacdo. Uma vez identificadas as tag’s, e recorrendo a algumas ferramentas do
programa Excel fez-se um esboco da instalacdo dos produtos quimicos (figura 2.1).

Posto isto, recolheram-se os valores essenciais para a realizacdo do balanco,
utilizando o programa Honeywell’s Uniformance® History Database, como é o caso do
caudal massico de enxofre enviado para o queimador, a temperatura do didxido de
enxofre da torre de arrefecimento, os caudais volumétricos de agua para as torres de absor¢édo
de didxido de cloro, os caudais de clorato de sédio e &cido sulfurico para os reatores e, ainda,
a concentracao de clorato de sédio nos tanques de alimentacao aos reatores.

2.1 SIMULACAO

Tendo como principal objetivo uma melhor compreensao da instalagdo, recolheram-
se alguns diagramas da instalacéo (Station PDM’s) de vérios dias para, ndo s6, compreender
o funcionamento da instalagcdo, mas também, estudar o comportamento das varias variaveis:
caudais, temperaturas e pressdes. Importa relembrar que todos os valores processuais da
instalacéo dos produtos quimicos foram recolhidos da plataforma mencionada anteriormente
Uniformance®, de hora a hora (4 janeiro 2016 — 1 maio 2016). De seguida, fez-se um
esquema (figura 2.1) que tenta reproduzir a imagem do PMD utilizada pela operacéo,
recorrendo a algumas capacidades programa Excel (Formas e Caixa de Texto).

Os valores processuais recolhidos foram colocados numa tabela (ANEXO | — TABELA
COM OS DADOS OBTIDOS NO UNIFORMANCE®) e, com a ajuda de vérias funcbes do Excel (ANEXO
Il - TABELA COM DESCRICAO SUCINTA DE FUNCOES) estes valores foram introduzidos no esquema
conseguindo-se, assim, ter uma ideia do estado da instalacdo a qualquer hora do periodo de

dados recolhidos.
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Para relacionar melhor as diversas variaveis foram criados gréficos que utilizam
como base a tabela onde foram colocados os dados obtidos do programa Uniformance®,

permitindo relacionar até seis variaveis. Estes gréficos sdo apresentados no ANEXO Il -
GRAFICOS.

2.2 BALANCO MATERIAL

Uma vez realizado o esboco da instalagdo de producdo do didxido de cloro, fez-se o,
respetivo, balango massico. Este teve como objetivo a determinacdo do caudal massico de
enxofre individual para cada um dos reatores primarios das trés linhas e a percentagem do
S0, /ar para os reatores secundarios, como ja havia sido mencionado.

Os calculos tiveram como base de célculo 1h de operacao.

O balango material a instalacdo foi dividido em sete areas para uma melhor

compreensdo deste. As areas definidas foram as seguintes:

e Area | —Producéo de Cl0, por consumos de NaClO;, H,S0, e S

o Areall - Ar atmosférico industrial

e Arealll - SO,/ar para a torre de absorcdo, reatores primarios e secundarios
das trés sequéncias R1, R2 e R3

e ArealV - Enxofre (S) e didxido de enxofre (SO,) para os reatores primarios
e secundarios (R1sec, R2sec, R3sec) das trés linhas R1, R2 e R3

e AreaV - Enxofre (S) e didxido de enxofre (SO,) para a torre de absorco

e Area VI - SO,/ar para os reatores primarios das linhas R1, R2 e R3

e AreaVII - Proporcio de SO,/ar para os reatores secundarios (R1sec, R2sec,
R3sec) das trés linhas R1, R2 e R3

AREA | - PRODUGAO DE €10, POR CONSUMOS DE NaClOs, H,SO, E S

Com os dados operatorios do processo de instalacdo previamente recolhidos,
nomeadamente, os caudais volumétricos de &gua para as torres de absor¢do do didxido de
cloro, clorato de sddio e acido sulfdrico para os reatores, calcularam-se os quilogramas de
didxido de cloro produzido por quilograma de clorato de sodio e acido sulfdrico consumidos,

recorrendo a concentragdo de clorato de sodio nos tanques de alimentagdo (cyqcio,) € @

densidade do acido sulfarico (py,so,), apresentados na equacéo 2.1.
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Posto isto, foi necessario recolher dados tedricos da producéo de didxido de cloro em
relacdo ao consumo de clorato de sodio, &cido sulfdrico e enxofre, recorrendo a literatura,

em que estes sdo apresentados na tabela 2.1. %

kg ClO, _ VH,0TAB1TAB2TAB3TAB4XCClO,
kg NaClOs VNaclo3,R1+R2+R3%XCNaClO;

kg ClO0, _ VH,0TAB1TAB2TAB3TAB4%CClO, (2.1)
kg H2S04 VH,504,R1+R2+R3XPH,S04

Tabela 2.1 — Dados para os consumos de clorato de sodio, acido sulfirico e enxofre. [

kg ClO,/kg NaClO, 0,634
kg ClO,/kg H,S0, 0,688
kg ClO,/kg S 2,10

De seguida, calcularam-se os quilogramas de didxido de cloro por quilograma de
enxofre consumido nos reatores, em que a equacdo 2.1 representa o calculo para um sé

reator, sendo semelhante para os restantes reatores das trés sequéncias.

kg ClO,
kg clo, _ 210%p Nacios (2.2)
kg s 0,634 )

AREA Il - AR ATMOSFERICO INDUSTRIAL

De seguida, calculou-se a fragdo massica de oxigeénio (xo, inqustriar) qUe eXiste no ar

atmosférico industrial (21% de 0, e 79% de N,), sendo esta determinada pela equagéo 2.3.

MM
x02,industrial(%) = 0,21 X W‘C: (2.3)

O caudal massico de oxigénio existente no ar industrial (11, ingustria) determinou-
se, considerando, que existe um excesso de oxigénio industrial no enxofre de 20%, sendo
este representado pela equacdo 2.4. Uma vez conhecido o caudal massico de oxigenio

industrial procedeu-se ao calculo do caudal massico de ar (Mg ingustriar) € 0 molar
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(ar inaustriar), SADENdo que este e alimentado ao queimador de enxofre, sendo a quantidade
massica alimentada determinada pela equacdo 2.5. A partir do caudal molar de ar industrial
(Nar, industriar) alimentado calculou-se o caudal volumétrico de ar (Var,indusmal), recorrendo

a equacdo dos gases perfeitos, apresentada pela equagéo 2.6.

. k .
mOZ,industrial(Tg) =mg X (1 + 0'20) (2-4)

. kgy _ moz,industrial
mar,industrial (h) T X ] (2-5)
03,industrial

PVar,industrial = nar,industrialRTSOZ,TA (2-6)

AREA Ill - SO,/AR PARA A TORRE DE ABSORCAO, REATORES PRIMARIOS E
SECUNDARIOS DAS TRES SEQUENCIAS R1, R2 E R3

Por forma a quantificar o dioxido de enxofre que é enviado para a torre de absorcéo
e para o0s reatores das trés sequéncias, calculou-se o0 caudal massico
(mSOZ,torre de absorgﬁo+reatores) e molar (ﬁsoz,torre de absorgéo+reatores)a recorrendo para
isso ao caudal massico de enxofre alimentado (1its qiimentado) @0 fundidor. O calculo é

apresentado pelas equacgdes 2.7 e 2.8.

kg MMso,

Mgso, torre de absorgio+reatores (T) = Mg alimentado MMg (2-7)
. kmol, _ Ms0, torre de absorgio+reatores
nSOZ,torre de absorcao+reatores ( h ) - (28)

MMso,

Com o caudal molar do ar industrial (7, inguseriar) determinou-se o caudal molar de
N, (ny,) e 0, (1,,), sabendo que no ar existem 21% de oxigénio, como mencionado

anteriormente, representado pela equacao 2.9.

kmol

flar,industrial ( h ) = lez,industrial + (floz,industrial X 0'21) (29)
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Recorrendo a equagdo 2.10, e aos caudais molares de ar (ng,ndustriar) € SO2
determinou-se o caudal volumétrico de SO,/ar para os reatores das trés linhas (R1, R2 e R3).
Com o caudal volumétrico, calculou-se a concentracdo de didxido de enxofre antes dos

misturadores de ar (cso, antes misturadores): F€presentada pela equagéo 2.11.

PVSOZ/ar,torre de absorgio+reatores — (nar,industrial + nSOZ)RTSOZ,TA (2-10)

ﬁ'SOz,tOTTe de absorgio+reatores (2 ll)

. 0 =
CSOZ,antes misturadores (/0) — . P .
Ns0,,torre de absorgio+reatores TNar,industrial

AREA IV - ENXOFRE (S) E DIOXIDO DE ENXOFRE (S0,) PARA OS REATORES
PRIMARIOS E SECUNDARIOS (R1sec, R2sec E R3sec) DAS TRES LINHAS R1, R2 E
R3

Partindo do valor de caudal volumétrico de SO,/ar, que é enviado para os reatores
primarios das sequéncias R1 e R2, calculou-se a quantidade de didxido de enxofre por hora,
pela equacdo 2.12. Com o caudal volumétrico de SO, para os reatores primarios e
secundarios das linhas R1 e R2 procedeu-se ao calculo do caudal molar de SO,. Para o reator
primario e secundario da linha R3, o caudal volumétrico calculou-se recorrendo a equacao
2.13.

. m3 _ . .
VSOZ,R1+R156C+R2+RZS€C (T) - VSOZ/ar,torres de absor¢io+reatores — (VSOZ/ar,R1+Rlsec +

VSOZ/ar,R2+RZSec)

(2.12)

3
. m . .
VSOZ,R3+R3SEC (T) = VSOZ,R1+Rlsec+R2+R25ec - VSOZ/ar,R3+R3sec (2-13)

O caudal massico de enxofre, que é enviado para 0s reatores primarios e secundarios

das trés sequéncias (1 r1+r2+R1sec+R2sec € Ms r3+r3sec € dado pela seguinte equagéo:

. __ Mg,
Mg R14+R2+R1sec+R2sec — TgClog (2.14)
kgS
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AREA V - ENXOFRE (S) E DIOXIDO DE ENXOFRE (50,) PARA A TORRE DE
ABSORCAO

Nesta etapa ja é conhecido o caudal massico de enxofre para os reatores primarios
das sequéncias R1, R2e R3 e, sabendo que este € alimentado estequiometricamente,
determinou-se a sua quantidade por hora (Mg torre de absorcio) € @ de dioxido de enxofre
(M50, torre de absorcao) JUE € enviada para a torre de absorcdo, tendo esta quantidade

calculada pelas equagfes 2.15, 2.16 e 2.17.

. kg . . .
Mg torre de absorcio (7) = Mg alimentado — (mS,R1+R2+Rlsec+RZSec + mS,R3+R35ec)

(2.15)
. kmol Mg torre de absorgio
n 5 = 2.16
S0,,torre de absorgao ( h ) MMso, ( )
) kg . MMso
mSOZ,torre de absorgdo (T) = nSOZ,torre de absorgao X ( MMSZ) (2-17)

Uma vez obtido o caudal molar de dioxido de enxofre para a torre de absorcao

(Mso0, torre de absorcao), Calculou-se o caudal volumétrico pela equagdo:

ﬁSOZ,torre de absorgao (2 18)

. m3
[’SOZ,torre de absorgao ( n ) - s
02

Por forma a calcular o caudal massico de S/ar (g /squeimador) € SO-/ar
(Ms0, /ar,queimador) qUE Vai para a torre de absorgdo tiveram-se em consideragao os valores
de caudal massico de ar industrial (Mg, ingustriar) € de enxofre (Mg giimentado) Previamente

calculados. Este célculo é dado pelas equacdes 2.19 e 2.20.

O caudal massico de SO,/ar para a torre de absor¢ao (mso, /ar torre de absorcao) €

calculado tendo por base a equagéo 2.21.

. kg _ . .
mS/ar,queimador (T) = Mgy industrial + Mg, alimentado (2-19)
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. kg . .
mSOZ/ar,queimador (7) = mSOZ + mar/S,queimador (2-20)

. kgy _ v Mar/s0,
mSOZ/ar,torre de absorcdo ( h ) - VSOZ,torre de absorgdo X v ~ (2-21)
SO0y /ar,torre absorgio+reatores

Posto isto, procedeu-se ao calculo do caudal molar de oxigénio (10, gueimador) € de
N, (i, queimadw) que sai do queimador, considerando gque sai todo 0 azoto que entrou, uma

vez que este € um inerte no processo. Este calculo é apresentado na equacéo 2.22.

. kmol .
No,,queiamdor ( h ) = No, industrial X 0,21 (2.22)

AREA VI - SO,/AR PARA OS REATORES PRIMARIOS DAS LINHAS R1, R2 E R3

Comecou-se por determinar os caudais molares de oxigénio e azoto para 0S
reatores primarios das linhas R1, R2 e R3, através das equacdes 2.23 e 2.24. Uma vez

conhecido o caudal massico de SO,/ar que sai do queimador (1o, /arqueimador), PEM

como o0 caudal maéassico de SO,/ar que vai para a torre de absorcdo

(Ms0, jar,torre de absorcao): Calculou-se o caudal massico de SO,/ar de entrada nos reatores

primarios das linhas R1, R2 e R3, pela equacdo 2.25 e 2.26.

kmol, VSOZ,torre de absorgio

noz,reatores ( h ) - Var/so X nOZ,queimador (2-23)
2
. kmol, VSOZ,torre de absorgio . 224
nNz,reatores ( h ) - Var/so X nNz,queimador ( : )
2
. kg . .
Mso, jar,reatores (7) = Mso, /ar,queimador — Ms0,/ar torre de absor¢io (2-25)

Posto isto, calculou-se o caudal molar de SO,/ar (7o, /arreatores) antes dos

misturadores de ar, por forma a calcular a propor¢do de SO,/ar do caudal de SO,/ar que é
adicionada aos reatores secundarios, tendo sempre presente que séo trés reatores primarios,

apresentadas pelas equacdes 2.26, 2.27, 2.28 e 2.29.
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PVSOZ/ar,reatores = (nSOZ/ar)CSOZRTSOZ,TA

kmol PVso,/arreat
= nSOZ/ar ( ) - ( RZT:;T:;Ores)/csoz,concentrada (2-26)
2

kmol

nSOZ,reatores( ) = nSOZ,torre de absorgio+reatores ~ nSOZ,torre de absorgdo (2-27)

kmol) _ ﬂsoz,reatores)/3 (228)

nar reatores ( o,
€s0,,diluido

Para determinar o caudal volumétrico de SO, /ar (I'/SO2 Jarprimarios) Para 0s reatores
primarios das trés linhas, comecou-se por calcular o caudal molar de oxigénio, azoto e
dioxido de enxofre e SO,/ar para os reatores primarios das trés sequéncias, segundo as
equacdes 2.29, 2.30, 2.31 e 2.32. O caudal volumétrico de SO,/ar nos reatores primarios das

trés sequéncias € dado pela equacéo 2.33.

kmol

noz,prlmanos ( ) noz,queimador - noz,reatores (2-29)

kmol

(VSOZ,torre de absorgio

nsznmarlos ( ) = 7;"Nz,industrial - X nNz,induStrial) (2-30)

mS/ar,fundidor

kmol

nSOZ primarios ( ) = nSOZ torre de absorgio+reatores — nSOZ,torre de absorgao (2-31)

kmol, . . .
) - nszrimérios + noz,primérios + Nar reatores + nSOZ,primérios

(2.32)

nSOZ/ar primarios (

PVSOZ/ar,primérios = nar,primériosRTSOZ,TA (233)

O caudal volumétrico de SO,/ar (I'/SO2 Jar,r3) PAra o reator primario da sequéncia R3

determinou-se segundo a equacéo:
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3 y ; . ;
y m°, _ Vso,/arprimariosXMs,R3+R3sec
Vso,/arrs (5) = 7 : (2.34)
Mg,R3+R3sec XMs,R1+R1sec+R2+R2sec

A quantidade volumétrica para o0s reatores primarios das linhas R1 e

R2 (Vso,/ar,r1+r2) € dada pela equacéo:

. 3 . .
VSOZ/ar,R1+R2 (mT) = VSOZ/ar,primérios - VSOZ/ar,R3 (2.35)

AREA VII - PROPORCAO DE SO,/AR PARA OS REATORES SECUNDARIOS DAS TRES
LINHAS (R1sec, R2sec, R3sec)

A percentagem de SO,/ar que é enviada para os reatores secundarios ndo é
contabilizada e, por isso, para este estudo, foi importante saber esta quantidade. Para tal,
considerando o caudal de enxofre para o reator primario da sequéncia R3 e as massas molares
do enxofre e dioxido de enxofre, determina-se o caudal méssico de didxido de enxofre
(Mso,/r3) Para o reator, que é patente pela equagao 2.36.

mgRrz3xXMMso,
MMg

mSOZ,R3 = (2.36)

Ja com o caudal massico de dioxido de enxofre (1ig, r3) para o reator primario da
linha R3 e com o caudal massico de ar/S0;, (Mo, /ar reatores), F€Presentado na equagao 2.25,

calculou-se a proporcdo de SO,/ar para o reator secundario da linha R3, em que esta é dada

pela seguinte equacao:

s r3X100%

(2.37)

% —
0S0,,R3 —
2 Mso,/arreatores

E importante mencionar que os caudais volumétricos de SO, /ar para os reatores das
trés linhas sdo determinadas sob certas condicOes de pressdo e temperatura especificas da
instalacdo. No entanto, esta quantidade tem que ser calculada a condi¢des de presséo e

temperatura padrdo considerando 1 atm e 20°C, cuja unidade representativa é m3N /h.
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Figura 2.1 - Diagrama processual da instalacdo dos produtos quimicos - Processo Mathieson.



CAPITULO Il - MATERIAIS E METODOS

Nesta seccdo de trabalho sdo descritos os métodos utilizados para a obtencéo dos
residuais de clorato de sodio no reator primario e torre de lavagem (stripper), &cido sulfarico
e concentragdo do dioxido de cloro no processo foi também abordada. E importante
mencionar que no processo Mathieson s&o utilizadas trés sequéncias de reatores (R1, R2 e
R3), ligados em paralelo, em que estas possuem um reator primario, secundario e stripper.

Posto isto, realizaram-se alguns ensaios a concentra¢do de clorato de sddio e &cido
sulfarico no reator primario e na torre de lavagem (stripper) da sequéncia R3, de maneira a
quantificar a quantidade de clorato de sodio que € enviada para o tanque de Spent-Acid,
sabendo que este é o produto mais dispendioso da The Navigator Company — Complexo
Industrial da Figueira da Foz. 21 Analisou-se, também a concentragéo de dioxido de cloro a
saida da torre de absorcdo 4, visto que é um pardmetro importante na otimizacdo da
instalacao.

As amostragens foram realizadas diariamente e, apenas, quando a instalacdo se
encontrava estavel, isto é, sem paragens, arranques ou grandes oscilages na producéo diéria
de dioxido de cloro. Os ensaios experimentais foram efetuados recorrendo aos

equipamentos do laboratorio central de analises do complexo industrial da Figueira da Foz.

3.1 AMOSTRAGEM DA SOLUCAO DO REATOR PRIMARIO, DA TORRE DE
LAVAGEM (STRIPPER) E DA TORRE DE ABSORGCAO DE DIOXIDO DE CLORO

Para a obtencdo dos teores de clorato de sodio e o de &cido sulfdrico no reator
primario e stripper das sequéncias R1, R2 e R3 do processo Mathieson foi necessario um
conjunto de passos de acordo com o método de ensaio “Analise do Residual do Processo
Mathieson”. Em relagdo, ao teor de didxido de cloro da torre de absor¢cdo 4 o método

utilizado foi “Analise do teor de diéxido de cloro na solucdo de didxido de cloro”.
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Figura 3.1 — Esquema dos reatores (primario, secundario e stripper) e
torre de absorc¢do de dioxido de cloro.



