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RESUMO

Este estudo foi motivado pelo interesse mundial no desenvolvimento de processos
avangados de decomposicdo de residuos, devido a necessidade de processos mais
seguros de decomposicédo, particularmente para compostos considerados perigosos.
Uma tendéncia observada em diversos paises € a adogdo de legislagédo
progressivamente mais exigente quanto as emissées atmosféricas, resultantes dos
processos de decomposicédo de residuos. Observa-se que 0s métodos de tratamento
vém sendo desenvolvidos sob medida para determinados residuos, uma vez que
néao existe um método de tratamento que seja aplicavel de forma satisfatéria a todos
0s variados tipos. Neste processo, o residuo e o oxidante sdo misturados abaixo da
superficie de um leito turbulento de sais em fusdo, ndao ocorrendo formagédo de
chama, como na incineragdo. O sal, ao reagir com os componentes dos residuos,
forma substancias inécuas, que sdo retidas no banho. Este trabalho descreve o
equipamento desenvolvido no IPEN e o resultado da decomposicdo de residuos

selecionados.
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INTRODUGAO

Nas Uultimas décadas, as preocupacdes da populacdo mundial com a
preservacdo do meio ambiente aumentaram consideravelmente. Estas
preocupagdes tém sido traduzidas em mudangas profundas e de grande impacto
nas legislagcbes de varios paises, nos diversos niveis de governo. Como
consequéncia, os métodos mais tradicionais e baratos de disposicdo dos residuos

em aterros comuns, aterros sanitarios e pogos profundos, bastante difundidos no
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passado, vém sendo substituidos sistematicamente por outros nos quais
predominam preocupagdes ndo s6 com a reducdo da geragao e/ou reutilizagdo do
residuo, mas também com tratamentos de decomposigéao fisico-quimica e bioldgica.

Os denominados POPs - “persistent organic pollutants”, ou poluentes
organicos persistentes, sao constituidos, principalmente, por compostos quimicos
obsoletos como, por exemplo: solventes, tintas, pesticidas, 6leo, materiais reativos e
altamente energéticos (explosivos e propelentes), residuos perigosos que
contenham metais pesados, eftc. Historicamente, os poluentes organicos
persistentes e outras substancias de dificil destruicdo, tém sido gerenciados por
meio de: 1- armazenamento; 2- estocagem em aterros; 3- Injecdo em pogos
profundos e 4- queima em sistemas de combustao. A redugcédo do espaco disponivel
para a criagdo de aterros levou ao crescimento do interesse em processos de
decomposi¢ao, como resposta a necessidade de redugéo do volume dos rejeitos.
Um modo importante de contaminacdo do meio ambiente é o escape desses
poluentes dos seus locais de armazenamento. A volatilizacao de POPs dos locais de
estocagem € problematica, particularmente nos climas tropicais, devido as maiores
temperaturas ambientes.

Ha agora um consenso mundial quanto a necessidade nao s6 de identificar os
estoques e locais de armazenamento de produtos quimicos obsoletos e de residuos
contaminados com POPs, mas também de coleta-los e destrui-los adequadamente,
de maneira a estancar a sua continua migragéo para o ecossistema (). Além disso, o
conceito predominante atualmente € que os residuos, particularmente os perigosos,
em algum ponto do seu ciclo de uso, deverao ser destruidos, em raz&o do risco que
representam. Esta abordagem esta bem definida na expressao em inglés “cradle to
grave” (literalmente, “do bergo ao tumulo”), que compreende desde a geragédo do
residuo perigoso até a sua disposigao final.