3.1.1 DETERMINACAO DO TEOR DE CLORATO DE SODIO PARA O REATOR PRIMARIO,
SECUNDARIO E TORRE DE LAVAGEM (STRIPPER) (NaCl05) [?"]

Este método comeca com a preparacdo da amostra recolhida transferindo 10 mL de
solucdo do reator primario para um baldo volumétrico de 100 mL, perfazendo com agua
desmineralizada. De seguida, realiza-se um ensaio em branco, isto é, transfere-se 25 mL da
amostra diluida, 25 mL de agua desmineralizada e 20 mL de uma solucdo de iodeto de
potassio (K1) (10%) para um erlenmayer de 200 mL, onde se titula com tiossulfato de sédio
(Na,S,05) (0,1N), até se obter uma cor amarelo. Adicionam-se algumas gotas de solucao
indicadora de amido e continua-se a titulagdo até o desaparecimento da cor preta. Para o
ensaio com a amostra, transfere-se 20 mL de solucdo de brometo de sddio (NaBr) (10%) e
100 mL de é&cido cloridrico concentrado (HC!) (20%). Acrescentam-se 25 mL da amostra
diluida, tapa-se e agita-se. Deixa-se repousar durante 5 minutos. Apos este tempo, adiciona-
se 200 mL de &gua desmineralizada e 20 mL de solucéo de iodeto de potassio (K1) (10%).
Por fim, titula-se com uma solucédo de tiossulfato de sodio (Na,S,05) (0,1N) até se obter
uma cor amarelo e adicionam-se algumas gotas de solucdo indicadora de amido e continua-

se a titulacdo até o desaparecimento da cor preta. O teor de clorato de sodio é dado por:

= (A—B) %X 3,55 (3.1)

CNaClog,reator primario (%)

c =(A—-B)x0,71 (3.2)

NaClOz,stripper (%)

Em que A representa o volume de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo da amostra
e B o volume de tiossulfato de s6dio gasto na titulacdo do branco.

O procedimento ¢, em tudo, semelhante para a amostra recolhida da torre de lavagem
(stripper, sendo que na figura 3.3 estdo as etapas do ensaio da amostra do stripper das linhas
R1, R2 e R3.
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Ponto de amostragem para 0s - Recipientes de recolha de
strippers do R2 e R3 = amostra

Ponto de amostragem Equipamento Ensaio em Ensaio da Término da
para o striover do R1 utilizado para a branco com amostra com titulagao
s mm—— titulagdo manual Na-S-0- Na-S-0-
(Dosimat)

Figura 3.2 - Diferentes passos na execu¢do experimental para a determinacéo da concentracéo de clorato de
sodio presente nos strippers das sequéncias R1, R2 e R3.

3.1.2 DETERMINACAO DO TEOR DE ACIDO SULFURICO PARA O REATOR PRIMARIO E
TORRE DE LAVAGEM (STRIPPER) (H,S0,) 2"

Numa primeira fase, prepara-se a amostra recolhida transferindo 5 mL de solu¢do do
reator primario para um baldo volumétrico de 100 mlL perfazendo com &gua
desmineralizada. Em seguida, para um copo de 250 mlL, adicionar 50 mL de agua
desmineralizada. Pipeta-se 10 mL de amostra diluida do reator e titula-se com uma solugédo
de hidroxido de sédio de 0.5N no titrando.

A concentracgdo de acido sulfurico é expressa pela seguinte equag&o:

g
Ch,so, (Z) = Vnaon tituladzo X MMy, s0, (3.3)

Na figura 3.3 estdo representadas todas as etapas do ensaio experimental da amostra

do residual do &cido sulfurico do reator primério.
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Ponto de amostragem
para o residual do reator
priméario R1

Ponto de amostragem
para o residual do reator
primario R3

Recipientes de
recolha de amostra

Términoda )
titulagéo

Ponto de amostragem
para o residual do reator
primario R2

Equipamento utilizado
para a titulagdo automatica
(Titrando)

Ensaio da
amostra com
NaOH

Figura 3.3 - Diferentes etapas da execugao experimental para a determinacédo do acido sulfurico residual
nos reatores primarios das sequéncias R1, R2 e R3.

3.1.3 DETERMINAGCAO DO TEOR DE DIOXIDO DE CLORO NA SOLUCAO DE DIOXIDO DE
CLORO (Cl0,) 28!

Para um copo de 250 mL, transferir 50 mL de agua desmineralizada, 15 mL de iodeto
de potéssio 1N e 5 mL de &cido sulfarico a 20%. De seguida, com a ponta da pipeta
volumétrica mergulhada no interior da mistura anterior, adicionar 5 mL de amostra e titula-
se com tiossulfato de sddio 0,1N. A titulacdo termina quando desaparece a cor preta.

A concentragdo de dioxido de cloro, é dada por:

Ceio, (%) = VNa,s,0 titulado X 0,71 (3.4)

Ponto de amostragem para a torre de
absorgéo 3 e 4 de ClO,

absorcédo 1 e 2 de ClO, amostra

I Ponto de amostragem para a torre de : o5 wE : ‘ Recipientes de recolha de

o 1 -

Equipamento utilizado
para a titulacdo
automatica (Titrando)

Término da
titulagéo

Apbs a insercdo
da solucéo de
diéxido de cloro

Ensaio da
Insercéo da amostra com
solugéo de Na,S,04

diéxido de cloro

Figura 3.4 - Diferentes passos na execucao experimental para a determinacdo da concentracdo de diéxido
de cloro nas torres de absorc¢éo.
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CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo a atingir o objetivo, foi estipulado que este estudo incidiria na otimizacéo
de toda a instalacdo dos produtos quimicos. Foram estudados e avaliados economicamente
0s parametros suscetiveis a estratégias de otimizacdo da instalacdo, como a temperatura dos
reatores primarios e secundarios, bem como a concentracdo de SO,/ar para os reatores.
Entenda-se que a instalacdo de fabrico do didxido de cloro é de laboracéo continua, o que
significa ha certas condices e regras que tem de ser seguidas com todo o cuidado e, por essa
razdo, estas duas variaveis processuais foram as Unicas suscetiveis de modificacéo.
Relembro que no processo Mathieson existe uma sequéncia de trés reatores R1, R2 e R3,
ligados paralelamente, em que cada sequéncia é constituida por um reator primario,
secundario e torre de lavagem (stripper).

Importa referir que estes estudos foram efetuados em todos os reatores, contudo o
seu efeito so foi avaliado na sequéncia R3, tendo sempre como base, ndo so, o residual de
clorato de sodio, no reator primario e stripper, mas também a producéo diaria de didxido de
cloro e o seu racio, relativamente aos consumos de clorato de sddio, enxofre e &cido

sulfarico.
4.1 EFEITO DA TEMPERATURA DOS REATORES PRIMARIOS E SECUNDARIOS

Tendo em vista 0 objetivo deste trabalho, comecou-se por realizar um estudo
preliminar do efeito da temperatura nos reatores primarios e secundarios das trés sequéncias
do processo Mathieson.

Note-se que sdo recomendaveis temperaturas nos reatores primarios no intervalo de
35 a 42°C. Isto porque com temperaturas superiores a 42°C existe maior probabilidade de
ocorrerem explosdes. Para temperaturas inferiores a 38°C, existe o risco de se verificar
cristalizagdo. ! A temperatura da fase liquida tem uma influéncia direta na temperatura da
fase gasosa do reator primario da linha R3.

Assim, e recorrendo a plataforma Honeywell’s Uniformance® History Database,
recolheram-se 0s dados médios diarios necessarios a este estudo, como a temperatura da fase
liquida e o caudal volumétrico de acido sulfarico, ambos para o reator primario da sequéncia

R3, por um periodo de tempo de duas semanas (15 dias), em que a fase de testes comegou
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no dia 8 de fevereiro de 2016. A temperatura dos reatores primarios e secundarios foi
aumentada nos reatores primarios e secundarios das sequéncias R1, R2 e R3. No entanto, sO
foi avaliado o efeito no reator primario da linha R3. Importa referir que o aumento da
temperatura do reator primario ndo coincidiu com o aumento de temperatura do reator
secundario, isto é, os aumentos de temperatura ocorreram com duas semanas de intervalo,
em que o aumento ao reator primario foi no dia 8 de fevereiro de 2016, enquanto que ao
reator secundario foi no dia 23 fevereiro de 2016.

Sabendo que o &cido sulfarico é utilizado, somente, como catalisador da reacéo e,
sabendo que, um aumento de temperatura aumenta a velocidade de reagcdo, comegou-se por
aumentar, progressivamente, a temperatura da fase liquida do reator primario da linha R3 de
40,5°C para 41,5°C. Note-se que 0 aumento da temperatura da fase liquida ndo é proporcional
ao aumento da temperatura da fase gasosa do reator priméario da linha R3. Isto porque, a
reacdo de formagao de di6xido de cloro gasoso é exotérmica. 25

A figura 4.1 representa a variacdo média do caudal volumétrico de acido sulfurico
com a temperatura da fase gasosa do reator primario da linha R3, sendo que para uma
temperatura que ronda os 40,11°C, o caudal de &cido sulfarico é cerca de 5,72 [/min e para
temperaturas de 41,15°C verifica-se um decaimento deste caudal transpondo para 4,58
[/min. Desde o aumento de temperatura da fase gasosa do reator primario, o caudal

volumétrico de &cido sulfurico sofreu uma reducéo de 1,14 [/min.
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Figura 4.1 — Variacdo média do caudal volumétrico de acido sulfirico (I/min) com o aumento da temperatura fase
gasosa (°C) no reator primério da linha R3, com a fase inicial de experiéncia a 8 de fevereiro de 2016.
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Esta diminuicdo de caudal volumétrico de acido sulfdrico no reator priméario da
sequéncia R3 era previsivel, sabendo que o acido sulfurico é utilizado, somente, como
catalisador da reacdo. Motivo para o qual com o0 aumento da temperatura da fase gasosa do
reator, a velocidade da reacdo iria aumentar, logo a quantidade de acido sulfurico iria sofrer
um decréscimo. No entanto, com a figura 4.1 é evidente que entre o intervalo de temperaturas
40,11°C e 40,15°C, a diminuicdo do caudal volumétrico do acido sulfdrico é bastante
significativa, quando comparada a diminuicdo do caudal de acido entre o intervalo de
temperaturas 40,15°C e 41,15°C.

Na figura 4.2 esta representada a variagdo média da concentracéo de acido sulfirico
residual no reator primario da linha R3 com o aumento da temperatura da fase gasosa do
reator. Verificou-se que, até uma temperatura de 40,15°C, o residual de acido sulfurico no
reator primario aumentava. No entanto, a partir da temperatura de 40,15°C, observou-se
existiu uma diminuigdo mais significativa do residual de &cido sulfurico.
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Figura 4.2 — Variagdo média do 4cido sulfurico residual (g/L) com o aumento da temperatura fase gasosa
no reator primario da linha R3 (°C), com a fase inicial de experiéncia a 8 de fevereiro de 2016.

De um modo semelhante, estudou-se o efeito da temperatura do reator priméario da
sequéncia R3 com o residual de clorato de sddio, representada pela figura 4.3. Ao analisa-la
verificou-se que para uma temperatura de 40,11°C o valor da concentracdo de clorato de
sodio residual era de 19,54 g/L, aumentando para 20,05 g/L com uma temperatura de
40,15°C. Para uma temperatura de 41,15°C, a concentragdo de clorato de sddio baixou para
cercade 19,19 g/L.
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Figura 4.3 - Variacdo média da concentracdo de clorato de sédio residual (g/L) com 0 aumento de
temperatura da fase gasosa (°C) do reator primario da linha R3, com o inicio da experiéncia a 8 de fevereiro
de 2016.

Existem duas explicacdes para a diminui¢do dos residuais de acido sulfdrico e clorato
de sodio. Estas prendem-se com o aumento da temperatura da fase gasosa do reator primario
da linha R3 e com a reducdo do caudal de SO,/ar para 0 mesmo reator, como pode ser
observado na tabela 4.1. A diminuicdo do caudal de SO,/ar entre os dias 23 de fevereiro de
2016 e 9 de marco de 2016 estd, diretamente, relacionada com as possiveis causas

identificadas para a perda de produgéo na tabela 4.2.

Tabela 4.1 — Caudal de SO, /ar e residuais de clorato de sodio e &cido sulfarico no reator primario da linha R3.

Dia Residual de H,S0,4 no reator Residual de NaCl0O; no reator Caudal de S0, /ar para o reator
primario da linha R3 (g /L) primario da linha R3 (g /L) primario da linha R3 (m3/h)
24 jan. 442,00 16,80 1039,98
8 fev. 456,93 19,54 1023,24
23 fev. 462,46 20,05 958,56
9 mar. 453,71 19,19 1017,97
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Isto ¢, caso os residuais de acido sulfarico e clorato de sodio se afastem do valor
objetivo pode-se aumentar a temperatura do reator ou adicionar ou diminuir a quantidade de
S0,/ar ao respetivo reator primario.

O intervalo de valores objetivo para a concentracdo de &cido sulfurico nos reatores
primarios para produgbes normais ¢ de 450410 g/L. ™% Assim, um residual de &cido
sulfarico de 453 g /L é mais favordvel comparativamente a um residual 456 g /L, pois existe
menor diferenca entre o valor obtido experimentalmente e o tedrico estabelecido. ¥

Para o clorato de sodio, o intervalo de valores objetivo de residual no reator primario
deve manter-se entre 18 g/L a 20 g/L para se conseguir uma reagdo mais completa. %61 De
modo semelhante ao que acontece com o residual de acido sulfdrico, um residual de clorato
de sodio de 20,05 g/L é mais favoravel.

A partir destes dados dos residuais de acido sulfarico e clorato de sédio no reator
priméario da linha R3 é possivel afirmar que o aumento da temperatura aliado ao ajuste de
caudal de SO, /ar no reator primario da sequéncia R3 beneficia o valor dos residuais de acido
sulfarico e clorato de sédio. Contudo, é importante manter-se uma certa estabilidade nos
residuais, tanto de &cido sulfarico como de clorato de sodio residual do reator, pois ao existir
instabilidade, existem variaces nos consumos de reagentes (clorato de sodio, acido sulfurico
e enxofre) na producdo de didxido de cloro.

Posto isto, e avaliando o efeito do aumento de temperatura nos reatores secundarios,
sabe-se que estes estdo equipados com uma serpentina, em que a sua temperatura pode ser
aumentada fechando mais a vélvula manual da 4gua de refrigeracio deste reator. E
importante salientar que, pelo fato, de ser uma valvula manual o seu controlo (abertura e
fecho) tem de ser executado no local.

Deste modo, aumentou-se, gradualmente, a temperatura do reator secundario R3, em
que este aumento teve inicio a 23 de fevereiro de 2016. Ao aumentar a temperatura do reator
secundario R3 registou-se, conforme ilustrado na figura 4.4, uma diminuicdo da
concentracdo de clorato de sodio residual no stripper, sendo que para temperaturas de

37,84°C e 41,52°C tem-se uma concentracdo de 2,29 g/L e 1,64 g/L, respetivamente.
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Figura 4.4 - Variacdo média do residual de clorato de sodio (g/L) no stripper da linha R3 com o
aumento da temperatura do reator secundario (°C) da linha R3.

Ao avaliar a figura 4.4 notou-se que houve um decréscimo de temperatura do reator
secundario e um aumento do residual de clorato de sodio. Contudo, quando se aumentou a
temperatura do reator secundario da sequéncia R3 foi evidente a diminuic¢do do residual do
clorato de sédio. Esta diminuicdo relaciona-se com duas possiveis causas. Em primeiro
lugar, a eficcia do reator secundério da linha R3. Ou seja, de um residual de clorato de sodio
de, aproxidamente, 19,54 g/L, no reator primario, passa para um residual de clorato no
stripper de 2,23 g/L, 0 equivalente a uma reducdo de 17,31 g/L. Em segundo lugar, a
tendéncia de reducao pressupde que o aumento de caudal de SO,/ar no reator secundario, em
conjunto com o aumento da temperatura deste reator, tende a diminuir o residual de clorato
de sodio nos reatores primarios, secundarios e strippers. [*°]

Posto isto, recolheram-se e analisaram-se quatro amostras ao reator secundario da
linha R3, verificando-se que a diferenca entre o residual de clorato de s6dio do secundario
para o stripper era de, em média, 0,05 g/L. Importa referir que ndo é comum a recolha de
amostras do reator secundario e, por essa razdo, s6 com o conhecimento e pericia dos

operadores mais antigos da instalacdo € que se conseguiu recolhé-las.
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A — Valvula manual do reator B — Ponto de recolha da
secundério da linha R3. amostra do reator secundario
da linha R3.

Figura 4.5 - Sequéncia da recolha de amostras do reator
secundério da linha R3.

Combinando o aumento da temperatura nos reatores primario e secundario da linha
R3 com os consumos dos reagentes (clorato de sodio, acido sulfurico e enxofre) avaliou-se
a producdo de diéxido de cloro, como é patente pela figura 4.6. Desde o dia 24 de janeiro de
2016, ainda antes do aumento da temperatura do reator primario e secundéario da sequéncia
R3, ja se verificava uma diminuicéo na producdo de dioxido de cloro. Contudo, este aspeto

ird ser discutido, de forma pormenorizada, mais adiante.
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Figura 4.6 — Consumo médio de clorato de sddio, enxofre e &cido sulfdrico (ton/dia) com o aumento
da temperatura da fase gasosa (°C) do reator primario e secundéario da linha R3 e com a produgéo
diéria de didxido de cloro (g/L).
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A partir desta figura foi possivel inferir a perda de produgéo de dioxido de cloro de
3,61 ton/dia. Observou-se um aumento da temperatura da fase gasosa do reator primario e
secundario da linha R3 de 1,04 °C e 2,58°C, respetivamente. Este grafico mostra também
que houve diminuicdo de consumo de clorato de sddio, &cido sulfurico e de enxofre de,
aproximadamente, 3,1 ton/dia, 0,74 ton/dia e 0,65 ton/dia, respetivamente a partir do
dia 8 de fevereiro de 2016. Esta relaciona-se, diretamente, com um decréscimo da produgéo
de dioxido de cloro, visto que menor producdo de dioxido de cloro, implica menor consumo
de reagentes (clorato de sddio, acido sulfurico enxofre).

Por outro lado, associado ao consumo dos reagentes estdo os quilogramas de didxido
de cloro produzidos por quilogramas de clorato de sddio, acido sulfurico e enxofre gasto (kg
Cl0,/kg NaClO, kg ClO,/kg S e kg ClO,/kg H,S0,). Estes representam o racio da produgdo
de dioxido de cloro do reator primario da linha R3, que equivale a eficiéncia do reator.

Na figura 4.7 esta representado o racio de producdo de didxido de cloro do reator
primario da sequéncia R3 com o0 aumento da temperatura do reator primario e secundario
R3. Atente que o aumento da temperatura nos reatores resultou num acréscimo do racio de
producdo de dioxido de cloro em relacdo aos reagentes e, naturalmente, num aumento de

eficiéncia do reator primario da linha R3.
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2,67
2,35 2,36 256
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kg Cl02/kg NaClO3 kg ClO2/kg S kg Cl02/kg H2504

Figura 4.7 — Réacio de produgdo do didxido de cloro do reator da linha R3 relativamente aos
consumos de clorato de sddio, enxofre e 4cido sulfirico.
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Comparando as figuras 4.6 e 4.7 observa-se que, embora haja um aumento no racio
e na eficiéncia de producéo de dioxido de cloro, a sua producédo diéria diminuiu. Todavia,
com esta diminuicdo na producéo diaria € visivel a diminui¢cdo no consumo dos reagentes.
Na figura 4.8 é exposta a producdo média de didxido de cloro (ton/dia) com o

consumo de clorato de sodio, enxofre e acido sulfurico.
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Figura 4.8 — Produgédo média do dioxido de cloro (ton/dia) relativamente aos consumos dos
reagentes.

De acordo com as figuras 4.7 e 4.8, respetivamente, verificou-se que maior producgao
de dioxido de cloro envolve maior consumo de clorato de sédio, enxofre e &cido sulfurico.

Com a figura 4.8 observou-se que houve uma reducdo de producdo de dioxido de
cloro de 3,51 ton/dia. Inicialmente, pressupds-se que esta reducgéo se relacionava com o
aumento da temperatura do reator primario e secundario da linha do R3. No entanto,
verificou-se que, antes aumento da temperatura aos reatores primarios e secundarios (24 de
janeiro de 2016 — 8 de fevereiro de 2016), ja existia uma reducdo de 0,25 ton/dia na
producdo de dioxido de cloro, pelo que se assume que 0 aumento de temperatura nao
provocou a sua reducdo. Este decréscimo pode dever-se a varios fatores, provavelmente, a
perda de vacuo. Esta pode ser causada devido a diversos problemas processuais, como por
exemplo, exaustores nas torres de absorcéo parados, correia(s) do(s) exaustores partida(s) e
uma ou mais tampas de seguranca na boca do reator fora, [
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A parte deste estudo, e para confirmar que a perda de producio se devia a perda de
vacuo no reator, julgou-se pertinente investigar as causas recorrendo a uma cronologia de
acontecimentos referentes a linha R3, entre os dias 24 de janeiro de 2016 a 8 de marco de

2016. Estes resultados sdo apresentados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Principais problemas processuais referentes a linha R3.

Data Observacgao

4 fev./ 11 fev./ 18 fev. Intervencéo mecanica na torre de absorcéo 4 de dioxido de cloro (substituicdo das polies e

das correias do exaustor).

19 fev. / 21 fev. Desarme do reator da linha R3 por baixo vacuo.
29 fev. Entrada de ar para o reator primario da linha R3 pela tampa.
1 mar. Entrada de ar pela tampa do reator primario da sequéncia R3, vedada com silicone.
4 mar. Colocado um O-Ring na tampa do reator primario da linha R3.

Com esta cronologia prevé-se que as possiveis causas para a diminui¢éo de producao
média de dioxido deveram-se a perda de vacuo. Porém, uma vez solucionada a fuga de ar do
reator primario da linha R3, a tendéncia de diminuicdo do vacuo era cada vez maior e, por
essa razdo, resolveu-se fazer uma tendéncia com o vacuo, o caudal de &gua a torre de
absorcéo 4 de dioxido de cloro e o caudal de SO,/ar para o reator, a partir de 24 de janeiro
de 2016 até 23 de fevereiro de 2016. Note-se que 0 vacuo é uma limitacdo a maior producdo
de diéxido de cloro, pois nas torres de absor¢do de didxido de cloro estdo instalados
exaustores que colocam os reatores primarios, secundarios e strippers em vacuo, arrastando
assim todo o didxido gasoso para a base da torre. No topo desta, existe uma entrada de agua,
que foi previamente arrefecida no Chiller para cerca de 8°C, para absorver o diéxido de cloro
gasoso em contra corrente, obtendo-se assim a solugdo de dioxido de cloro. [*°! Por essa
razdo, a introducdo de maior ou menor quantidade de agua a torre de absorc¢do e de SO,/ar

aos reatores relaciona-se, de forma direta, com a variagéo do vacuo.
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Na figura 4.9 esta representada a variacdo do vacuo do reator primario da linha R3
com o caudal de agua para a torre de absorcédo 4 e de SO,/ar para o reator primario. Com
esta tendéncia verificou-se claramente que, embora, o vacuo tenha aumentado, houve uma

diminuicdo do caudal de agua para a torre de absorcao e de SO,/ar para o reator.
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Figura 4.9 - Variacdo média do véacuo do reator primario R3 com o caudal de agua a torre de absor¢édo 4 e
com o caudal de $O,/ar (m3/h).

O intervalo de valores normais de operacéo de vacuo no reator primario da sequéncia
R3 é de 6 a 14 mbar, sendo que estes valores dependem da producdo de didxido de cloro.
Isto é, um valor de vacuo mais baixo leva a que a producao de didxido de cloro seja maior,

em que a figura 4.10 é um exemplo disso mesmo.
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Figura 4.10 — Variacdo do vacuo (mbar) com a producdo de diéxido de cloro (ton/dia).

4.2 EFEITO DA CONCENTRACAO DE S0,/AR

Por forma a perceber como responde a concentracdo do dioxido de cloro ao efeito da
concentragdo de SO, para 0s reatores, comegou-Se por aumentar a concentragdo de SO,
imediatamente depois dos misturadores de ar de diluicdo. Assim, com a plataforma
Honeywell’s Uniformance® History Database recolheram-se os valores de concentracéo
diéria de SO, e de clorato de sédio no tanque de alimentacdo, por um periodo de tempo de
15 dias, em que este periodo de ensaios comecou no dia 9 de marc¢o de 2016.

Note-se que a temperatura do reator primario e secundario continuou nos valores
41,15°C e 40,52 °C, respetivamente, para tentar conciliar este novo estudo com os resultados
positivos do anterior.

Para estudar o efeito da concentracdo de SO,/ar antes dos misturadores de diluicao
de ar, comecgou-se por aumentar a concentracdo de SO,/ar a entrada. Esta concentracdo é
importante para o bom funcionamento da instalacdo, uma vez que revela a eficiéncia da
gueima de enxofre. Significa que quanto mais elevada for a concentracdo, mais eficiente é a
gueima de enxofre, para formar o SO,. No entanto, a Cellchem garante que uma

concentragio de SO, de 16 mol SO, /mol ar é suficiente. 1%
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Em condicOes estabilizadas pode-se chegar a 8%

concentragdes mais elevadas como 20 mol SO,/ % [a] rrorex | LI
mol ar, contudo trabalhar a 21 mol SO, /mol ar, 0 =

A -4EEm3,-‘h 11,2%
que significaria ndo ter excesso de oxigénio, seria a ©—— D<—{t
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situacdo ideal por forma a garantir elevadas & [ rmeer | 1ssaman

producdes de SO, e produgdes nulas de SO;. Este é 8

Figura 4.11 — Esquema da concentracao
S50, /ar antes dos misturadores de diluicéo
Ao longo do tempo, conseguiu-se um compromisso de ar.

o0 produto da reacéo onde existe excesso de oxigénio.

de operacédo da instalacdo com uma concentracdo média de 17 mol SO, /mol ar, como esta
assinalado no esquema representado pela figura 4.10.

Com o aumento da concentracdo de SO,/ar antes dos misturadores de diluigéo de ar,
e, nesta ordem de ideias, aumentou-se a concentracdo SO,/ar, depois dos misturadores de
diluicdo de ar. A concentracdo do SO,/ar deveria estar compreendida entre 9 mol SO,/
mol ar a 10 mol SO, /mol ar. ™ Porém, segundo a literatura, 0 aumento da concentracao
de SO, /ar pressupde 0 aumento da quantidade de SO, e a diminuicdo da quantidade de ar. A
quantidade de SO, promove o0 vacuo do reator primario e a formacdo de didxido de cloro
pela adicdo de agua as respetivas torres de absorcao.

Posto isto, e tendo em consideragdo a experiéncia de operacdo dos operadores,
aumentou-se esta concentracdo, progressivamente, chegando a um valor médio de 11,94
mol SO,/mol ar. Note-se que este aumento da concentracdo de SO,/ar pode ter
consequéncias negativas, a longo prazo. Isto €, com este aumento de concentracdo, pode
haver detioracdo mais rapida dos equipamentos, nomeadamente, das linhas de SO,/ar para
0s reatores.

Com a figura 4.12 avaliou-se a influéncia do aumento da concentragéo de SO,/ar na
concentracédo de clorato de sodio residual no reator primario da linha R3. Constatou-se uma
diminuigéo de 0,84 g/L, entre os dias 23 de fevereiro de 2016 e 24 de margo de 2016, com

0 aumento da concentracao de SO,/ar.
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Figura 4.12 — Variagcdo média da concentracdo de clorato de sédio residual (g /L) no reator primério da
linha R3 com o aumento da concentragdo de SO,/ar (mol SO, /mol ar), em que a fase de testes comecou
a 9 de marc¢o de 2016.

Esta diminuicdo era expetavel pois, sabendo que houve um aumento da concentragdo
de SO,/ar e que caudal deste para o reator primario da sequéncia R3 se manteve constante
(1020 m3/h), a quantidade massica de clorato de sddio (kg/min), que é introduzida no
reator primario, vai sofrer uma reducdo mais eficaz pois existe maior quantidade de SO, e
menor quantidade de ar.

A tendéncia de reducdo do residual de clorato de sodio no reator priméario R3
relaciona-se, diretamente, com a diminuicao da quantidade de clorato de sddio que é enviado
para o reator secundario, stripper e tanque de Spent-Acid. Assim, quanto menor a quantidade
de clorato de sédio enviada o tanque de Spent-Acid, consegue-se afirmar que existe maior
aproveitamento do clorato de s6dio na sequéncia do reator primario, secundario e stripper,
tendo em consideragéo o intervalo de valores objetivo definido pela operagéo (1 g/L a 3
g/L). Complementarmente, no subcapitulo 4.2 € mencionado que o intervalo de operacéo,
para se obter uma reacdo mais completa, é de 18 g/L a 20 g/L. Contudo, atentando nas
figuras 4.12 e 4.13, para um residual de clorato de s6dio no reator primario de 20,05 g/L,
tem-se 2,29 g/L no stripper, e para um residual de clorato de sodio de 18,85 g/L no reator

primario, tem-se 1,29 g/L no stripper da linha do R3.
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Isto indica que, para um residual de 18,85 g/L existe menor quantidade de clorato de sodio
enviada para o tanque de Spent-Acid, o que acaba por ser mais favoravel.
Na figura 4.13 estudou-se o efeito do aumento da concentracdo de SO,/ar na

concentracdo de clorato de sodio residual no stripper da sequéncia R3.
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Figura 4.13 - Variacdo média da concentracdo de clorato de sodio residual (g /L) no stripper da linha R3
com o0 aumento da concentracdo de SO,/ar (mol SO, /mol ar), em que a fase de testes comecou a 9 de
marco de 2016.

Os dados apresentados pela figura 4.13 mostram que se obteve uma reducao do valor
do residual de clorato de sodio no stripper de 0,35 g/L desde o dia 9 de margo de 2016. Esta
reducdo deve-se a eficacia do reator secundario, como ja foi mencionado, e a existéncia de
uma entrada de SO, /ar para 0s reatores secundarios. A entrada de SO, /ar é controlada através
de uma valvula manual (figura 4.14), que aquando o inicio da fase de teste se abriu
ligeiramente. Segundo o balango material (CAPITULO II) a percentagem de SO,/ar no reator

secundario da linha R3 passou de 8,05% para 8,80%.

Figura 4.14 — Vélvula manual de
S0, /ar para o reator secundario da
linha R3.
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Posto isto, e atentando na abertura da valvula manual de ar, sabe-se que esta
influencia, de fato, o vacuo do reator primario da sequéncia R3. Isto €, como a sequéncia do
reator primario, secundario e stripper estdo em transbordo, quando se abrem mais as valvulas
de SO, /ar e de ar para o secundario e stripper, respetivamente, existe uma reducdo de vacuo
do reator primario.

Outra das possibilidades, incide no aumento da temperatura do reator secundario que
pode ter fomentado, em conjunto, com o aumento da concentragéo de SO,/ar, a diminui¢ao
do residual de clorato de sodio no reator secundario e stripper da respetiva, sequéncia.

Em relacdo aos resultados obtidos da concentracdo de clorato de sodio residual no
stripper da linha do R3, importa perceber se esta diminuicdo de clorato de sodio residual no
stripper era desfavoravel a formag&o de dioxido de cloro. Deste modo, o fato da concentragdo
de clorato de sddio residual do stripper ser inferior a1 g /L, poderia significar que ndo estaria
a chegar clorato de sodio suficiente ao stripper, por forma a ser reduzido pelo anidrido
sulfuroso. Este, também, provém da entrada de SO,/ar que nele existe, podendo haver algum
sulfuroso que chegasse ao topo do reator secundario anulando uma molécula de dioxido de
cloro. [*1 No entanto, uma das formas de isto se verificar é averiguar a cor do transbordo do
reator secundario para o stripper. Isto é, quando a cor que se vé através dos visores é amarela
(figura 4.15), significa que existe dioxido de cloro no liquido, caso contrério é transparente,
que poderia indicar a presenca/formagcéo de &cido cloridrico (HC1). [*°]

Ao observar a mistura, é visivel o transbordo do liquido do reator secundario para o
stripper. No entanto, no local € notério a passagem do dioxido de cloro gasoso em contra

corrente para a linha da fase gasosa.

Figura 4.15 - Visor de transhordo do reator secundério
para o stripper da linha R3.
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Outra das formas de verificar se existe formagéo de acido cloridrico é analisando a
concentracdo de dioxido de cloro. Isto €, se houvesse formacdo de &cido cloridrico, era
evidente uma diminuicdo brusca da concentracdo de didxido de cloro, o que nao se verificou,
muito pelo contrario, passando de 22,15 g/L para 22,68 g/L. ¥

De acordo com a figura 4.16, ao avaliar-se a producéo de dioxido de cloro, com um
aumento da concentracdo de SO, /ar, verificou-se que houve um aumento na producao diaria
de didxido de cloro de 1,44 ton/dia entre os dias 9 de marco de 2016 e 24 de marco de
2016, pelo que se considera que o0 aumento de concentracéo de SO,/ar, favorece a producao

diaria de dioxido de cloro.
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Figura 4.16 - Variagdo da concentracdo de SO,/ar (mol SO, /mol ar) com a producdo diaria de didxido de
cloro (g/L).

Posto isto, compararam-se 0s consumos dos reagentes (clorato de sédio, acido
sulfurico e enxofre) com o0 aumento da concentracdo de SO,/ar e com a producao diaria de
diéxido de cloro, como é demonstrado na figura 4.17. Relativamente ao consumo de clorato
de sddio, verificou-se um aumento percentual de 7,29% com o aumento da concentracdo de
S0,/ar, entre os dias 9 de marco de 2016 e 24 de marco de 2016, para o reator primario R3.
Deste modo, concluiu-se que um aumento de concentragdo de SO,/ar envolve um aumento
de consumo de clorato de sodio, enxofre e acido sulfurico. Isto acontece, pois existe uma

maior reducdo do clorato de sédio pelo SO,, ou seja, a reacdo tende a ser mais completa.
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Figura 4.17 — Variagdo média do consumo de clorato de sodio, enxofre e &cido sulfarico (ton/dia) do
reator primario da linha R3 com a produgdo diaria de dioxido de cloro (ton/dia).

Nesta ordem de ideias, a0 aumentar a concentracdo de SO,/ar para o reator primario
R3, o consumo de enxofre também aumenta. Para aumentar a concentracdo de SO,/ar €
necessario aumentar a quantidade massica de enxofre para queima para formar o SO,.
Verificou-se um aumento de enxofre para o reator da linha R3 em 0,30 ton/dia. Relembro
que a quantidade de enxofre para o reator primario da linha R3 foi estimada pelo balango
massico & instalagdo. Como j& foi mencionado, constatou-se que houve um aumento de
producéo de dioxido de cloro, pelo que se pode concluir que um aumento de concentracao
de SO,/ar promove a producdo do didxido de cloro.

Deste modo, comparou-se o racio da producéo de didxido de cloro do reator priméario
da sequéncia R3, em relacdo ao consumo de clorato de sddio, enxofre e acido sulfurico, com
0 aumento da concentragcdo de SO,/ar. Ao analisar a figura 4.18, verificou-se que com o
aumento da concentracdo de S0O,/ar, houve uma diminuicao do racio de producao de didxido
de cloro e, consequentemente, na eficiéncia do reator da linha R3. No entanto, a produgéo

diaria do diéxido de cloro aumentou, em conjunto com o consumo de reagentes.

49



7151 762 7,44

2,56 2,67 2,51

1,58 1,61 1,57

23-02-2016 08:00 09-03-2016 08:00 24-03-2016 08:00

kg Cl02/kg NaClO3 kg ClO2/kg S kg Cl02/kg H2504

Figura 4.18 — Racio da produgdo de didxido de cloro em relagdo aos consumos de reagentes referentes ao
reator primario da linha R3.

De relembrar, a propdsito, que este decréscimo pode ser atribuido a: um maior
consumo de reagentes (clorato de sodio, acido sulfirico e enxofre), ou a possivel formacédo
de &cido cloridrico. Contudo, se houvesse formacgéo de acido cloridrico, a concentracdo de
dioxido de cloro, pois, como j& havia sido referido, descia drasticamente. [*°]

Posto isto, optou-se por continuar a experiéncia do aumento da concentracdo de
ar/S0, por mais 15 dias (24 de marco de 2016 — 8 de abril de 2016), devido a diminuicéo
significativa do clorato de sodio residual no stripper, relembrando que é um dos principais
objetivos do estudo. Deste modo, manteve-se a concentracdo de SO,/ar no valor de,
aproximadamente, 11,94 mol SO, /mol ar, e avaliou-se a producdo diaria de dioxido de
cloro (ton/dia).

Como ilustra a figura 4.19, observou-se uma diminuicdo significativa de producao
de didxido. No entanto, por forma a compreender a redu¢édo abrupta na producao do didxido
de cloro, fez-se uma tendéncia com a concentracao de SO,/ar, consumos de clorato de sodio,
enxofre e acido sulfurico, caudal de agua para a torre de absorcdo 4 e, ainda, a abertura da
valvula de 4gua para a mesma. Fez-se uma tendéncia abrangendo a tag da abertura de valvula
da agua para a torre de absorcdo de dioxido de cloro pois existiam suspeitas da existéncia de

uma fuga de ar.
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Figura 4.19 - Variacdo dos consumos de reagentes com a producéo diéria de didxido de cloro, caudal de
&gua para a torre de absorcdo 4 e, respetiva, abertura de valvula.

Assim, concluiu-se gue existiu um acréscimo no consumo de reagentes, para produzir
menor quantidade de didxido de cloro, isto €, menos 3,72 ton/dia.

Neste seguimento, e com esta perda abrupta de producdo optou-se por fazer um
levamento das possiveis causas. Para isso, analisaram-se 0s consumos de reagentes, com o
caudal de agua para a torre de absorcéo e, respetiva, abertura de valvula, verificou-se que
existe uma diminuicdo com maior abertura de valvula, o que pode indicar algumas
anormalidades.

Estas devem-se, provavelmente, a uma possivel entrada de ar no reator, possivel
avaria do exaustor, possivel existéncia de folga ou fuga na valvula de dgua para a torre de
absorcéo e, ainda, a possibilidade da existéncia de um problema na torre de absorcdo do
diéxido de cloro. Note-se que foram realizados varios esforcos no sentido de encontrar e
solucionar as possiveis anomalias, relativamente as primeiras suspeitas, no entanto, depois
de solucionadas, ndo foram verificadas melhorias em relacdo ao vacuo. Relativamente a
ultima suspeita, problema na torre de absor¢do 4 de dioxido de cloro ndo se conseguiu
verificar, pois um problema na torre implica que haja uma paragem prolongada, que inclui
seu 0 desmantelamento. Este s sera exequivel na paragem anual.