Dentre os POPS, o tratamento de residuos contendo cloro constitui um
problema particularmente mais sério. O cloro existe na natureza principalmente na
forma de um composto estavel (cloreto de sddio ou sal de cozinha), de importancia
vital. A industria quimica pode criar compostos extremamente reativos contendo este
elemento e que ndo sdo comuns na natureza, por meio do emprego intensivo de
eletricidade. Isto resulta na formagao de produtos e rejeitos, alguns dos quais sao
téxicos para a vida selvagem e seres humanos. Quando colocado em contato com

moléculas organicas, o cloro forma ligacées fortes com os atomos de carbono,
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criando novas substancias denominadas organoclorados. Alguns organoclorados
sao toxicos, persistentes e/ou bioacumulaveis. Organoclorados sao uteis a industria
porque eles tendem a ser muito estaveis e resistentes aos processos naturais de
degradagéo, o que é extremamente vantajoso quando utiliza, por exemplo, como um
inseticida. Mas isto também significa que eles podem persistir no meio ambiente por
décadas, movendo-se na cadeia alimentar (geralmente, os niveis mais altos de
contaminagédo ocorrem no topo da cadeia alimentar), ja que sdo liposoluveis @),
Alguns produtos da combustao incompleta — PCls - de organoclorados, identificaveis
nas emissdes dos processos de decomposicdo, sdo as dioxinas e os furanos.
Dibenzodioxinas policloradas (PCDDs) e dibenzofuranos policlorados (PCDFs) sao
grupos de substancias extremamente toxicas, sendo possivel a formagao de 75 tipos
de compostos (isdbmeros ou congéneres) no primeiro caso e 135 no segundo ®,
Portanto, a disposicéo final adequada de residuos organicos perigosos tais
como PCBs (bifenilas policloradas), pesticidas, herbicidas, residuos hospitalares
constitui um grave problema. Em algum ponto do seu ciclo de uso, estes rejeitos
deverao ser destruidos, em razdo do risco que representam para o ser humano,
animais e plantas. Este trabalho descreve as atividades, no IPEN, para o
desenvolvimento de um processo alternativo de decomposigao térmica de residuos
organicos perigosos e a construgdo de um equipamento de testes para estudos de

decomposicao de diferentes residuos.

PROCESSOS DE DECOMPOSIGCAO DE RESIDUOS

A decomposicao térmica tem sido comercialmente empregada na disposicéo
de residuos, principalmente a incineragdo, cuja caracteristica mais importante € a
combustao com chama. O conceito da utilizagao do fogo como agente de purificagdo
€ conhecido desde a pré-histéria, com residuos agricolas e domésticos sendo
queimados a céu aberto, no solo ou em buracos, pratica que ainda é bastante
comum em diversos paises. Contudo, as tecnologias de incineragdo, como meio de
destruicdo, tém falhado quanto ao atendimento de alguns critérios de desempenho,
apresentando algumas restrices, devido as emissdes gasosas eventualmente
geradas no processo. De fato, incineradores tém sido identificados como uma das
principais fontes pelas quais POPs e substancias perigosas tém sido liberadas no

meio ambiente.
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As evidéncias dos impactos da operagdo dos incineradores, e sistemas de
combustao similares, na saude do publico e no meio ambiente, vém ocasionando
forte oposicao a incineragdo. Este fator, assim como um aumento das exigéncias
quanto ao controle das emissdes gasosas e outros residuos, tem encorajado o
desenvolvimento de outras tecnologias de destruicdo de residuos. Para proporcionar
uma protecdo adequada da populacdo e da vida selvagem, local ou em regides
remotas, as tecnologias utilizadas para destruicdo dos estoques de POPs devem
atender a alguns critérios técnicos fundamentais quanto ao seu desempenho.

Algumas das tecnologias desenvolvidas mais recentemente “7) oferecem
vantagens significativas, em termos de desempenho, quando comparadas aos
processos de decomposicdo em incineradores e fornos de cimento, sendo apenas
mencionadas a seguir, em razdo das limitagcdes de espacgo: Redugdo quimica em
fase gasosa (Gas-phase Chemical Reduction); Oxidagao eletroquimica
(Eletrochemical Oxidation); Elétrons solvatados (Solvated Electron Process);
Oxidagdo em agua em estado supercritico (Supercritical Water Oxidation);
Hidrogenacao catalitica (Catalytic Hidrogenation); Remogao de cloro em catalise
basica (Base-catalyzed Dechlorination); Tecnologia de ultra-som (Ultrasonic
Technology); Processo oxidativo avangado (Advanced Oxidative Process),
Degradagao fotoquimica (Photochemical Degradation); Tecnologias integradas de
dessorcédo térmica (Thermal Desorption Integrated Technologies);, Tecnologias
bioldgicas (Biological Technologies); Oxidagdo com Plasma (Plasma Arc); Oxidacao
em metal fundido (Molten Metal Oxidation); Oxidagdo em escoéria fundida (Molten
Slag Oxidation); Oxidagao em sais fundidos (Molten Salt Oxidation).