Ainda em relagcdo ao aumento da concentracdo de SO,/ar no reator primario da
sequéncia R3, entre os dias 9 de marco de 2016 e 24 de marco de 2016, constatou-se que 0

aumento da concentracdo levou a diminuicdo do residual de clorato de sodio no stripper, ao
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aumento do consumo de reagentes e ao aumento da producdo diaria de didxido de cloro.
Para avaliar o efeito deste aumento de concentracdo de SO,/ar aos reatores R1 e
R?2 foi necessario averiguar a producdo diaria do didxido de cloro antes deste aumento. Deste
modo, a figura 4.20 ilustra a variacdo média da producdo média do mesmo referente aos
reatores R1 e R2, a partir do dia 9 de marco de 2016 com término a 8 de abril de 2016.
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ANALISADOR SO2 P/REACTORES 1/2

Figura 4.20 — Producéo média diéria de didxido de cloro com os consumos de reagentes dos reatores
primarios da linha R1 e R2 e com a concentracdo de SO,/ar (mol SO, /mol ar).

A partir da andlise desta figura nota-se que, entre os dias 9 de marco de 2016 e 24 de
marco de 2016, houve um decréscimo de producéo de didxido de cloro que se deveu a subita
reducdo da instalacdo dos produtos quimicos devido a problemas na PPC (Prensa de Pasta
Crua) no branqueamento nos dias 14 e 15 de marco de 2016, durante, aproximadamente, 1

hora, em cada dia.
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Importa salientar que a reducdo da instalacdo depende da duragdo da paragem do
branqueamento, e dos niveis dos tanques de armazenamento de didxido de cloro. Isto é, com
0s niveis dos tanques nos 85% e com o ndo consumo do didxido de cloro, o operador €
obrigado a reduzir ou interromper a sua producao para prevenir o derrame por transbordo
dos tanques de dioxido de cloro. 1 A partir do dia 24 de marco de 2016 a producio do
mesmo voltou a aumentar, no entanto para valores inferiores aos j& conhecidos. Este
aumento de producdo deve-se, inevitavelmente, ao aumento da concentracdo de SO,/ar,
ainda que valores inferiores aos pretendidos. O incremento na produgdo diaria de dioxido de
cloro levou, naturalmente, a um maior consumo de reagentes.

Na figura 4.21 esta representada a producéo média de didxido de cloro em funcéo do

consumo dos reagentes, verificando-se que existe um aumento de 4,82 ton/dia na producéo
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Figura 4.21 - Produgdo média diéria de dioxido de cloro (ton/dia) com os consumos de reagentes
(ton/dia) dos reatores primarios da linha R1 e R2.

53



E importante salientar que a concentracio de SO,/ar passou de uma média de 11,37
mol SO, /mol ar para 11,94 mol SO, /mol ar. Com este aumento de concentracdo notou-
se um aumento de producdo e, naturalmente, um aumento de consumo de reagentes.
Contudo, o aumento do enxofre é o mais significativo, isto porque, o aumento da
concentracdo do SO,/ar é feito aumentando a quantidade massica de enxofre ao queimador,
tendo sempre em atencdo a sua temperatura (<1300°C). [

Assim sendo, comparou-se 0 racio da produgdo de dioxido de cloro dos reatores
primarios das linhas R1 e R2, com o0 aumento da concentracdo de SO,/ar. Com a figura 4.22,
confirmou-se que com este aumento de concentracdo, houve um acréscimo significativo do
racio de producdo de dioxido de cloro e, consequentemente, um aumento da eficiéncia dos
reatores primarios das sequéncias R1 e R2, em relagdo ao clorato de sodio, acido sulfurico e
enxofre. Desde o dia 24 de marco de 2016 a 8 de abril de 2016, o racio de producdo de
dioxido de cloro e a eficiéncia do reator sofreram uma reducdo. No entanto, esta diminuicéo
esta associada, ndo so, a um aumento significativo da producdo do didxido de cloro, bem
como ao aumento do consumo de clorato de sodio, acido sulfarico e enxofre. A partir destes
resultados pode se comprovar que o aumento da concentracdo de SO,/ar favorece o racio e
a eficiéncia de producdo de didxido de cloro. O racio de producdo de dioxido de cloro
aumentou de 1,35 kg ClO,/kg NaClO5 para 1,51 kg ClO,/kg NaClO5, o equivalente a um
aumento de producdo de 0,16 kg Cl0, por 1 kg NaClO;.

6.52 6.41 I
2,31
I 1,91 2§2
1,42 1,35 I 1,51
=3 - ==
24/mar 08/abr 23/abr

kg Cl02/kg NaClO3 kg ClO2/kg H2504 kg ClO2/kg S

Figura 4.22 — R&cio da producéo de dioxido de cloro em relagéo aos consumos de reagentes referentes
aos reatores primarios da sequéncia R1 e R2.
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4.3 BREVE ANALISE ECONOMICA

Neste subcapitulo ira ser realizada uma breve avaliacdo econdmica da producao de
dioxido de cloro, tendo em consideracdo que os custos dos reagentes predeterminam o custo
da produgdo do mesmo. Na tabela 4.3 estdo representados os racios de producdo e o custo
de didxido de cloro antes (24 de marco de 2016) e depois (23 de abril de 2016) do aumento
de temperatura e de concentragdo de SO,/ar nas linhas R1 e R2. Assim, estudou-se,
economicamente, o efeito do aumento da temperatura dos reatores primarios e secundarios
e da concentracdo de $0,/ar na producéo de dioxido de cloro.

Os célculos econdmicos estdo detalhados no anexo IV. Entenda-se que nestes s
estdo contabilizados o custo das matérias primas. Os gastos energéticos sdo um fator minimo
neste caso, ainda que se tenha aumentado a temperatura dos reatores primarios e secundarios.

Tabela 4.3 — Custo do didxido de cloro antes (24 de margo de 2016) e depois (23 de abril de 2016) do aumento
de temperatura nos reatores e concentragcdo de $0,/ar nas linhas R1 e R2.

o Custo do diéxido de cloro (24 de marco de Custo do diéxido de cloro (23 de abril de
Reagentes quimicos . .
2016) nas linhas R1 e R2 (€/ton ClO,) 2016) nas linhas R1 e R2 (€/ton Cl0,)
Clorato de sddio 848,27 797,71
Acido sulfarico 74,56 85,27
Enxofre 59,64 54,23
Total 982,47 937,21

No dia 24 de marco de 2016 tinha-se uma producdo de 52,69 ton/dia, em que
produzir uma tonelada de dioxido de cloro custava 982,56 €. No entanto, depois do aumento
de temperatura dos reatores e da concentracdo de SO,/ar, obteve-se uma producao de 60,91
ton/dia, onde uma tonelada de didxido de cloro passou a custar 937,21 €. Tendo em conta
estes resultados, verificou-se uma nitida reducdo de custo de producéo de dioxido de cloro,
por tonelada, de 45,26€. Pode se concluir que, tanto o aumento da temperatura dos reatores
como o0 aumento da concentracdo de SO, /ar favoreceram a economia da producéo de didxido

de cloro.
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CAPITULO V - CONCLUSOES E SUGESTOES

CONCLUSOES

O processo Mathieson utilizado pela The Navigator Company — Complexo Industrial
da Figueira da Foz, pode ser otimizado de forma a satisfazer os parametros de qualidade e
eficiéncia econdmica para a producdo de didxido de cloro. Para tal, foram sugeridas
estratégias de otimizacdo nesse sentido, como o aumento de temperatura dos reatores
primarios e secundarios das trés linhas e 0 aumento da concentracdo de SO,/ar para 0s
reatores.

E, no entanto, de salientar que antes destas estratégias de otimizacao, foi realizado
um balanco material cujo objetivo principal era determinar o caudal massico de enxofre para
cada um dos reatores, individualmente, e a percentagem de SO,/ar para 0s reatores
secundarios, verificando-se que é enviado 7 a 10% do caudal de SO,/ar para cada secundario.
Assim, com o0 aumento da temperatura dos reatores primarios e secundarios das trés
sequéncias, os resultados mostram que este acréscimo levou, efetivamente, a diminuicéo do
teor de clorato de sddio residual no stripper de 0,59 g/L. A diminuicdo da quantidade de
acido sulfarico residual no reator primario também se relaciona com este aumento de
temperatura. Registou-se um aumento no racio da producdo de didxido de cloro,
relativamente ao clorato de sddio de 0,06 kg ClO,/kg NaClO5; no reator primario da linha
R3.

Estudou-se o efeito do aumento da concentracdo de SO,/ar para os reatores. Numa
primeira fase, aumentou-se a concentracdo do SO,/ar para o reator primario da linha R3 e
percebeu-se que existiu um aumento no racio e eficiéncia de producéao de didxido de cloro,
em relacgdo ao clorato de sodio de 0,03 kg Cl0O,/kg NaClO5 e 2,4%. Contudo, com o decorrer
da experiéncia, em que se manteve elevada a concentracdo de SO,/ar no reator primario da
sequéncia R3, entre os dias 24 de marco de 2016 e 8 de abril de 2016 notou-se uma
diminuicdo significativa na producdo diaria de dioxido de cloro. Com esta perda de
producdo, optou-se por alargar o aumento da concentracdo de SO,/ar aos reatores primarios
das linhas R1 e R2. Com isto, comprovou-se que existiu, de fato, um aumento no racio e
eficiéncia de didxido de cloro de 0,16 kg ClO,/kg NaClO5 e 9,6%. Importa referir que com

este aumento de producdo, houve um aumento de consumo de clorato de s6dio em 0,20%.
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Posto isto, analisou-se economicamente a producédo de dioxido de cloro antes (24 de
marc¢o de 2016) e depois (23 de abril de 2016) do aumento de temperatura e concentracéo
de SO,/ar nas linhas R1 e R2. Deste modo, com este aumento de temperatura e concentragao
de SO,/ar, verificou-se uma diminui¢do de custo, por tonelada de dioxido de cloro, de
45,26€. Conclui-se, entdo, que 0s parametros processuais sujeitos a otimizacdo foram, de
fato, benéficos para o aumento significativo do racio e da eficiéncia econdémica de didxido
de cloro e para a diminuicao do residual de clorato de sddio que sai do stripper, que € enviado

para o tanque de Spent-Acid.
SUGESTOES

Para se obter uma melhor performance da instalacdo dos produtos quimicos, é
importante ter em conta algumas sugestoes:

- Propde-se a substituicdo de algumas valvulas manuais que estdo em mau estado,
sendo extremamente dificil manuseé-las;

- E importante a implementacéo de caudalimetros, bem como vélvulas automaticas
na entrada de SO,/ar para os reatores secundarios para controlar o caudal de SO,/ar que
entra, efetivamente, nos secundarios;

- Recomenda-se a aplicacdo de valvulas automaticas de ar de arrefecimento aos
reatores secundarios da sequéncia R2 e R3 idénticas ao reator secundario R1, em que estas
sdo utilizadas para o caso de haver explosoes;

- Sugere-se a substituicdo dos exaustores atuais das torres de absorcao de didxido de
cloro (poténcia = 7,5 kW) por exaustores com maior capacidade, tendo em vista 0 aumento
do vacuo nos reatores;

- Sugere-se que se mantenha a temperatura das trés sequéncias de reatores primarios
e secundarios na ordem dos 41°C e a concentracdo de SO,/ar no valor médio de 12
mol SO, /mol ar;

- PropBe-se que os operadores da instalacdo de producdo de diéxido de cloro
trabalhem com valores de residuais mais baixos de clorato de sodio nos reatores, quando
comparados aos valores definidos no manual de operacdo da instalacdo e que se mantenha
uma certa estabilidade na concentracdo de clorato de sodio nos tanques de alimentacdo aos
reatores (+640g/L).

57



BIBLIOGRAFIA

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Grupo Portucel Soporcel, “Relatério de sustentabilidade”, 2012. [Online]. Available:
http://www.grupoportucelsoporcel.com/var/ezdemo_site/storage/original/applicatio
n/7dab820balffcb4cff71dda92aalef84.pdf (Acedido a 19 de outubro de 2015)

Grupo Portucel Soporcel, “Relatério do conselho de administragdo — 3° Trimestre”,
2015. [Online]. Available:
http://www.grupoportucelsoporcel.com/var/ezdemo_site/storage/original/applicatio
n/ff656f7039f0a64a4665c99032c54d72.pdf (Acedido a 19 de outubro de 2015)

Grupo Portucel Soporcel, “Historia”. [Online]. Available:
http://www.grupoportucelsoporcel.com/Institucional/Historia (Acedido a 20 de
outubro de 2015)

Grupo Portucel Soporcel, “Relatéorio e Contas”, 2014. [Online]. Available:
http://www.grupoportucelsoporcel.com/var/ezdemo_site/storage/original/applicatio
n/af956762e55ef23e0eaech516417ed364.pdf (Acedido a 14 de novembro de 2015)

FOEX, “PIX Indexes - PIX Pulp”. [Online]. Available:
http://www.foex.fi/index.php?page=pulp-paper (Acedido a 15 de dezembro de 2015)

Grupo Portucel Soporcel, “Eucalipto”. [Online]. Available:
http://www.grupoportucelsoporcel.com/Sustentabilidade/Floresta-
Sustentavel/Eucalipto (Acedido a 13 de novembro de 2015)

Carvalho, M., “Efeito das varidveis de cozimento nas caracteristicas quimicas de
pastas kraft de Eucalyptus globulus”, Tese de doutoramento, Universidade de
Coimbra, 1999.

Jesus, L.,” Produgdo de pasta sulfito com elevado teor de a-celulose”, Tese de
Mestrado, Universidade de Aveiro, 2012.

Institute of Paper Science, “Chemical Composition of Wood”. [Online]. Available:
http://www.ipst.gatech.edu/faculty/ragauskas_art/technical_reviews/chemical%200
verview%200f%20wood.pdf (Acedido a 19 de dezembro de 2015)

Silva, Maria Emilia, “Composi¢do quimica da madeira”. [Online]. Available:
http://www.cifap.utad.pt/Composicao_quimica_madeira.pdf

Sjostrom, E., “Wood Chemistry: Fundamentals and Applications”, 2" Edition,
Academic Press, Espoo, Finland, 1993.

Tran, H., “The kraft chemical recovery process”. [Online]. Available:
http://www.tappi.org/content/events/08kros/manuscripts/1-1.pdf (Acedido a 19 de
dezembro de 2015)

Grupo Portucel Soporcel, “O nosso processo produtivo — Producdo de pasta”.
[Online]. Available: http://www.grupoportucelsoporcel.com/Pasta-e-Papel/Papel/O-
Processo-Produtivo-do-Papel (Acedido a 13 de novembro de 2015)

58



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]
[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Martins, M., “Modelagdao da circulagdo dos NPE’s na produg¢do de pastas
celulosicas”, Tese de Mestrado, Universidade de Aveiro, 2008.

Klock, U., “Quimica da Madeira”, Setor de Ciéncias Agrarias, Departamento de
Engenharia e Tecnologia Florestal, Universidade Federal do Parana, 3% Edicdo,
Curitiba, Brasil, 2005.

Fardim, P., “Chemical Pulping — Part 1, Fibre Chemistry and Technology”,
Papermaking Science and Tecnology, Volume 6, TAPPI Press, 2011.

Dence, C.W., “Pulp Bleaching — Principles and Practice”, Technical Association of
the pulp and paper industry, 1% Edition, TAPPI Press, Atlanta, USA,1996.

Owen, D., “Operation and maintenance of chlorine dioxide generators”, Dennis
Owen Associates Ltd., 227 Alwington Place, Kingston.

Grupo Portucel Soporcel, “Preparacdo de Produtos Quimicos”, Manual de Operagao,
2010.

Sixta, H., “Handbook of pulp”, Volume 2, Wiley-VCH, 2006.

Quaresma, A., “Isolamento e modificacdo de xilanas da pasta branca”, Tese de
Mestrado, Universidade de Aveiro, 2014.

Biermann, C.J., “Handbook of pulping and papermaking”, 2" Edition, Academic
Press, San Diego, USA, 1996.

AkzoNobel, “Chlorine dioxide technologies — Best available techniques for ClO,
production”. [Online].
Available:https://www.akzonobel.com/eka/technology/chlorinedioxide/ (Acedido a
17 de maio de 2016)

Grupo Portucel Soporcel, “Brochura de portas abertas 2014 — Figueira da Foz”.
[Online]. Available:
http://www.grupoportucelsoporcel.com/var/ezdemo_site/storage/original/applicatio
n/e1d04123959697fa7086a0cea5ac9ecl.pdf (Acedido a 12 de dezembro de 2015)

Pinho, A., “Dioxido de cloro — Propriedades”, Grupo Portucel Soporcel, Guia de
leitura, 1989.

Pinho, A., “Fabrico de di6xido de cloro”, Grupo Portucel Soporcel, Guia de
leitura,1989.

Patrao, J., “Residual do Processo Mathieson”, Grupo Portucel Soporcel, Método de
ensaio laboratorial (ME-NF-529), 2014.

Patrao, J., “Teor de didxido de cloro na solucdo de didxido de cloro”, Método de
ensaio laboratorial (ME-NF-530), Grupo Portucel Soporcel, 2014.

Grace, T.M, “Pulp and Paper Manufacture — Alkaline Pulping, Volume 5, TAPPI
Press, 1989.

59



[30]

[31]

[32]
[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

Foja, C., “Dados de consumo de NaClO;, H,S0, e S - EKA”, Grupo Portucel
Soporcel, 2010.

Afonso, A., “Avaliacdo da influéncia de um estagio Dwt na branquealidade das pastas
de E. globulus”, Tese de Mestrado, Universidade de Aveiro, 2010.

Grupo Portucel Soporcel, “Aprovisionamento”, Rece¢do de materiais, 2016.

Jornal de Negocios, “Grupo Portucel Soporcel muda de nome para The Navigator
Company”. [Online]. Available:
http://www.jornaldenegocios.pt/empresas/detalhe/grupo_portucel_soporcel_muda_
de_nome_para_the_navigator_company.html (Acedido a 28 de junho de 2016)

Evtyugin, D., “Quimica dos Materiais Agroflorestais”, Universidade de Aveiro,
Guia de aulas tedricas, 2013.

Neto, C.; Evtyugin, D.; Pinto, P.; Silvestre, A.; & Freire, C., “Quimica da madeira
de Eucalyptus globulus: especificidades e impacto nos processos de cozimento e
branqueamento ”, 7, 32-42, CICECO, Aveiro, 2005.

Ferreira, A.; Figueiredo, A.; Evtyugin, D.; Saraiva, J. A., “High pressure pre-
treatments promote higher rate and degree of enzymatic hydrolysis of cellulose”,
Green Chemistry, 13(10), 2764-2767, 2011.

Oliveira, A., “Prevengdo do Transbordo dos Tanques de Armazenamento de SO, e
Cl0,”, Instrugdo Funcional (IF-PPQU-07), Grupo Portucel Soporcel, 2000.

Fengel, D. and Wegener, G., “Wood Chemistry Ultrastructure Reactions”, Walter de
Gruyter, Munique, Germany, 1984,

Evtyugin, D.V., Pascoal Neto, C., Silva, A.M.S., Domingues, P.M., Amado, F.M.L.,
Robert, D. and Faix, “Comprehensive Study on the Chemical Structure of Dioxane
Lignin from Plantation Eucalyptus globulus Wood”, O. J. Agric. Food Chem., 49(9),
4252-4261.

Foja, C., “Cozimento”, Manual de Operacgéo, Grupo Portucel Soporcel, 2009.

60



DIG.55FC1371.MES  DIG.56FC24.MES DIG.56FC17.MES DIG.56FC46.MES DIG.55FC1439.MES DIG.56PC49.MES

ANEXO | - TABELA COM OS VALORES RETIRADOS DO UNIFORMANCE®

DIG.56FC26.MES

DIG.55FC1387.MES

DIG.56FC21.MES

DIG.56FC29.MES

DIG.55FC1372.MES DIG.56FC23.MES

L/MIN L/MIN L/MIN M3/HR KG/HR MBAR M3/HR M3/HR L/MIN L/MIN L/MIN M3/HR
g & s
g < 8 <
-4 S @ ~
< w =} w 0 x
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D < g b <<
§= 2 & 2 I
5 S & S
g 2 g
a w
2697,64 716,04 744,04 914,66 448,51 1166,01
2696,39 730,42 735,87 916,02 449,81 4,41 4,82 5,00 1155,89
2700,31 733,19 734,90 905,57 442,32 4,41 4,88 5,00 1153,99
2791,40 746,04 729,63 916,97 451,37 4,05 5,22 5,02 1107,13
2818,34 759,16 745,54 930,16 445,59 4,40 5,70 5,20 1139,41
2578,04 723,08 738,40 912,02 439,59 4,51 4,99 5,13 1138,93
2668,66 700,38 731,34 866,44 415,00 4,14 4,52 5,10 1072,00
2846,09 731,99 734,99 877,91 417,54 4,81 5,30 5,45 1150,05
2747,09 719,68 745,41 894,00 427,99 5,01 5,12 5,45 1158,64
2748,55 713,40 740,48 884,11 427,29 4,90 5,15 5,88 1142,19
2769,93 725,12 745,83 831,80 417,01 5,02 529 6,00 1145,88
2720,65 726,23 746,37 890,79 412,95 5,15 5,93 6,00 1142,17
2770,96 740,72 751,98 891,97 408,99 4,96 6,27 6,07 1125,25
2420,21 670,36 692,00 843,22 399,17 4,59 5,51 6,27 1045,32
2389,05 677,31 685,32 822,35 397,82 4,48 5,48 6,28 1025,95
2689,79 737,52 752,35 907,93 425,28 4,85 6,49 6,20 1139,61
2805,21 774,17 759,93 922,71 423,45 4,93 6,59 6,20 1149,99
2832,04 775,00 757,37 941,68 441,20 5,06 6,60 6,20 1148,34
2756,07 739,57 751,74 924,31 431,99 5,10 5,99 6,12 1146,37
2704,99 712,91 738,78 914,52 364,58 5,08 6,25 514 1134,36
2732,02 724,45 735,28 876,97 400,12 5,02 5,45 5,92 1099,21
2693,73 698,89 737,42 862,82 394,58 5,06 5,01 5,80 1111,47
2820,29 719,42 740,22 862,39 393,84 4,90 5,16 5,60 1148,95
2783,01 723,77 729,13 840,35 377,30 4,86 5,04 5,84 1123,12
2580,90 694,98 700,39 808,46 367,63 4,47 4,83 6,00 1029,99
2309,01 647,29 692,31 790,56 362,12 4,16 4,56 6,00 955,41
2145,75 624,51 649,20 769,21 345,07 4,05 4,40 6,08 934,96
2247,44 646,62 656,81 800,29 362,09 4,64 5,22 6,20 1032,73
2694,28 736,37 738,07 864,61 386,12 5,19 6,18 6,08 1158,41
2675,57 738,87 738,02 892,81 394,08 5,04 5,82 5,94 1139,36
2616,06 707,17 742,07 879,35 399,04 477 4,58 5,60 1131,45
2618,34 714,34 733,34 872,23 401,25 4,63 4,79 5,84 1089,86
2613,58 722,35 730,07 899,20 414,40 4,98 5,10 5,83 1170,03
2758,20 742,31 742,69 900,48 397,19 5,23 5,93 6,03 1170,00
2603,00 701,85 735,28 841,25 364,17 4,94 4,94 6,15 1084,53
2542,42 701,71 713,24 849,58 372,84 5,20 5,37 5,45 1157,40
2726,15 725,16 744,39 894,59 395,23 5,27 5,47 5,17 1234,96
2598,42 704,75 730,54 865,22 393,06 4,53 4,60 473 1151,33
2734,64 721,76 741,94 877,40 382,55 4,75 5,06 4,71 1189,69
2576,27 679,40 714,64 830,30 366,61 4,13 4,41 4,91 1088,21
272582 713,81 731,24 848,28 372,90 4,57 4,53 4,90 1154,18
2846,34 748,11 745,16 908,46 392,23 5,14 5,59 5,49 1227,02
2762,05 712,42 737,87 830,04 381,46 5,40 5,97 5,54 1206,56
2693,61 703,97 725,00 839,39 359,33 5,09 5,47 5,70 1159,99
2665,97 702,30 725,51 829,83 353,47 4,20 4,66 5,05 1138,83
2665,56 743,91 742,51 876,72 383,32 4,26 4,99 4,71 1229,81
2709,37 745,25 752,18 908,12 392,41 4,16 5,20 4,49 1247,01
2585,27 736,92 930,91 1245,41
252432 694,96 89097 S 177.86
2396,89 659,17 806,67 104,21
2730,51 739,79 896,38 1237,72
2883,40 757,26 895,94 1236,83
239443 162635 687,61 S99
2824,19 748,60 900,88 1249,15
2887,54 777,65 915,58 1249,17
2882,98 763,06 750,01 926,89 524,32 4,19 4,19 1249,61
2765,63 732,34 734,58 873,87 492,99 4,02 4,12 1215,28
2776,42 769,55 749,30 921,89 513,00 4,00 4,20 1249,94
2799,30 780,97 749,96 941,30 523,88 4,00 4,15 1249,98
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1270,31 1050,05 35,13 36,41 35,57 64,00 20,95 22,91 21,19 10,98 10,91 40,99
1217,95 1053,63 34,31 35,35 34,35 63,99 21,00 23,10 21,44 11,18 11,16 41,00
1218,89 1051,20 34,03 35,03 34,04 64,00 20,58 23,01 21,57 11,23 11,19 41,00
1369,48 1049,93 35,56 36,56 35,15 63,95 20,44 23,02 21,36 1,2 11,24 41,00
149,44 1047,56 37,00 38,00 37,00 63,99 20,99 2,07 21,39 11,17 11,20 41,00
1304,04 1048,97 34,35 35,35 34,35 64,01 19,70 22,94 21,57 11,21 11,20 41,00
1178,57 1048,92 32,50 33,63 32,48 64,01 20,44 22,86 21,27 11,09 11,09 41,00
1267,68 1050,90 35,24 36,24 35,24 63,99 20,79 22,99 21,29 10,84 10,83 41,00
1173,97 1052,74 33,82 34,68 33,68 63,99 20,35 23,13 21,69 11,19 11,18 41,00
1142,86 1050,01 34,75 35,74 34,75 63,99 20,71 23,41 21,37 11,15 11,17 41,01
1146,07 1049,89 34,87 35,87 34,87 64,00 20,75 23,63 21,53 11,15 11,16 41,00
1292,24 1050,01 37,10 38,12 37,11 64,21 20,79 23,62 21,48 11,16 11,15 41,00
1351,13 1050,03 38,08 38,77 38,02 64,77 20,81 23,60 22,24 11,21 11,19 40,99
1122,21 1045,53 34,85 34,57 34,07 65,01 20,94 23,55 22,24 11,10 11,09 41,01
1136,24 1050,07 35,79 35,29 33,35 65,00 20,52 23,66 22,12 10,68 10,24 41,00
1437,39 1037,42 41,13 41,27 40,09 64,07 20,28 23,61 21,98 11,15 11,17 41,00
1510,65 1049,99 42,00 43,00 41,00 64,01 20,45 23,63 21,73 11,22 11,21 41,00
1519,99 1049,98 42,00 42,43 41,00 64,00 20,40 23,51 21,88 11,21 11,22 41,00
1374,89 1050,12 39,73 39,73 38,73 64,01 20,25 23,31 21,75 11,20 11,18 41,00
141,69 919,68 39,93 39,76 38,76 55,00 20,56 2,43 21,94 11,68 11,16 41,00
1267,20 1050,01 35,97 36,86 35,87 64,00 21,15 23,39 2,15 11,21 11,18 41,00
1172,71 1048,72 34,72 36,44 35,68 63,99 21,20 23,17 22,08 11,11 11,10 41,00
1190,33 1048,40 34,68 38,73 37,51 64,03 20,82 2331 21,01 11,11 11,11 41,43
1123,47 1049,91 34,12 36,89 34,89 64,00 21,18 23,59 22,13 11,16 11,14 41,50
1035,10 1050,03 31,95 33,08 30,62 64,01 20,85 23,78 22,56 11,22 11,21 41,50
986,41 1043,44 30,47 31,30 29,11 63,99 20,36 23,69 22,55 11,15 11,16 41,49
935,11 1039,97 30,17 30,41 28,17 63,99 20,18 23,49 22,35 11,16 11,14 41,51
1033,10 1040,08 33,43 34,43 32,43 63,99 20,05 23,58 22,07 11,16 11,17 41,50
1238,37 1040,58 38,27 39,27 37,28 64,04 20,32 23,64 2,13 10,63 11,20 41,50
1358,94 1040,00 38,39 39,39 37,98 64,02 20,57 23,68 22,44 11,20 11,21 41,51
1131,45 1039,85 35,56 36,56 34,72 63,99 20,42 23,60 22,10 11,21 11,20 41,50
1089,89 1039,93 33,33 3433 33,33 64,00 20,74 23,8 22,30 1,21 11,21 41,50
1170,00 1040,07 36,00 37,00 36,00 63,99 19,29 23,54 22,20 11,19 11,2 41,50
1316,91 1039,90 38,20 39,20 38,20 64,01 19,76 23,57 22,04 10,86 10,91 41,50
1106,53 1039,94 33,44 34,63 33,44 63,99 19,84 23,76 22,55 11,12 11,10 41,32
1198,09 954,77

1273,19 980,01

1154,13 980,01

1238,92 980,04

1088,26 979,95

1175,42 979,64

1364,86 980,00

1313,00 912,88

1159,90 950,01

1138,79 950,05

1340,96 949,91

1426,12 939,81

1365,26 940,11

93999

1129,57 940,50

139,89 978,06

1471,02 1032,57
i i o o

1457,48 1021,66

1586,93 1019,99

1600,03 1017,91

1389,45 1002,67

1599,35 1019,95

1599,75 1019,99 39,00 40,00 40,00 59,00 20,72 21,88 21,42 11,27 11,25 42,00
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41,00 40,50 649,73 2,45 772,23 1201,18 143,75 1122,93 41,60 14,44 767,05 766,28
41,00 40,50 663,84 2,45 764,52 1232,82 143,52 1134,60 42,06 23,49 766,42 765,13
41,00 40,50 667,73 2,47 763,83 1244,49 143,72 1134,32 42,42 23,40 770,02 769,16
41,02 40,50 649,72 2,47 759,44 1259,46 143,40 1145,42 43,72 23,79 769,94 769,70
41,00 40,50 652,92 2,46 776,15 1244,59 143,22 1132,45 43,69 25,86 770,22 767,36
40,99 40,50 656,99 2,46 766,18 1225,07 143,41 1121,29 41,92 33,04 770,00 768,23
41,01 40,50 662,01 2,45 759,37 1219,78 143,49 1114,07 42,13 37,56 769,99 769,78
40,99 40,50 656,03 2,46 765,18 1230,47 143,56 1120,02 42,60 28,36 770,00 769,23
41,00 40,50 654,76 2,47 774,30 1235,31 143,39 1126,45 41,53 23,93 770,00 768,18
41,00 40,50 650,72 2,44 769,06 1239,94 143,11 1128,72 41,48 23,26 769,99 768,76
41,00 40,50 654,58 2,44 775,09 1244,38 143,09 1128,84 41,80 17,63 778,92 777,43
41,00 40,50 651,74 2,45 775,10 1239,03 143,61 1113,99 41,86 1117 780,00 779,10
41,00 40,50 651,05 2,45 781,51 1249,91 143,94 117,62 42,29 12,49 780,03 779,16
41,01 40,51 639,46 2,46 717,51 1203,86 183,52 1105,10 39,97 14,12 780,00 779,13
41,00 40,49 639,01 244 710,80 1214,88 143,36 112,23 39,9 19,20 780,01 7789
41,01 40,50 640,31 2,45 780,92 124422 143,35 1117,07 41,25 3331 781,31 780,22
40,99 40,49 624,67 2,44 790,54 124,76 143,44 111622 12,46 41,26 789,07 788,02
41,00 40,51 633,24 2,43 788,13 1251,86 143,61 1128,84 42,70 29,14 783,68 782,68
40,99 40,50 635,33 2,43 780,68 1250,11 143,54 1124,20 41,67 28,41 787,11 786,06
41,00 40,16 643,78 2,43 767,29 1236,82 143,45 1108,27 41,08 31,91 788,27 787,18
40,98 40,99 650,27 2,43 764,14 1242,61 143,41 1119,99 41,43 31,41 780,28 779,74
41,00 40,67 651,63 2,44 765,24 1235,25 143,63 1112,90 40,71 31,79 780,33 779,84
41,43 40,43 643,58 2,44 769,50 1255,41 143,67 1117,47 41,22 37,38 788,96 788,05
41,50 40,50 645,53 2,42 758,34 1255,55 143,15 1123,08 41,32 18,82 787,91 787,01
41,50 40,50 656,09 2,45 727,15 1240,95 141,95 1128,81 40,27 11,69 779,99 778,97
41,49 40,50 660,20 2,43 716,58 1204,70 141,06 1101,89 38,21 8,02 780,02 778,39
41,51 40,51 636,78 2,38 672,32 1230,45 141,98 1090,28 38,44 811 780,01 779,01
41,50 40,50 633,98 2,38 681,00 1224,81 141,88 1096,52 39,15 10,45 779,98 778,89
41,50 40,50 647,82 2,41 767,15 1251,01 141,67 1118,61 41,28 13,54 776,13 774,96
41,50 40,50 666,66 2,44 766,79 1253,96 141,71 1117,22 41,60 11,34 774,99 773,93
41,50 40,50 672,53 2,43 769,10 1262,09 141,93 1129,83 41,50 16,94 774,98 773,95
41,50 40,50 668,03 283 760,42 1279,93 141,93 1142,99 40,74 20,30 774,99 773,92
41,50 40,50 631,28 283 757,42 1282,01 141,86 1144,45 41,01 34,95 775,01 774,10
41,50 40,50 622,00 283 772,08 1256,88 141,72 1122,78 41,51 34,17 775,01 774,12
41,45 40,33 663,74 283 762,59 1242,79 141,66 1108,62 40,48 23,32 774,98 774,02
41,15 39,97 663,78 2,38 740,55 102,62 141,71 107421 40,62 18,28 741,65 740,58
41,02 40,02 653,04 2,42 772,99 1247,42 141,78 111321 42,22 19,60 775,00 774,04
41,50 40,50 662,94 2,43 757,84 1261,95 141,39 1121,23 40,72 24,60 775,00 773,59
41,50 40,50 660,59 2,42 770,60 1254,53 141,69 1112,93 41,41 24,91 775,01 774,09
41,50 40,04 630,29 2,42 740,99 1260,49 141,74 1110,10 40,54 33,83 775,01 774,25
41,11 40,00 683,01 2,42 759,66 1263,84 141,50 1119,89 41,58 39,23 774,99 774,23
41,33 40,32 628,75 2,42 775,11 1271,12 141,53 1132,35 42,52 23,39 774,97 775,22
41,04 40,43 612,70 2,42 766,52 1252,20 141,54 1113,49 41,45 38,83 775,01 774,91
41,00 40,50 661,96 2,42 753,03 1257,47 141,44 1117,22 41,48 39,44 775,00 776,39
41,00 40,50 661,84 2,41 753,53 1253,54 141,34 1110,52 40,77 27,41 775,01 775,35
41,00 40,50 671,48 2,43 771,67 1237,25 140,41 1115,36 39,45 21,31 774,99 772,41
41,00 40,49 647,26 2,43 781,71 1209,22 140,44 1104,95 39,95 19,71 774,96 773,92
1244,88 141,10 42,36 21,68 775,01
’ ST — - —
1195,03 141,66 1078,27
1231,64 141,68 1130,04 42,11 29,32 771,72
1237,00 141,80 1130,50 42,89 28,65 774,30
1239,17 141,89 1129,01 42,40 19,29 768,87
1254,18 141,93 114499 4311 21,42 770,00
1238,97 141,64 113434 12,21 32,74 762,13
1220,02 141,36 1109,86 4137 35,06 764,22
1235,89 140,31 1130,69 41,72 37,63 776,25
42,00 41,50 653,69 2,43 781,27 1235,74 141,00 1138,04 42,01 35,9 749,69 747,89
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17,55 2,00 40,51 7,63 39,87 18,65 40,15 18,28 12,90 12,54 26,82 30,57
17,83 2,00 40,49 6,98 39,81 19,57 40,06 19,06 13,05 12,62 26,99 30,42
17,73 2,00 40,45 7,98 39,62 19,82 39,99 19,30 12,99 12,68 26,66 30,27
17,97 2,00 40,46 8,01 39,96 17,68 40,16 17,93 13,11 12,75 26,78 30,72
17,30 2,00 40,41 7,74 40,04 14,63 39,99 15,26 13,30 12,74 26,73 30,97
17,57 2,00 40,29 8,59 39,66 18,26 39,77 18,04 13,00 12,62 26,26 30,60
17,57 2,00 40,30 8,36 39,59 20,78 39,93 20,38 12,85 12,72 26,35 30,71
17,25 2,00 40,33 8,35 39,77 18,93 40,06 18,60 12,93 12,78 26,34 30,52
17,71 2,00 40,24 7,43 39,44 19,58 39,67 18,85 13,44 12,76 26,38 30,40
17,87 2,00 40,05 6,81 39,21 20,00 39,71 19,24 13,54 12,82 26,28 30,42
17,58 2,00 39,94 6,05 39,06 19,68 39,51 18,92 13,45 12,93 26,16 30,19
17,13 2,00 40,21 6,68 39,78 17,64 39,64 17,48 13,29 12,88 26,11 30,45
16,90 2,00 40,15 7,08 39,57 16,98 39,65 17,08 13,07 12,81 25,80 30,27
17,36 2,00 39,99 6,59 38,96 22,24 39,44 21,70 12,96 12,84 25,74 30,05
17,26 2,00 39,95 6,47 39,01 22,15 39,37 21,72 13,01 12,86 25,81 29,99
16,62 2,00 39,87 8,77 39,65 15,19 39,58 15,63 12,29 12,73 25,12 30,06
16,35 2,00 39,99 6,68 39,87 13,87 3973 14,54 11,60 12,22 25,36 30,42
16,64 2,00 39,90 594 39,49 13,73 39,56 14,38 11,40 11,59 25,42 30,36
17,15 2,00 40,27 6,19 39,93 16,38 39,88 16,52 11,32 11,65 25,45 30,43
16,63 2,00 38,20 9,61 39,52 15,17 39,57 15,59 11,52 11,59 23,79 30,37
17,11 2,00 40,39 9,45 39,27 19,03 39,52 18,86 11,94 11,60 25,93 30,09
17,03 2,00 40,01 876 39,23 20,49 39,48 19,93 12,38 11,74 25,85 30,14
16,97 2,00 40,08 8,42 40,01 19,94 40,29 19,38 13,09 12,06 26,14 30,69
16,94 2,00 40,33 8,55 40,19 21,42 40,48 20,69 13,49 12,24 26,52 30,74
17,30 2,00 40,08 10,23 39,69 24,23 40,20 23,43 12,81 12,39 25,97 30,45
17,31 2,00 39,93 10,73 39,39 25,68 40,03 24,91 12,56 12,32 25,55 30,37
17,39 2,00 40,09 11,48 39,56 27,02 40,10 26,17 12,14 12,25 25,29 30,69
17,08 2,00 39,92 12,35 39,25 24,71 40,03 23,87 11,71 12,26 25,07 30,37
16,47 2,00 40,03 9,64 39,74 19,09 40,12 18,66 11,82 12,06 25,37 30,04
16,63 2,00 40,08 972 140,16 17,65 40,09 17,78 11,79 11,85 25,28 30,31
17,31 2,00 40,23 8,94 40,20 21,87 40,34 21,12 11,46 11,44 25,52 30,75
17,63 2,00 40,30 9,00 40,14 23,19 40,34 22,43 11,37 11,58 25,60 30,70
17,67 2,00 40,35 9,68 40,39 20,79 40,49 20,07 11,50 11,9 25,48 30,67
16,63 2,00 40,46 10,10 40,53 17,85 40,59 17,66 11,80 11,86 25,85 31,04
16,51 2,00 40,12 9,99 140,27 2,42 40,17 21,74 11,85 11,70 25,44 31,00
16,02 2,07 39,10 9,16 39,56 18,47 39,27 17,91 11,73 11,74 23,67 29,70
16,41 2,03 39,85 8,23 39,91 17,51 39,88 16,91 11,51 11,38 23,96 30,32
17,02 2,00 40,38 7,44 39,88 20,38 40,42 19,60 11,49 11,33 24,68 30,77
16,69 2,00 40,73 7,72 40,55 18,41 40,83 17,87 11,50 11,42 24,75 31,11
16,94 2,00 40,22 7,92 40,11 22,66 40,50 21,88 11,71 11,60 24,55 31,31
16,92 2,00 40,21 8,30 40,16 20,21 40,18 19,54 11,90 11,82 24,41 31,05
17,08 2,00 40,42 7,45 40,72 15,35 40,77 15,13 12,11 11,99 24,77 31,46
16,80 2,00 40,09 8,92 140,48 16,14 41,22 15,83 12,20 12,16 24,07 31,47
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30,73 22 207383 40,08 37,90 38,40 252 24395 3324 16,62 1466,41 A7
30,61 222 2034,65 40,04 37,72 3821 251 2184,19 3,36 16,18 147831 21,90
30,56 2,23 2031,25 39,96 37,53 38,15 2,50 2121,95 31,44 15,72 1472,36 21,81
31,23 2,23 2092,22 39,96 37,91 38,56 2,54 2192,75 32,49 16,24 1471,83 21,80
30,95 2,24 2209,06 39,92 37,85 38,29 2,64 2350,92 34,83 17,41 1469,92 21,78
30,51 2,23 2065,15 39,62 37,56 37,84 2,55 2049,71 30,37 15,18 1468,14 21,75
30,82 221 197,73 39,69 37,80 38,56 241 2015,25 29,86 1493 1463,53 21,68
30,65 2,22 2093,25 39,48 37,61 38,51 2,53 2218,86 32,87 16,44 1471,20 21,80
30,10 2,21 2009,15 39,58 37,57 38,40 2,52 2079,47 30,81 15,40 1480,30 21,93
30,13 221 1984,84 39,42 37,37 38,26 252 2179,92 32,30 1615 1498 14 22,19
29,94 2,21 2006,21 39,41 37,33 38,16 2,54 2191,91 32,47 16,24 1512,71 2,41
30,08 222 2101,19 39,75 37,63 38,23 2,66 2335,55 34,60 17,30 1516,83 2,47
30,26 2,23 2127,66 39,67 37,60 38,32 2,66 2390,47 35,41 17,71 1528,70 22,65
30,68 2,20 1913,52 38,41 36,30 37,03 2,46 2167,23 32,11 16,05 1531,16 22,68
30,78 2,20 196,72 33,38 36,47 36,92 243 214,37 3174 15,87 1538,06 2,79
30,13 2,23 2154,87 39,09 37,01 37,83 2,67 2484,34 36,81 18,40 1512,48 2,41
30,28 2,24 2232,65 39,23 37,04 37,85 2,72 2576,94 38,18 19,09 1512,71 22,41
30,22 223 213,29 39,14 37,04 33,17 272 2558,97 37,91 1896 1504,34 22,29
30,15 2,22 2119,62 39,82 37,80 39,14 2,67 2393,80 35,46 17,73 1492,05 22,10
30,03 221 2054,9 34,14 37,78 39,14 2,56 2435,51 36,08 18,04 133,34 18,27
30,09 2,21 2047,94 38,09 37,94 38,81 2,52 2299,35 34,06 17,03 1496,76 2,17
29,99 2,20 2005,47 38,89 38,01 3891 2,48 2265,45 33,56 16,78 1482,97 21,97
30,55 2,20 2051,04 33,78 38,45 39,40 252 2309,12 3421 17,10 1492,50 211
31,00 2,20 2012,19 38,77 38,45 39,46 2,50 2242,77 33,23 16,61 1509,62 22,36
31,26 2,19 1893,24 38,20 37,81 38,86 2,39 1994,04 29,54 14,77 1522,27 22,55
31,46 2,18 1801,20 37,65 37,02 38,12 2,32 1850,71 27,42 13,71 1515,83 22,46
31,73 2,18 1750,52 37,36 35,67 37,26 2,24 1790,63 26,53 13,26 1502,89 2,27
31,30 219 1861,33 37,34 36,71 37,30 237 2011,01 29,79 14,90 1509,03 22,36
30,51 2,21 2093,94 38,23 38,55 38,38 2,61 2333,31 34,57 17,28 1513,64 2,42
30,41 2,21 2143,19 38,36 38,52 38,44 2,68 2381,50 35,28 17,64 1516,18 22,46
30,57 2,20 1985,82 38,91 39,55 39,51 253 2181,41 32,32 16,16 1510,45 22,38
30,84 2,20 1927,48 38,64 39,27 39,19 2,46 2094,17 31,02 15,51 1502,63 22,26
30,57 2,21 2003,16 38,77 39,49 39,33 2,55 2102,61 31,15 15,57 1506,06 2,31
30,98 2,21 2132,49 38,38 39,12 38,89 2,67 2284,26 33,84 16,92 1508,80 22,35
30,91 2,20 1974,72 38,57 39,34 39,28 2,59 2013,68 29,83 14,92 1520,51 22,53
29,00 230 1994,04 40,17 3321 38,29 254 205,47 30,41 15,20 1317,05 19,51
29,48 2,32 2096,54 39,74 39,11 39,11 2,67 2283,15 33,82 16,91 1394,78 20,66
30,69 2,27 1975,38 38,40 38,80 38,73 2,52 2160,86 32,01 16,01 1416,47 20,98
30,76 227 2062,12 38,46 39,01 38,89 258 2330,92 3453 17,27 140,11 21,34
31,32 2,26 1909,82 38,16 39,09 39,09 2,40 2038,63 30,20 15,10 1398,24 20,71
30,51 2,27 2008,03 38,27 39,08 38,97 2,53 2156,29 31,94 15,97 1391,76 20,62
30,80 2,27 2152,96 38,79 39,30 39,39 2,89 2439,30 36,14 18,07 1368,01 20,27
31,59 2,27 2058,96 38,98 3891 39,54 2,73 2449,61 36,29 18,15 1316,78 19,51
31,01 226 1988,13 33,82 3373 39,22 256 232321 34,42 17,21 1436,79 21,29
31,08 2,26 1971,99 38,09 37,86 38,35 2,47 2235,72 33,12 16,56 1416,78 20,99
30,44 2,28 2129,48 37,14 36,70 36,62 2,63 2354,51 34,88 17,44 1352,62 20,04
30,48 228 2163,30 37,16 36,85 37,05 255 239334 35,46 7,7 1319,29 1955
30,68 2,29 2095,66 38,51 38,37 3892 2,27 2302,13 34,11 17,05 1353,11 20,05