Cabe ressaltar que a existéncia de uma gama tao grande de alternativas em
desenvolvimento é uma evidéncia de que cada método apresenta limitagbes e/ou
incertezas (a0 menos nos estagios em que se encontram), ndo sendo aplicavel a

qualquer tipo de residuo.

OXIDAGCAO DE RESIDUOS EM SAIS FUNDIDOS

Uma alternativa a incineracdo, para o tratamento de uma vasta gama de
residuos perigosos, € a decomposi¢cao em banhos de sais fundidos, que consiste em
uma oxidagao submersa de materiais organicos que permite que as moléculas dos
hidrocarbonetos sejam imediatamente oxidadas a dioxido de carbono e agua na

forma de vapor. Neste processo, o residuo e o oxidante (normalmente ar) sao
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misturados em um leito turbulento de sais em estado de fusdo. Neste caso, a
oxidagéo ocorre em temperaturas mais baixas que na incineragdo convencional. Em
virtude da auséncia de chama, ndo é considerado um processo de incineragao &'

A oxidagdo em sais fundidos foi desenvolvida inicialmente pela Rockwell
International para a U.S. Atomic Energy Comission, nos anos 50. Foi empregada
para atividades do ciclo do combustivel nuclear ndo voltadas a destruicdo de
residuos "9 Apesar de o desenvolvimento inicial ter ocorrido nos anos 50, a técnica
foi abandonada devido a disseminacdo de incineradores e 0 seu emprego na
destruicdo de residuos a um custo relativamente baixo, preocupacdes ambientais
menos severas, além da tendéncia de estocar residuos, em vez de dispb-los
adequadamente. Por isso, 0 desenvolvimento da técnica permaneceu estagnado.
Recentemente, face ao enfoque mais restritivo nas questdes ambientais, o interesse
no processo tem sido renovado.

Na oxidagdo em sais fundidos, um sal alcalino fundido como, por exemplo,
carbonato de sddio - Na,CO3 — € usado na conversdao de um material orgéanico e
oxigénio em agua e dioxido de carbono. O sal, sendo de natureza alcalina, "lava" e
neutraliza quaisquer gases acidos como, por exemplo, SO; e HCI anidro,
eventualmente produzidos na oxidagcdo, retendo-os na forma dos sais
correspondentes: Na,;SO, e NaCl. Atomos como fltor, cloro, bromo, iodo, enxofre,
fésforo e arsénio, presentes no residuo organico, reagem com o sal fundido para
formar os sais normais correspondentes: NaF, NaCl, NaBr, Nal, Na,SO4, NazPOy,,
NaAsO; ou Na3zAsO,. Estes sao retidos no banho como sais inorganicos, em vez de
serem liberados como gases e/ou particulas na atmosfera. Elementos metalicos,
radioativos ou ndo, reagem com o sal fundido e o oxigénio, formando oxidos
metalicos ou sais, e sao retidos no banho como cinzas, evitando-se os processos de
lavagem dos gases de exaustdo e, consequentemente, a geragcdo de residuos

o &% podem proporcionar, simultaneamente:

liquidos. As caracteristicas do process
— O banho salino atua como um reservatério de calor, além de ser um meio
eficiente de transferéncia de calor (elevadas taxas de transferéncia), proporcionando
temperaturas de processo estaveis e homogéneas;

— O carbonato de sédio, em particular, apresenta caracteristicas importantes: é
estavel; sua temperatura de fusdo é de 852 °C; ndo é toxico; é compativel com o
CO; e 0 H,0 resultantes do processo de oxidagao; tem custo relativamente baixo e,

finalmente, atua como catalisador da reacao de oxidacgao;
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— O carbonato de sodio fundido reage com os atomos constituintes dos compostos
organicos, principalmente os halogénios, neutralizando-os, e formando sais estaveis
de sddio que permanecem no banho. Com isso, € evitada a liberagdo de produtos
como, por exemplo, os acidos sulfurico e cloridrico, sem o uso de sistemas de
lavagem de gases e sem a geragao de residuos liquidos;