s e e i 1,83 Q00202 986 R 3 DR g A
30,30 2,27 1857,61 37,89 36,49 36,45 2,14 1768,21 26,20 13,10 1227,34 18,18
30,60 2,28 2089,58 37,84 37,92 38,32 2,48 2455,06 36,37 18,19 1327,30 19,66
31,53 2,29 2192,98 33,15 38,52 33,94 252 2480,50 36,75 1837 135,60 20,08
i 2'3,3(:) SR RS b S R L B e R 3'3,55 i SEhEL RS S o e B TR S, R B SR e S ey | Rl B Lo ) RO B L

31,77 2,27 2164,25 38,06 37,47 37,57 2,63 2360,68 34,97 17,49 1332,68 19,74
31,73 228 2256,25 41,06 38,26 37,94 2,70 2495,46 36,97 1848 1319,8 19,55
31,63 2,27 2257,85 40,09 37,80 37,49 2,59 2543,95 37,69 18,84 1303,91 19,32
31,36 226 2126,51 39,88 37,78 37,05 238 2250,56 3334 16,67 163,55 1872
31,10 2,28 2264,64 39,43 37,21 36,31 2,53 2491,93 36,92 18,46 1296,26 19,20
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1,25 1,21 1,42 813,91 785,03 925,50 0,27 0,30 0,30 487,18 544,29 550,80
,22 1,15 1,41 812,40 763,96 934,64 0,26 0,29 0,30 486,03 531,36 550,80
1,22 1,14 1,40 812,55 758,53 933,90 0,26 0,29 0,30 486,05 537,06 550,80
1,18 1,29 1,43 768,13 839,58 930,52 0,24 0,31 0,30 446,63 574,97 552,96
1,22 1,40 1,42 798,08 913,47 929,92 0,26 0,34 0,31 484,71 627,92 572,51
1,23 1,23 1,41 811,34 805,96 929,60 0,27 0,30 0,31 496,46 549,62 564,91
1,14 1,10 1,40 757,51 725,45 924,35 0,25 0,27 0,31 456,09 497,56 561,79
1,23 1,20 1,42 809,11 787,90 929,41 0,29 0,32 0,33 529,54 583,99 600,76
1,27 1,14 1,43 831,25 749,42 936,19 0,30 0,31 0,33 552,40 564,31 600,23
1,28 1,14 1,46 830,22 738,96 948,83 0,29 0,31 0,35 539,76 567,48 647,27
1,27 1,15 1,47 832,63 749,65 962,18 0,30 0,32 0,36 552,52 582,40 660,97
1,29 1,29 1,49 841,11 842,65 971,74 0,31 0,36 0,36 567,24 652,97 660,97
1,27 1,34 1,49 823,62 870,86 970,04 0,30 0,38 0,36 546,55 691,03 669,11
1,18 1,14 1,51 756,74 731,77 967,46 0,28 0,33 0,38 505,67 606,96 690,56
1,15 1,15 1,50 735,94 734,34 960,63 0,27 0,33 0,38 494,03 603,35 691,37
1,25 1,43 1,48 799,75 918,09 948,96 0,29 0,39 0,37 534,37 715,30 682,64
1,30 1,52 1,53 814,52 946,63 956,97 0,30 0,40 0,37 542,68 725,91 682,98
1,29 1,50 1,51 819,31 948,56 954,22 0,30 0,40 0,37 557,10 727,06 683,00
1,30 1,37 1,54 825,95 870,89 976,93 0,31 0,36 0,37 561,81 660,37 674,40
1,29 1,42 1,28 829,11 911,36 822,25 0,31 0,37 0,31 560,14 688,20 566,48
1,22 1,20 1,46 790,89 781,85 949,05 0,30 0,33 0,36 552,57 600,36 652,39
1,23 1,13 1,44 801,27 735,40 940,41 0,30 0,30 0,35 556,89 551,77 638,79
1,28 1,16 1,47 824,91 748,13 944,94 0,29 0,31 0,34 539,79 568,91 616,90
1,25 1,12 1,50 810,14 720,82 965,59 0,29 0,30 0,35 535,22 554,90 643,40
1,14 1,02 1,48 749,02 672,43 973,36 0,27 0,29 0,36 492,65 531,83 660,96
1,07 0,98 1,46 703,56 645,78 966,21 0,25 0,27 0,36 457,97 502,46 660,96
1,07 0,95 1,50 682,79 605,49 954,89 0,24 0,26 0,36 445,80 485,24 669,47
1,17 1,06 1,51 740,74 669,80 957,10 0,28 0,31 0,37 510,78 574,87 682,99
1,30 1,26 1,48 839,18 815,49 957,68 0,31 0,37 0,36 572,18 681,04 669,35
1,26 1,32 1,45 838,14 879,10 967,71 0,30 0,35 0,36 555,59 641,61 654,65
1,23 1,09 1,44 826,84 730,05 970,30 0,29 0,27 0,34 525,66 504,54 616,82
1,19 1,04 1,45 795,29 697,63 969,24 0,28 0,29 0,35 510,42 527,41 643,27
1,33 1,18 1,53 839,82 745,29 967,08 0,30 0,31 0,35 549,15 561,82 642,17
1,36 1,36 1,57 847,94 847,02 975,38 0,31 0,36 0,36 576,47 652,87 664,59
1,25 1,13 1,52 828,23 752,13 1006,02 0,30 0,30 0,37 544,30 544,50 678,01
1,29 1,19 1,35 854,56 786,81 896,91 0,31 0,32 0,33 572,95 591,84 600,37
1,39 1,28 1,42 910,85 834,29 927,62 0,32 0,33 0,31 580,63 602,24 569,18
1,29 1,14 1,38 853,66 755,74 913,64 0,27 0,28 0,28 499,31 506,54 520,51
1,30 1,22 1,39 859,61 804,19 915,58 0,29 0,30 0,28 523,43 557,71 519,34
1,25 1,11 1,44 788,00 701,65 910,48 0,25 0,26 0,29 454,43 486,16 541,00
1,24 1,11 1,35 844,94 761,14 922,48 0,27 0,27 0,29 503,76 498,62 539,77
1,53 1,49 1,58 960,63 938,10 992,28 0,31 0,34 0,33 566,28 615,57 604,42
1,50 1,49 1,47 918,13 910,39 903,03 0,32 0,36 0,33 595,10 657,24 609,91
1,30 1,17 1,39 861,91 773,35 920,74 0,31 0,33 0,34 560,95 602,39 627,57
1,24 1,12 1,37 818,72 743,56 905,15 0,25 0,28 0,30 462,21 512,90 556,29
1,30 1,28 1,33 875,67 858,87 892,48 0,26 0,30 0,28 468,94 549,95 519,01
1,30 1,35 1,30 839,99 870,83 842,17 0,25 0,31 0,27 458,54 572,83 494,54
1,29 1,28 1,31 752,75 749,50 768,51 0,26 0,30 0,27 471,77 545,12 495,72
LA B o A SR (619,49 560,200 LIe5L98 026 02700 148203 LIAT2 85 149572
1,07 1,04 1,24 687,19 665,24 791,53 0,23 0,26 0,26 419,72 482,54 480,67
1,29 1,31 1,27 824,96 837,23 813,57 0,26 0,32 0,27 473,35 580,19 504,02
1,28 1,36 1,33 811,72 863,64 846,34 0,24 0,31 0,28 446,42 573,47 518,13
09 09 LO7 498,07 1:520,86: 156740 R et 023 023 1135109 142728 420,18
1,32 1,35 1,34 862,70 885,93 877,76 0,26 0,31 0,27 482,44 577,06 503,89
1,32 1,47 1,32 869,95 963,45 864,27 0,25 0,32 0,26 453,98 592,80 470,42
1,30 1,45 1,28 833,93 931,76 823,73 0,25 0,32 0,25 461,57 594,86 461,45
1,25 1,24 1,24 797,35 787,61 790,38 0,24 0,28 0,25 443,38 507,73 453,54
1,26 1,41 1,24 813,84 911,08 803,70 0,24 0,31 0,25 440,64 572,83 462,67
1,25 1,39 1,25 817,65 908,29 813,99 0,24 0,31 0,25 440,65 564,40 456,76
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866,41 3718,33 128,93 101,85 27,08 4403,17 1432,08 22,38 107,54 4569,49 0,17
883,80 3793,00 131,52 103,90 27,62 4504,94 1460,83 22,83 109,70 4719,92 0,17
887,16 3807,38 132,02 104,29 w7 4503,35 146,37 2,91 110,12 4749,41 0,17
902,70 3874,10 134,33 106,12 28,21 4597,91 1492,07 23,31 112,05 4887,55 0,17
918,59 3942,27 136,69 107,99 28,71 4692,81 1518,33 3,7 114,02 4867,11 0,17
874,93 3754,91 130,20 102,86 27,34 439,67 1446,16 22,60 108,60 4654,36 0,17
847,46 3637,02 126,11 99,63 26,48 4294,49 1400,76 21,89 105,19 4554,80 0,17
885,71 3801,16 131,80 104,12 27,68 4498,24 1463,98 22,87 109,94 4743,87 0,17
870,82 3737,26 129,59 102,37 27,1 413,60 1439,37 22,49 108,09 4583,26 0,17
863,21 3704,61 12845 101,48 26,98 4371,04 1426,79 22,29 107,14 457,75 0,17
877,39 3765,48 130,56 103,15 27,8 4397,80 1450,24 22,66 108,90 4619,21 0,17
878,74 3771,24 130,76 103,30 27,46 4395,95 1452,46 22,69 109,07 4623,87 0,17
896,28 3846,52 133,37 105,37 28,01 4489,53 1481,45 2315 111,25 4687,40 0,17
811,14 3481,14 120,71 95,36 25,35 4033,33 1340,73 20,95 100,68 4575,92 0,17
819,55 3517,22 121,9 9,35 25,61 4075,91 1354,62 21,17 101,72 468,34 0,17
892,40 3829,86 132,80 104,91 27,89 449,27 1475,03 23,05 110,77 4649,38 0,17
936,74 4020,18 139,40 110,12 29,7 4641,84 1548,33 24,19 116,27 4850,27 0,17
937,75 4024,51 139,55 110,24 29,30 4682,10 1550,00 2,22 116,40 4875,65 0,17
894,87 3840,50 133,17 105,20 27,9 434,42 1479,13 23,11 111,07 4672,37 0,17
862,62 3702,07 128,37 101,41 26,9 4260,44 1425,82 22,28 107,07 4574,31 0,17
876,58 3761,99 130,44 103,05 27,39 4375,56 148,89 22,64 108,80 4675,61 0,17
845,66 3629,28 125,84 99,42 26,43 4211,00 1397,78 21,84 104,96 4487,32 0,17
870,50 3735,91 129,54 102,34 27,20 4296,62 1438,85 22,48 108,05 4609,27 0,17
875,76 3758,45 130,32 102,95 27,37 4329,63 147,53 22,62 108,70 4709,12 0,17
840,93 3608,99 125,14 98,86 26,28 4186,21 1389,97 21,72 104,38 4691,58 0,17
783,22 3361,33 116,55 92,08 24,48 3876,23 1294,58 20,23 97,22 4391,54 0,17
755,66 3243,03 112,45 88,83 23,61 3739,60 1249,02 19,52 93,79 4521,67 0,17
782,41 3357,85 116,43 91,98 24,45 3881,53 1293,4 20,21 97,11 4638,22 0,17
891,01 3823,91 132,59 104,75 27,84 4472,88 1472,74 23,01 110,59 4732,37 0,17
894,04 3836,91 133,04 105,10 27,9 4498,72 1477,75 23,09 110,97 4753,70 0,17
855,68 3672,27 127,33 100,59 26,74 4304,15 1414,34 22,10 106,21 4523,41 0,17
864,35 3709,51 12862 101,61 27,01 4337,42 1428,68 2,32 107,29 4612,47 0,17
874,04 3751,09 130,07 102,75 27,31 4401,48 1444,69 22,57 10849 4702,60 0,17
898,20 3854,76 133,66 105,59 28,07 4517,18 1484,62 23,20 111,49 4744,43 0,17
849,23 364,63 126,37 99,84 26,54 4257,50 1403,69 21,93 105,41 4516,12 0,17
849,07 3643,94 126,35 99,82 26,53 450,94 1403,43 21,93 105,39 4656,91 0,17
877,45 3765,70 130,57 103,15 27,8 423,22 1450,32 22,66 108,91 4634,62 0,17
852,75 3659,70 126,90 100,25 26,65 4280,83 1409,50 22,02 105,84 4567,76 0,17
873,33 3748,06 129,9 102,67 27,29 4390,98 143,53 22,56 108,40 4616,30 0,17
822,08 3528,08 122,33 9,64 25,69 4120,90 1358,80 21,23 102,04 4498,83 0,17
863,71 3706,78 128,53 101,54 26,99 4344,18 1427,63 2,31 107,21 4634,76 0,17
905,21 3884,87 134,70 106,42 28,29 4560,62 1496,22 23,38 112,36 4780,92 0,17
862,03 3699,56 128,28 101,34 26,9 4330,18 1424,85 22,26 107,00 4582,30 0,17
851,81 3655,67 126,76 100,14 26,62 4271,00 1407,95 22,00 105,73 4608,79 0,17
849,79 3647,00 126,46 99,90 26,56 4256,93 1404,61 21,95 105,48 4584,18 0,17
900,13 3863,04 133,95 105,82 28,13 4507,16 1487,81 23,25 111,73 4724,14 0,17
901,75 3870,00 134,19 106,01 28,18 4513,72 1490,49 23,29 111,93 4679,77 0,17
891,68 3826,77 132,69 496,07 1473,84 23,03 110,68 4688,89 0,17
GigM09L 360889 25,1300 ARSee 138983 ¢ 172 10437 4460;38 0,17
797,59 3423,00 118,69 4175,01 1318,33 20,60 99,00 4393,55 0,17
895,15 3841,69 13321 4496,55 1479,59 23,12 111,11 4701,01 0,17
916,28 3932,38 136,35 4634,58 1514,52 23,66 4776,19 0,17
CTBT L BasaEe TR e e e 442898 0,17
905,81 3887,43 134,79 106,49 28,31 4606,44 1497,20 23,39 112,43 4800,64 0,17
940,95 4038,25 140,02 110,62 29,40 4788,64 1555,29 24,30 116,79 4951,40 0,17
923,30 3962,51 137,40 108,54 28,85 4733,74 1526,12 23,85 114,60 4840,17 0,17
886,13 3802,95 131,86 104,17 27,69 4513,80 1464,67 22,89 109,99 4730,21 0,17
931,16 3996,23 138,57 109,47 29,10 4679,18 1539,11 24,05 115,58 4878,37 0,17
944,97 4055,50 140,62 111,09 29,53 4926,91 1561,93 24,41 117,29 4950,93 0,17
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2133,17 60,65 60,65 336,93 1083,12 30,79 30,79 195,02 184,08 575 575 368,17
2346,07 65,87 65,87 332,17 1292,44 36,29 36,29 196,95 201,30 6,29 6,29 402,59
2376,53 66,56 66,56 331,06 1325,33 37,12 37,12 196,79 205,33 6,42 6,42 410,66
2410,95 66,77 66,77 338,78 1361,02 37,69 37,69 196,08 211,18 6,60 6,60 422,36
2228,26 63,06 63,06 360,66 1180,70 33,41 33,41 195,95 202,55 6,33 6,33 405,09
2211,39 62,33 62,33 340,80 1162,41 32,77 32,77 195,89 186,39 5,82 5,82 372,719
2304,22 64,29 64,29 312,49 1255,31 35,02 35,02 194,78 193,11 6,03 6,03 386,22
2326,14 65,12 65,12 336,52 1275,24 35,70 35,70 195,85 199,62 6,24 6,24 399,24
2250,64 64,12 64,12 333,08 1197,90 34,13 34,13 197,27 189,33 592 592 378,66
2287,70 64,76 64,76 330,66 1237,69 35,03 35,03 199,94 182,80 571 571 365,60
2327,26 66,28 66,28 333,42 1277,37 36,38 36,38 202,75 188,95 5,90 5,90 377,89
2189,45 62,39 62,39 354,80 1139,44 32,47 32,47 204,77 166,66 521 521 333,32
2211,01 63,39 63,39 357,06 1160,99 33,29 33,29 204,41 179,25 5,60 5,60 358,50
2408,39 64,02 64,02 313,66 1362,86 36,23 36,23 203,86 152,84 4,78 4,78 305,67
2506,15 65,97 65,97 309,82 1456,09 38,33 38,33 202,43 165,06 5,16 5,16 330,13
2072,38 59,64 59,64 361,99 1034,96 29,79 29,79 199,97 175,56 5,49 5,49 351,13
2189,62 63,41 63,41 371,11 1139,63 33,00 33,00 201,65 201,40 6,29 6,29 402,80
2207,32 63,66 63,66 372,53 1157,34 33,38 33,38 201,08 201,40 6,29 6,29 402,79
2151,10 61,78 61,78 357,56 1100,99 31,62 31,62 205,36 176,15 5,50 5,50 352,29
1998,26 56,51 56,51 366,75 1078,58 30,50 30,50 173,27 172,89 5,40 5,40 345,77
2309,20 64,92 64,92 331,41 1259,19 35,40 35,40 199,98 193,05 6,03 6,03 386,11
2203,14 62,26 62,26 323,81 1154,43 32,62 32,62 198,16 176,92 5,53 553 353,83
2269,99 64,28 64,28 331,47 1221,59 34,59 34,59 199,12 188,83 5,90 590 377,67
2462,53 68,67 68,67 322,61 1412,62 39,39 39,39 203,47 197,69 6,18 6,18 395,38
2626,49 70,59 70,59 299,53 1576,46 42,37 42,37 205,11 190,34 5,95 5,95 380,69
2449,73 65,51 65,51 284,34 1406,29 37,61 37,61 203,60 159,35 4,98 4,98 318,71
2651,59 66,45 66,45 271,47 1611,62 40,39 40,39 201,22 151,82 4,74 4,74 303,65
2572,39 65,07 65,07 297,23 1532,31 38,76 38,76 201,68 147,71 4,62 4,62 295,42
2335,58 65,94 65,94 348,67 1295,00 36,56 36,56 201,80 185,89 5,81 5,81 371,79
2255,39 63,60 63,60 361,86 1215,39 34,28 34,28 203,92 173,10 5,41 541 346,20
2260,51 64,12 64,12 328,07 1220,66 34,62 34,62 204,46 174,64 5,46 5,46 349,27
2432,72 68,36 68,36 314,59 1392,79 39,14 39,14 204,24 195,51 6,11 6,11 391,02
2362,58 65,84 65,84 334,02 1322,51 36,86 36,86 203,78 184,55 577 577 369,09
2257,52 64,09 64,09 357,16 1217,61 34,57 34,57 205,53 179,62 5,61 5,61 359,23
2325,07 65,56 65,56 333,02 1285,12 36,24 36,24 211,99 156,84 4,90 4,90 313,68
2301,41 62,92 62,92 345,87 1346,64 36,82 36,82 189,00 166,84 521 521 333,69
2126,47 60,37 60,37 367,74 1146,46 32,55 32,55 195,47 161,95 5,06 5,06 323,91
2262,30 63,33 63,33 339,14 1282,28 35,90 35,90 192,52 173,09 5,41 541 346,18
2187,69 62,06 62,06 350,60 1207,65 34,26 34,26 192,93 178,23 5,57 5,57 356,47
2322,35 63,63 63,63 313,90 1342,40 36,78 36,78 191,86 173,64 543 543 347,28
2305,15 64,41 64,41 33843 1325,51 37,04 37,04 194,39 180,99 5,66 5,66 361,99
2189,04 62,15 62,15 400,10 1209,03 34,33 34,33 209,09 138,91 4,34 4,34 277,82
2062,74 58,19 58,19 385,31 1149,87 32,44 32,44 190,29 136,83 4,28 4,28 273,65
2288,89 63,43 63,43 344,59 1338,88 37,11 37,11 194,02 165,37 5,17 5,17 330,73
2306,56 64,11 64,11 329,21 1356,51 37,71 37,71 190,74 182,36 5,70 5,70 364,73
2153,38 61,52 61,52 365,51 1203,47 34,38 34,38 188,07 190,33 5,95 595 380,67
2006,65 57,98 57,98 360,51 1066,84 30,82 30,82 177,46 207,28 6,48 6,48 414,55
2078,23 59,26 59,26 316,56 1138,12 32,45 32,45 161,94 258,42 8,08 8,08 516,85
083 559: 5 i - i e Lo e 617,99
2219,77 60,42 284,99 1279,27 166,79 207,39 6,48 6,48 414,78
2063,40 58,92 58,92 350,26 1085,34 30,99 171,44 218,10 6,82 6,82 436,20
2068,34 59,50 353,03 1035,76 178,34 225,88 7,06 7,06 451,76
1,35 b6 = 5 3 2 : Ly 584,14
2094,02 59,25 368,47 1072,36 184,96 195,17 6,10 6,10 390,33
2115,29 60,28 60,28 386,34 1095,30 31,21 182,12 209,19 6,54 6,54 418,37
1990,53 56,94 56,94 372,07 972,62 27,82 173,58 217,41 6,79 6,79 434,83
2125,48 59,71 59,71 333,99 1122,81 31,54 166,55 231,80 7,24 7,24 463,60
2029,08 58,08 58,08 363,48 1009,13 28,88 169,36 236,72 7,40 7,40 473,44
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1132,00 153,90 434,37 5866,45 1453,29 5,69 101,85 1,41 25,23 413,16 58,96 336,04
1241,52 153,90 452341 5984,25 1574,09 5,80 103,90 1,53 27,33 4410,16 57,13 320,49
1261,18 153,90 4540,56 6006,94 1595,12 5,82 104,29 1,55 27,69 4411,82 56,89 320,84
1301,51 153,90 4620,14 6112,21 1627,63 5,92 106,12 1,58 28,26 4484,58 57,94 322,37
1252,06 153,90 4701,44 6219,76 1600,02 6,03 107,99 1,55 27,78 4619,74 62,52 361,35
1144,45 153,90 477,99 5924,15 1456,67 5,74 102,86 1,41 25,29 4467,48 58,21 331,27
1184,08 153,90 4337,40 5738,17 1491,71 5,56 99,63 1,45 25,90 4246,45 55,18 314,02
1226,71 153,90 4533,14 5997,12 1550,78 5,81 104,12 1,50 26,92 4446,34 58,60 339,71
1161,10 153,90 4456,95 5896,32 1493,74 5,71 102,37 1,45 25,93 4402,57 57,24 33,23
1120,02 153,90 4418,00 5844,80 1431,58 5,66 101,48 1,39 24,86 441321 56,18 314,39
1145,94 153,90 4490,59 5940,83 1473,81 5,76 103,15 1,43 25,59 4467,02 57,14 325,07
1008,81 153,90 4497,47 5949,93 1298,13 5,77 103,30 1,26 22,54 4651,80 59,88 349,61
1086,45 153,90 4587,24 6068,69 1406,60 5,83 105,37 1,36 21,8 4662,08 61,00 361,02
919,56 153,90 4151,50 5492,23 1103,70 5,32 95,36 1,07 19,16 4388,52 50,86 293,06
993,32 153,90 4194,54 5549,16 1180,74 5,38 96,35 1,14 20,50 4368,42 50,72 293,83
1059,13 153,90 4567,38 6042,41 1376,47 5,86 104,91 1,33 23,90 4665,94 62,02 373,13
1207,58 153,90 4794,34 6342,67 1579,14 6,15 110,12 1,53 27,82 4763,53 64,66 395,49
1216,72 153,90 4799,51 6349,51 1584,53 6,15 110,24 1,54 27,51 4764,99 63,83 383,57
1056,17 153,90 4580,07 6059,20 1369,65 5,87 105,20 1,33 23,78 4689,54 60,87 354,89
1033,20 153,90 4414,98 5840,80 1319,26 5,66 101,41 1,28 22,91 4521,54 58,11 349,44
1166,02 153,90 486,43 5935,33 1480,17 5,75 103,05 1,43 25,70 4455,16 57,57 336,43
1065,97 153,90 4328,17 5725,96 1360,21 5,55 99,42 1,32 23,62 4365,75 56,67 332,69