— O banho salino atua como sistema de lavagem dos gases, promovendo a
retengao eficiente de particulas de cinzas e de materiais radioativos;

- O sal, ap6s a solidificacdo, constitui um meio no qual os produtos da
decomposi¢do dos residuos podem ser encapsulados e armazenados seguramente,
ou do qual podem ser, eventualmente, recuperados por dissolugéao e filtragdo. O sal
também pode ser reciclado e reutilizado.

A temperatura de operacao do processo de sais fundidos é determinada pela
combinacado de limitagdes fisicas e quimicas. O limite inferior de temperatura é
determinado pelo ponto de fusdo da mistura salina e a eficacia da decomposicédo do
residuo em particular. O limite superior € determinado pela volatilidade do sal
fundido e pela corrosdo dos componentes da unidade. Os compromissos entre
eficacias de destruicdo aceitaveis, volatilidade do sal e fatores de corrosao resultam
em uma faixa de temperaturas de operagdo entre 700°C e 1000°C. Na figura 1, pode
ser observado um desenho esquematico do processo.

Ar comprimido Exaustéo Co,, H,0,

Residuo- _
liquido Ar comprimido

| Langa

Reservatorio
pressurizado

Aquecimento
resistivo

Reator — - Sal fundido

Figura 1: Desenho esquematico do processo de oxidagdo em sais fundidos.

CONSTRUGAO DO EQUIPAMENTO PARA OXIDAGAO EM SAIS FUNDIDOS

Para a execugao desse estudo no IPEN, foi projetado e construido um

equipamento de testes para oxidacdo em sais fundidos, que possibilita a

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.
10584



decomposicdo de uma vasta gama de residuos organicos perigosos!'”. O
equipamento consiste de um sistema de aquecimento elétrico resistivo com poténcia
total superior a 11 kW e de um vaso (reator) construido em liga de Ni-Cr-Fe (Alloy
600®), com altura de 1000 mm e didmetro interno de 188 mm e externo 200 mm. Foi
desenvolvido um sistema pressurizado para introdugdo de residuos liquidos e
gasosos no reator, constituido de reservatério, tubulacdo de alimentacao e langa de
injecao, esta ultima também confeccionada em liga de niquel. Na figura 2, podem
ser observados o vaso do reator, o sistema de aquecimento e o reator com sal em
processo de fusdo. Ja na figura 3, observam-se o reator contendo o sal fundido a

1000 °C e o sistema completo desenvolvido.

Construcdo do Vaso do Reator

Um problema fundamental neste desenvolvimento foi a constru¢cado do vaso do
reator, ja que as condi¢des de operacgdo (alta temperatura e corrosividade dos sais
em fusdo) determinavam a necessidade de materiais especiais. Dever-se-ia escolher
um material que apresentasse boa resisténcia a um ambiente constituido de sais
alcalinos e, eventualmente suas misturas, em estado de fusdo. A liga também
deveria possuir boa resisténcia a uma mistura de ar, vapor d’agua e dioxido de

carbono a temperatura elevada, ja que estes sédo os principais produtos das reagoes.

Figura 2: Sistema de aquecimento e reator (esq.), e fusdo do sal no reator.

As ligas com elevado conteudo de niquel foram consideradas em raz&o da sua
elevada resisténcia em ambientes corrosivos, tais como os que ocorrem na
presenca de, por exemplo, cloretos ou solugdes alcalinas. Ja a presenca do crémio

proporciona boa resisténcia aos ambientes oxidantes. O material construtivo
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escolhido do vaso do reator foi uma liga niquel-cromio denominada comercialmente
de Alloy 600®, fabricada por “Philip Cornes Group”. A liga comercialmente conhecida
como Alloy 600® ¢ similar ao Inconel™ 600. Entre as principais propriedades desta
liga destacam-se a boa resisténcia a oxidagao a altas temperaturas e em ambientes
corrosivos. A temperatura maxima de utilizagdo recomendada ¢ de 1100°C e o
material ndo apresenta maiores dificuldades quanto a soldagem. A composigao
quimica nominal da liga e a composi¢cao obtida da analise quimica do material
fornecido (do certificado de composicdo quimica do fornecedor) podem ser

observadas na Tabela 1.

.:';.‘," .;._.— ‘

Figura 3: Reator com sal a 1000 °C (esq.) e o sistema completo desenvolvido.

Tabela 1 - Composigdo quimica nominal e da analise da liga Alloy 600°.

Elemento % ** Ni Cr Fe Mn Cu Si Cc
Nominal 72min. | 14a17 |6a10]| 1* 05* [0,5%]0,15*
Certificado de anadlise 74,2 15,5 8,9 0,2 0,1 0,1 | 0,01

* Valores maximos ** Porcentagens em massa

Para que seja possivel avaliar as condi¢gdes extremamente severas em que o
processo é realizado, pode-se observar, na figura 4, uma fotografia de um tubo de
aco inoxidavel AISI 304 com espessura de parede de ~4 mm, utilizado como lanca
de injecao em experimentos preliminares. O tubo permaneceu cerca de oito horas
em contato com carbonato de sédio puro em fusdo, a cerca de 950°C, o que
corresponde a um ciclo de operagdo do equipamento. A expectativa era que esta
langa sofresse um desgaste acentuado mas que, ainda assim, resistisse a algumas
operagdes. No entanto, uma unica operag¢ao, com ciclo de aquecimento - injegdo da
mistura oxidante e residuo - resfriamento (ciclo total de aproximadamente 8 horas),

foi suficiente para inutilizar o tubo.
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Figura 4 -Tubo de ago inoxidavel inutilizado apés um unico ciclo de operagéo no sal.

Como houve dificuldade quanto a aquisi¢do, no mercado nacional, de um tubo
de Alloy 600° com as dimensdes desejadas, a construgdo do vaso do reator foi
realizada a partir de chapas calandradas e soldadas, o que implicou na necessidade
de verificar o seu desempenho nas condicoes em que o processo foi realizado, em
virtude do risco de vazamento de sal em fusdo em caso de falha. Nestes testes, o
banho salino foi mantido em fusdo no reator por periodos de até 8 horas a 1100°C.
Esta verificagcao prévia foi de vital importancia, face aos riscos envolvidos em caso
de falha do vaso. As consequéncias de um colapso da contengdo seriam
desastrosas, em razao das altas temperaturas do sal em fusdo e da sua
corrosividade. Nos testes realizados, o desempenho da liga foi totalmente
satisfatério. Quanto as soldas, houve alguns problemas iniciais nos corddes
depositados no fundo do reator, o que determinou a necessidade de refazé-los com
uma técnica diferente, com o emprego de chanfros, deposicédo de um cordéo inicial
com solda TIG e cordbes subsequentes com eletrodos revestidos, com a

composigao da liga.

Parametros Considerados no Projeto do Reator e na Lanca de Injecdo

O aumento do tempo de residéncia favorece as trocas térmicas e,
consequentemente, a eficacia de destruicdo do residuo. Em outras palavras, quanto
maior a altura util do banho, maior o tempo de residéncia dos reagentes no meio
salino e tanto maior a probabilidade das reagbes ocorrerem. Dessa forma, um
parametro considerado foi a velocidade nominal dos gases no interior do reator.
Com um didmetro interno de 0,188 m, a area util do reator é de 0,0278 m?2. As
vazoes tipicas de trabalho do ar injetado situar-se-iam entre 60 a 120 L.min™,
possibilitando atingir até 100% de excesso em relagdo a quantidade estequiométrica

necessaria a decomposicdo total do residuo. Estes valores correspondem a
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velocidades superficiais de cerca de 0,07 m.s™ (por simplificacédo, assumiu-se que o
volume dos gases estaria distribuido uniformemente em toda a area interna do
reator). Para uma altura util do leito de sal fundido de hgy =07 m, o tempo de
residéncia seria de ~10 s. Contudo, este seria apenas um valor de referéncia, visto
que a velocidade real dos gases no leito salino é maior, porque o volume das
bolhas ndo ocupa toda a area da secc¢ao interna do reator.