1127,77 153,90 4455,33 5894,18 1442,15 5,71 102,34 1,40 25,04 4452,03 58,08 342,17
1182,60 153,90 482,22 5929,75 1489,13 5,75 102,95 1,44 25,85 4440,62 56,11 331,31
1146,54 153,90 4303,97 5693,94 1391,50 5,52 98,86 1,35 24,16 4302,44 50,88 294,18
954,28 153,90 4008,62 5303,21 1152,38 5,14 92,08 1,12 20,01 4150,83 4817 278,33
909,13 153,90 3867,54 5116,56 1028,74 4,96 88,83 1,00 17,86 4087,82 43,87 252,26
886,67 153,90 4004,48 5297,72 1012,74 5,13 91,98 0,98 17,58 4284,98 47,08 275,69
1129,16 153,90 4560,28 6033,02 1439,50 5,85 104,75 1,40 24,99 4593,52 59,12 359,01
1053,94 153,90 4575,79 6053,54 1342,12 5,87 105,10 1,30 23,30 471141 60,44 363,44
1062,91 153,90 4379,44 5793,78 1361,42 5,62 100,59 132 23,64 4432,36 56,33 325,46
1187,12 153,90 423,86 5852,54 1506,29 5,67 101,61 1,46 26,15 4346,25 54,16 307,13
1124,49 153,90 4473,43 5918,13 1415,15 5,74 102,75 1,37 24,57 4502,97 55,83 315,97
1093,01 153,90 4597,07 6081,70 1401,09 5,89 105,59 1,36 24,33 4680,61 60,54 364,09
951,42 153,90 4346,48 5750,17 1211,40 5,57 99,84 1,17 21,03 4538,78 55,68 337,29
1058,28 153,90 4345,65 5749,07 1306,47 5,57 99,82 1,27 22,68 4442,60 54,52 340,26
987,85 153,90 490,87 5941,19 1266,34 5,76 103,15 1,23 21,99 4674,85 59,52 362,64
1051,40 153,90 4364,45 5773,94 1329,04 5,60 100,25 1,29 23,07 4444,91 55,30 324,94
1084,32 153,90 469,83 5913,35 1388,98 573 102,67 1,35 24,12 4524,38 58,50 350,46
1053,22 153,90 4207,48 5566,28 1303,13 539 96,64 1,26 22,63 4263,16 52,33 308,96
1101,51 153,90 4420,59 5848,22 1389,90 5,67 101,54 1,35 24,13 4458,32 56,11 331,64
846,84 153,90 4632,98 6129,20 1085,66 5,94 106,42 1,05 18,85 5043,54 61,12 357,90
831,65 153,90 4411,98 5836,83 1059,33 5,66 101,34 1,03 18,39 4777,49 58,08 345,62
1003,28 153,90 4359,64 5767,59 1255,54 5,59 100,14 1,22 21,80 4512,05 55,10 323,91
1105,37 153,90 4349,31 5753,91 1387,42 5,58 99,90 1,34 24,09 4366,49 54,81 326,95
1153,19 153,90 4606,94 6094,75 1487,77 5,91 105,82 1,44 25,83 4606,98 60,84 373,38
1255,40 153,90 4615,24 6105,73 1637,93 592 106,01 1,59 28,44 4467,80 62,51 397,41
1576,69 153,90 4563,69 6037,54 2030,19 5,85 104,82 1,97 35,25 4007,35 59,76 357,02
1878,80 153,90 4303,85 5693,78 2398,33 5,52 98,86 2,32 41,64 3295,45 55,18 323,87
1313,55 153,90 4082,17 5400,50 1614,60 523 93,76 1,56 28,03 3785,90 50,57 309,56
1325,63 153,90 4581,48 6061,07 1709,15 5,87 105,23 1,66 29,67 4351,93 59,66 359,60
1382,45 153,90 4689,64 6204,16 1795,77 6,01 107,72 1,74 31,18 4408,39 63,08 385,38
2117,65 153,90 3878 91 5131,60 2453,60 4,97 89,10 2,38 42,60 2678,00 43,15 284,79
1200,93 153,90 4636,03 6133,23 1534,29 5,94 106,49 1,49 26,64 4598,94 61,23 368,75
1288,14 153,90 4815,89 6371,18 1657,51 6,17 110,62 1,61 28,78 4713,67 64,29 385,58
1348,76 153,90 4725,57 6251,69 1742,09 6,06 108,54 1,69 30,25 4509,60 64,58 391,70
1428,72 153,90 4535,29 5999,9 1812,23 5,82 104,17 1,76 31,46 4187,73 59,73 372,21
1439,34 153,90 4765,78 6304,89 1860,23 6,11 109,47 1,80 32,30 4444 66 64,82 395,72
1550,37 153,90 4836,47 6398,40 2003,64 6,20 111,09 1,94 34,79 4394,76 64,63 390,59
1559,24 153,90 4793,81 6341,97 1979,06 6,15 110,11 1,92 34,36 4362,91 62,63 381,55
1547,28 153,90 4809,07 6362,15 2001,39 6,17 110,46 1,94 34,75 4360,77 65,07 396,77
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3437,49 16,62 75,85 4,28 50,62 8,34 8,84 1459,86 1728,74 5873,02 147,37 5183,49
3478,40 16,54 75,38 4,27 4934 7,78 8,93 1423,08 1690,19 5833,24 145,54 5183,31
3488,22 16,50 75,33 4,28 49,04 7,86 8,92 1414,23 1672,75 5826,05 145,13 5181,63
3586,04 16,71 76,23 4,35 49,63 8,32 8,74 1431,21 1698,61 5915,79 146,91 5304,75
3615,05 17,39 79,23 4,48 51,82 10,70 8,48 1494,43 1778,94 6114,16 152,92 5403,45
3509,91 16,77 76,57 4,33 49,89 8,32 8,77 1438,93 1701,35 5906,41 147,56 5235,11
3370,72 15,85 72,43 4,12 47,65 7,52 9,17 1374,31 1622,74 5620,76 140,05 5019,86
3517,16 16,64 75,95 431 51,18 7,42 8,81 1476,14 1746,85 5922,48 148,08 5289,16
3422,16 16,57 75,70 4,27 49,40 7,84 8,9 1424,59 1682,41 5827,17 145,94 5122,48
3452,73 16,58 75,75 4,28 49,53 6,65 9,06 1428,51 1685,49 5841,72 146,14 5162,95
3473,27 16,76 76,82 4,33 50,09 7,05 9,08 1444,52 1687,10 5911,54 148,00 5196,18
3615,05 17,49 80,13 4,51 52,25 7,62 8,80 1506,98 1756,61 6158,78 154,38 5417,47
3600,95 17,55 80,41 4,52 52,22 8,78 8,77 1506,09 1757,86 6168,17 154,70 5395,50
3656,35 16,17 74,24 4,25 48,59 2,27 9,29 1401,35 1623,65 5789,88 143,25 5389,42
3675,01 16,01 73,53 4,23 51,03 0,31 9,27 1471,74 1705,51 5840,15 144,80 5500,75
3500,25 17,56 80,58 4,52 52,46 9,56 8,57 1512,81 1757,47 6178,75 155,12 5389,70
3642,69 17,90 82,39 4,62 53,19 11,47 8,47 1533,88 177,07 6297,41 158,09 5458,85
3658,92 17,93 82,29 4,62 53,29 10,55 8,44 1536,77 1787,87 6301,76 158,12 5482,77
3616,20 17,61 80,94 4,55 52,44 8,43 8,78 1512,47 1746,36 6202,01 155,54 5415,84
3541,11 16,88 77,68 4,38 49,25 8,86 7,66 1420,44 1634,68 5941,98 148,19 5240,54
3509,59 16,61 76,27 4,32 49,44 8,14 8,98 1425,74 1658,27 5880,89 146,63 5215,80
3421,35 16,31 74,93 4,23 48,96 7,71 9,08 1412,00 1638,32 5777,74 144,43 5111,14
3481,50 16,58 76,43 431 49,75 833 8,95 1434,86 1650,21 5886,89 147,08 5193,67
3526,53 16,44 75,79 4,30 49,15 6,9 9,16 1417,53 1632,% 5858,15 145,69 5224,33
3545,04 1577 72,5 4,17 46,88 4,00 9,53 135,08 1568,33 5654,52 139,35 5184,56
343727 15,25 70,16 4,02 45,55 2,62 9,81 1313,74 1514,99 5464,57 134,98 5047,31
3612,54 14,77 67,95 3,9 44,17 0,30 9,84 1273,84 1468,88 5361,65 130,85 5221,82
3751,55 15,59 71,61 4,15 46,55 0,54 9,41 1342,39 1551,74 5627,37 137,90 5451,93
3603,21 17,20 78,81 4,45 52,55 6,57 8,79 1515,42 1772,61 6108,95 153,01 5419,72
3699,76 17,68 80,89 4,57 52,59 7,85 8,66 1516,60 1778,19 6228,01 155,73 5522,05
3460,50 16,64 76,18 4,30 49,49 6,84 9,23 1427,34 1672,94 5859,70 146,61 5168,59
342534 16,21 74,35 421 4822 5,94 9,40 1390,72 1626,12 5736,97 142,99 5088,30
3578,11 16,81 76,92 4,36 50,00 5,83 9,05 1442,04 1692,07 5945,01 148,09 5313,79
3651,42 17,58 80,49 4,54 53,83 6,70 8,78 1552,58 1819,38 6233,19 156,44 5510,88
3564,70 17,03 77,98 4,40 51,10 4,58 9,34 1473,62 1721,42 6012,40 150,51 5337,76
3598,63 16,71 75,51 4,31 50,30 4,22 8,51 1450,61 1771,87 5893,21 146,83 5370,55
3646,76 17,60 80,46 4,53 52,47 7,04 8,36 1513,37 1777,61 6188,21 155,07 5462,26
3516,36 16,61 76,10 4,31 49,54 5,76 8,66 1428,66 1671,14 5873,57 146,56 5235,43
3531,99 16,99 71,76 4,39 50,60 7,90 8,53 1459,38 1709,72 5983,76 149,74 5278,34
345,60 15,80 72,45 4,13 47,24 5,09 9,00 1362,49 1591,43 5625,65 139,63 5095,98
3533,25 16,65 76,24 4,32 49,61 6,50 8,72 1430,84 1676,38 5889,15 146,82 554,18
3934,08 19,04 86,97 4,89 56,30 4,83 8,29 1623,63 1906,05 667,17 167,19 5888,77
3750,65 17,99 82,24 4,63 54,63 3,45 7,97 1575,51 1844,07 6353,01 159,48 5653,76
3605,51 16,83 77,09 4,37 50,02 5,08 8,60 1442,65 1685,48 5954,71 148,32 5351,86
3478,81 16,25 74,51 4,23 48,65 6,17 8,74 1403,03 1637,67 5769,52 143,64 5167,55
3570,95 17,30 79,33 4,47 51,65 9,19 8,16 1489,64 1738,02 6096,62 152,75 5346,24
3424,37 16,81 77,17 433 51,18 11,33 7,94 1475,93 1721,43 594373 149,49 5173,86
3112,20 14,95 68,61 3,88 44,43 15,33 8,08 1281,29 1505,39 528864 131,87 4624,67
2581,58 12,06 55,70 3,19 36,15 19,03 8,34 1042,57 1220,75 433802 107,11 3788,81
3080,00 14,12 63,59 3,67 12,85 7,71 8,81 1235,91 1507,43 5021,81 124,23 4563,89
3375,39 16,30 74,78 4,22 48,95 10,71 7,88 1411,86 1652,53 5763,78 144,26 5052,43
3393,74 16,61 75,96 4,27 48,81 14,28 8,09 1407,59 1658,95 5815,98 145,65 5063,11
2311,33 10,45 40,45 2,60 34,31 8,83 8,93 989,60 1381,70 3667,60 87,81 3422,20
3599,72 17,29 78,90 4,46 51,31 9,93 8,04 1479,67 1753,35 6078,61 151,96 5370,95
3663,26 17,76 81,03 4,57 52,10 12,19 7,73 1502,64 1781,86 6216,31 155,47 5455,73
3491,41 17,05 77,56 437 50,66 13,92 7,70 1461,05 1745,42 5970,65 149,65 5231,66
3301,49 15,64 71,36 4,06 57,32 12,8 7,95 1364,59 1619,66 5552,32 138,37 4925,98
3439,03 16,65 76,41 4,31 49,79 15,03 7,62 1435,95 1681,35 5380,61 147,16 5141,43
3400,56 16,73 75,48 4,26 49,52 15,11 7,81 1428,05 1734,90 5822,81 145,98 5100,61
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1900,36 3283,14 1641,57 1641,57 3545,00 1299,66 1122,67 1122,67 114,87 99,22 99,22
1929,32 3253,98 1626,99 1626,99 3500,81 1303,07 1098,87 1098,87 116,38 98,15 98,15
1931,80 3249,83 1624,92 1624,92 3491,13 1301,55 1094,79 1094,79 116,11 97,67 97,67
1944,73 3360,02 1680,01 1680,01 3533,93 1295,55 1119,19 1119,19 113,29 97,87 97,87
1902,26 3501,18 1750,59 1750,59 3678,41 1294,97 1191,72 1191,72 109,86 101,10 101,10
1910,78 3324,33 1662,16 1662,16 3549,59 1295,58 1127,01 1127,01 113,62 98,83 98,83
1927,50 3092,36 1546,18 1546,18 3368,85 1293,56 1037,65 1037,65 118,67 95,19 95,19
1945,76 3343,40 1671,70 1671,70 3561,91 1310,34 1125,78 1125,78 115,43 99,17 99,17
1905,40 3217,08 1608,54 1608,54 3510,53 1305,80 1102,36 1102,36 117,02 98,79 98,79
1945,49 3217,47 1608,73 1608,73 3515,41 1324,66 1095,37 1095,37 120,03 99,25 99,25
1964,92 3231,26 1615,63 1615,63 3559,99 1346,20 1106,90 1106,90 122,20 100,48 100,48
1982,44 3435,03 1717,51 1717,51 3713,55 1358,92 1177,32 1177,32 119,64 103,65 103,65
1964,28 3431,22 1715,61 1715,61 3721,18 1354,73 1183,23 1183,23 118,80 103,76 103,76
2123,01 3266,41 1633,20 1633,20 3445,86 1357,40 1044,23 1044,23 126,11 97,02 97,02
2173,75 3327,00 1663,50 1663,50 3483,16 1376,45 1053,35 1053,35 127,57 97,62 97,62
1917,88 3471,83 1735,91 1735,91 3731,35 1327,77 1201,79 1201,79 113,81 103,01 103,01
1921,90 3536,94 1768,47 1768,47 3802,71 1338,83 1231,94 1231,94 113,35 104,30 104,30
1921,97 3560,79 1780,40 1780,40 3803,59 1333,34 1235,13 1235,13 112,53 104,24 104,24
1978,82 3437,02 1718,51 1718,51 3741,37 1367,01 1187,18 1187,18 120,02 104,23 104,23
1681,44 3559,11 1779,55 1779,55 3564,59 1143,70 1210,44 1210,44 87,65 92,77 92,77
1962,91 3252,88 1626,44 1626,44 3527,06 1327,37 1099,84 1099,84 119,17 98,74 98,74
1940,41 3170,72 1585,36 1585,36 3474,28 1318,99 1077,64 1077,64 119,74 97,83 97,83
1949,06 3244,61 1622,30 1622,30 3537,95 1327,71 1105,12 1105,12 118,76 98,85 93,85
2020,61 3203,72 1601,86 1601,86 3504,40 1355,40 1074,50 1074,50 124,21 98,47 98,47
2107,24 3077,32 1538,66 1538,66 3351,91 1362,37 994,77 994,77 129,90 94,85 94,85
2106,08 2941,22 1470,61 1470,61 3246,89 1354,82 946,03 946,03 132,91 92,81 92,81
2222,86 2998,96 1499,48 1499,48 3147,66 1339,92 903,87 903,87 131,91 88,98 88,98
2203,90 3248,03 1624,02 1624,02 3317,22 1340,96 938,13 988,13 126,23 93,02 93,02
1986,85 3432,87 1716,44 1716,44 3680,61 1349,30 1165,65 1165,65 118,55 102,42 102,42
1990,26 3531,79 1765,89 1765,89 3745,97 1350,12 1197,92 1197,92 116,87 103,70 103,70
1984,45 3184,14 1592,07 1592,07 3526,59 1354,01 1086,29 1086,29 124,92 100,22 100,22
2003,23 3085,57 1542,78 1542,78 3439,64 1354,03 1042,80 1042,80 127,26 98,01 98,01
2013,51 3300,29 1650,14 1650,14 3562,35 1349,85 1106,25 1106,25 122,18 100,13 100,13
2012,93 3497,95 1748,97 1748,97 3763,12 1374,53 1194,29 1194,29 120,72 104,89 104,89
2076,22 3261,54 1630,77 1630,77 3620,43 1408,23 1106,10 1106,10 131,55 103,32 103,32
1897,70 3472,85 1736,42 1736,42 3531,87 1248,00 1141,94 1141,94 106,19 97,16 97,16
1895,76 3566,50 1783,25 1783,25 3730,08 1294,58 1217,75 1217,75 108,26 101,84 101,84
1895,84 3339,59 1669,80 1669,80 3525,40 1276,61 1124,39 1124,39 110,59 97,40 97,40
1873,62 3404,73 1702,36 1702,36 3601,83 1278,52 1161,66 1161,66 109,04 99,07 99,07
1933,14 3162,84 1581,42 1581,42 3358,76 1274,13 1042,32 1042,32 114,68 93,82 93,82
1916,85 3337,33 1668,66 1668,66 3531,73 1288,46 1121,63 1121,63 112,36 97,81 97,81
2021,20 3867,57 1933,79 1933,79 4021,65 1380,35 1320,65 1320,65 114,45 109,50 109,50
1869,09 3784,67 1892,33 1892,33 3836,34 1268,27 1284,04 1284,04 101,03 102,29 102,29
1927,88 3423,98 1711,99 1711,99 3567,79 1285,21 1141,29 1141,29 110,53 98,15 98,15
1895,67 3271,88 1635,94 1635,94 3455,20 1267,51 1093,84 1093,84 110,73 95,56 95,56
1816,28 3529,95 1764,98 1764,98 3674,24 1248,25 1212,99 1212,99 101,91 99,03 99,03
1706,73 3467,12 1733,56 1733,56 3595,95 1186,22 1204,86 1204,86 94,23 95,72 95,72
1565,16 3059,51 1529,75 1529,75 3172,17 1073,58 1049,29 1049,29 86,77 84,81 84,81
1348,62 2440,19 1220,09 1220,09 2576,42 917,07 829,67 829,67 76,46 69,18 69,18
1684,94 2878,95 1439,48 1439,48 2988,41 1103,29 942,56 942,56 97,21 83,05 83,05
1660,29 3392,14 1696,07 1696,07 3470,12 1140,33 1164,90 1164,90 89,84 91,78 91,78
1699,30 3363,81 1681,91 1681,91 3503,52 1175,86 1163,83 1163,83 95,14 94,17 94,17
1224,06 2198,13 1099,07 1099,07 2112,22 755,51 678,36 678,36 67,46 60,57 60,57
1795,01 3575,93 1787,97 1787,97 3655,33 1221,64 1216,85 1216,85 98,27 97,88 97,88
1747,89 3707,85 1853,92 1853,92 3739,65 1198,09 1270,78 1270,78 92,58 98,20 98,20
1664,26 3567,39 1783,70 1783,70 3599,66 1145,10 1227,28 1227,28 88,15 94,48 94,48
1639,09 3286,89 1643,44 1643,44 3328,48 1107,53 1110,48 1110,48 88,10 88,33 88,33
1634,16 3507,27 1753,64 1753,64 3539,75 1125,08 1207,34 1207,34 85,74 92,01 92,01
1634,63 3465,98 1732,99 1732,99 3511,50 1125,35 1193,07 1193,07 87,84 93,13 93,13
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6,66 6,66 7,52 1,40 1,40 1,58 2,18 2,18 2,66
6,58 6,58 7,51 1,39 1,39 1,58 2,15 2,15 2,68
6,41 6,41 7,48 1,35 135 1,58 2,07 2,07 2,67
6,47 6,47 7,51 1,36 1,36 1,58 2,15 2,15 2,66
6,52 6,52 7,50 1,37 1,37 1,58 2,11 2,11 2,57
6,01 6,01 7,49 1,27 1,27 1,58 1,96 1,9 2,60
6,45 6,45 7,51 1,36 1,36 1,58 2,11 2,11 2,61
6,59 6,59 7,51 1,39 1,39 1,58 1,99 1,99 2,45
6,24 6,24 7,50 1,32 1,32 1,58 1,86 1,86 2,47
6,59 6,59 7,49 1,39 1,39 1,58 1,97 1,97 2,31
6,57 6,57 7,46 1,39 1,39 1,57 1,93 1,93 2,29
6,58 6,58 7,41 1,39 1,39 1,56 1,91 1,91 2,29
6,69 6,69 7,48 1,41 1,41 1,58 1,93 1,93 2,28
6,91 6,91 7,51 1,46 1,46 1,58 1,95 1,95 2,22
6,91 6,91 7,60 1,46 1,46 1,60 1,95 1,95 2,22
6,86 6,86 7,56 1,45 1,45 1,59 1,99 1,99 2,22
6,94 6,94 7,50 1,46 1,46 1,58 2,03 2,03 2,21
6,87 6,87 7,48 1,45 1,45 1,58 1,99 1,99 2,20
6,69 6,69 7,25 1,41 1,41 1,53 1,96 1,9 2,21
6,64 6,64 7,12 1,40 1,40 1,50 1,95 1,95 2,18
6,94 6,94 7,48 1,46 1,46 1,58 1,99 1,99 2,29
7,00 7,00 7,48 1,47 1,47 1,58 2,04 2,04 2,32
6,97 6,97 7,50 1,47 147 1,58 2,08 2,08 2,42
6,95 6,95 7,42 1,46 1,46 1,56 2,06 2,06 2,35
6,66 6,66 7,42 1,40 1,40 1,56 1,95 1,95 2,30
6,51 6,51 7,45 1,37 1,37 1,57 1,93 1,93 2,29
6,60 6,60 7,47 1,39 1,39 1,57 1,92 1,92 2,24
6,77 6,77 7,48 1,43 1,43 1,58 1,85 1,85 2,21
6,69 6,69 7,50 1,41 1,41 1,58 1,86 1,86 2,26
6,58 6,58 7,44 1,39 1,39 1,57 1,99 1,99 2,32
6,65 6,65 7,39 1,40 1,40 1,56 2,12 2,12 2,45
6,66 6,66 7,36 1,40 1,40 1,55 2,02 2,02 2,34
6,29 6,29 7,39 1,33 1,33 1,56 1,89 1,89 2,35
6,40 6,40 7,34 135 135 1,55 1,86 1,86 2,27
6,05 6,05 7,17 127 1,27 1,51 185 1,85 2,24
5,93 5,93 6,97 1,25 1,25 1,47 1,76 1,76 2,19
6,21 6,21 7,14 1,31 1,31 1,50 1,93 1,93 2,45
6,37 6,37 7,36 1,34 1,34 1,55 2,15 2,15 2,72
6,65 6,65 7,46 1,40 1,40 1,57 2,16 2,16 2,77
6,49 6,49 7,29 1,37 1,37 1,54 2,17 2,17 2,58
6,37 6,37 7,16 1,34 1,34 1,51 2,15 2,15 2,58
6,10 6,10 6,54 1,28 1,28 1,38 2,06 2,06 2,26
6,36 6,36 6,92 1,34 1,34 1,46 1,96 1,96 2,16
6,74 6,74 7,41 1,42 1,42 1,56 2,00 2,00 2,29
6,79 6,79 7,43 1,43 1,43 1,57 2,29 2,29 2,55
6,44 6,44 7,19 1,36 1,36 1,52 2,31 2,31 2,61
6,64 6,64 7,43 1,40 1,40 1,57 2,32 2,32 2,67
7,27 7,27 8,36 153 1,53 1,76 2,26 2,26 2,73
8,13 8,13 9,80 1,71 1,71 2,06 2,21 2,21 2,72
6,20 6,20 7,36 1,31 1,31 1,55 1,96 1,96 2,55
7,01 7,01 7,74 1,48 1,48 1,63 2,33 2,33 2,63
7,03 7,03 7,60 1,48 1,48 1,60 2,43 2,43 2,62
6,92 6,92 8,64 1,46 1,46 1,82 1,91 1,91 2,46
6,41 6,41 7,21 135 135 1,52 2,23 2,23 2,64
6,46 6,46 7,25 1,36 1,36 1,53 2,38 2,38 2,81
6,84 6,84 7,51 1,44 1,44 1,58 2,41 2,41 2,83
6,74 6,74 7,59 1,42 1,42 1,60 2,37 2,37 2,79
6,86 6,86 7,65 1,44 1,44 1,61 2,46 2,46 2,80
6,78 6,78 7,53 1,43 1,43 1,59 2,45 2,45 2,83
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ANEXO Il - TABELA COM A DESCRICAO SUCINTA DAS FUNCOES