As dimensbes adotadas para o protétipo do reator foram: Diametro externo 0,2
m; Didmetro interno: 0,188 m; Comprimento do reator 1 m, Altura util: 0,7 m. Nesta
configuragao , a altura util de sal é de 0,7 m, mantendo-se um vazio de 0,3 m entre
a superficie do sal e o flange do reator. Contudo, foi observado o arraste de sal para
os dutos de exaustao, criando obstru¢cdes em vazdes elevadas.

O sistema de injecao merece atengao especial, em virtude da sua importancia
para o processo. Com a experiéncia e o conhecimento adquiridos durante os testes
realizados, constatou-se que os detalhes geométricos e construtivos da langa de
injecdo sado a chave para o dominio tecnoldgico do processo de decomposigcéo
térmica de residuos perigosos em sais fundidos. Esta constatagdo é corroborada
pelo fato de ndo terem sido encontradas quaisquer informagdes a respeito da
construgdo da langa, nas publicagbes consultadas. A lanca de inje¢cdo sempre é
mostrada de maneira esquematica e superficial.

A langa de injecao controla o tamanho e o formato das bolhas de gases que,
por sua vez, controlam o tempo de residéncia e as transferéncias de calor entre o
sal e os reagentes. Basicamente, o tamanho das bolhas €& controlado pelo
tamanho/forma do orificio de injecado e a velocidade dos gases no orificio. Apds uma
série de experimentos preliminares com diferentes configuragdes de lanca, adotou-
se uma langa constituida de dois tubos concéntricos e um bico aspersor na

extremidade imersa no sal. Esta langa é objeto de patente tramitando no INPI.

CONCLUSOES

A eficacia do equipamento foi verificada com estudos de caso, com a
realizacao de testes de decomposicao, em sais fundidos, de trés residuos organicos,
a saber: 1,2-dicloroetano, difluordiclorometano e tolueno. A eficacia da
decomposicao foi avaliada por cromatografia gasosa/espectrometria de massa, dos
fragmentos moleculares eventualmente presentes nos gases da exaustdo, com os

11-13)

resultados relatados em outras publicagdes' Foi constatada a eficacia do
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equipamento desenvolvido na decomposicido dos residuos estudados e na retengao
de halogénios, o que constitui um fato muito importante. Contudo, o equipamento
ainda pode ser bastante desenvolvido, aumentando-se a altura entre a superficie do
sal e o flange e com alteracbes na geometria do vaso do reator, de maneira a
possibilitar o emprego de maiores vazdes do oxidante.

O processo desenvolvido ainda se encontra em um estagio laboratorial.
Contudo, os resultados mostraram-se extremamente promissores, ja que nao foram
identificados compostos de cloro nos gases provenientes do processo, mesmo nas
condi¢cdes mais adversas, ao menos dentro dos limites de deteccio das técnicas de

amostragem e analitica empregadas.
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MOLTEN SALT SUBMERGED OXIDATION OF HAZARDOUS ORGANIC
WASTES - DEVELOPMENT OF THE EQUIPMENT AND DECOMPOSITION TESTS

ABSTRACT

This study was motivated by the world interest in the development of advanced
processes of waste decomposition, due to the need of more safe decomposition
processes, particularly for composed considered hazardous. A tendency observed at
several countries is the adoption of progressively more demanding legislation for the
atmospheric emissions, resultants of the waste decomposition processes. It is
observed that the treatment methods have been tailored for certain residues, once a
treatment method that is applicable in a satisfactory way to all the varied types does
not exist. In this process, the waste and the oxidizer are mixed below the surface of a
turbulent bed of molten salts, without formation of a flame, as in the incineration. The
salt reacts with the components of the residues and forms innocuous substances that
are kept in the bath. This work describes the equipment developed in IPEN and the

result of the decomposition of selected wastes.

Key-words: Molten, salt, oxidation, wastes, decomposition.
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