As funcdes utilizadas para insercdo dos valores processuais no esquema da instalagéo

séo seguidamente apresentadas sob a forma de tabela.

Tabela 1.1 — Descricéo sucinta das funcdes.

Nome Argumentos da fung¢éo
AGORA 0
ARRED (ntm; nim_digitos)
CONCATENAR (textol; texto2)
CONTAR.SE _ o
(intervalo; critérios)
E (valor_ldgicol; valor_logico2)

(x; val_conhecidos_y;
val_conhecidos_x)

PREVISAO.LINEAR

(valor_proc; matriz_tabela;

PROCV i ’
num_indice_coluna; procurar_intervalo)
SE (teste l6gico; verdadeiro; falso)
SEGUNDO (ndm_série)
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Observacéo
Devolve a data e hora atuais com o formato de data e hora.

Arredonda um valor para um nimero de algarismos

especificado.
Junta varias cadeias de texto numa s6.

Conta o nimero de células de um intervalo que respeitam

uma dada condi¢éo.

Devolve verdadeiro se todos os argumentos forem

verdadeiros.

Calcula ou prevé um valor futuro ao longo de uma

tendéncia linear ao utilizar valores existentes.

Procura um valor na coluna mais a esquerda de uma tabela

e devolve um valor na mesma linha de uma dada coluna.

Devolve um valor se a condigéo especificada for

verdadeira, caso contréario, falso.

Devolve os segundos (0-59)



ANEXO 1l - GRAFICOS

e SEIS VARIAVEIS DISTINTAS EM GRAFICOS INDIVIDUAIS
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Figura I11.1 — Seis variaveis em gréficos separados.
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o RELACIONA DUAS VARIAVEIS DISTINTAS, NO MESMO PERIODO DE TEMPO
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Figura 111.2 — Gréfico que relaciona duas variaveis distintas, no mesmo periodo de tempo.
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o RELACIONA SEIS VARIAVEIS DISTINTAS, NO MESMO PERIODO DE TEMPO
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Figura I11.3 — gréfico que relaciona seis variaveis distintas, no mesmo periodo de tempo.
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ANEXO IV - CALCULOS ECONOMICOS DA PRODUCAO DE DIOXIDO DE
CLORO

Os custos de cada reagente quimico (clorato de sddio, acido sulfarico e enxofre) sdo

presentes na tabela V. 1.

Tabela IV.1 - Custo dos reagentes quimicos (€/ton).

Reagente quimico Custo (€/ton)
Clorato de sodio 458
Acido sulfarico 65,49

Enxofre 147,85

Posto isto, e sabendo o racio de producdo de dioxido de cloro e os custos de cada
reagente quimico (tabela 1V.1), calculou-se o preco de dioxido de cloro, por tonelada,

(€/ton Cl0,), representado pela equagio V.1

€ __ ,Custo NaClOo3 Custo S Custo HySO4
ton ClO - ( ton ClOy X 2'63) + (ton ClO, X 2'63) + ( ton ClOo X 2'63) (IVl)
z ton NaClO3 ton S ton H2S04
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