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MSO - Oxidacao por sais fdidos

Manter um meio ambiente limpo exige novas técngaa o tratamento de
residuos perigosos, em particular os designadoddiress Mistos, que contém
radioactividade e materiais toxicos (normalmentanizos organicos). Estes materiais
sdo facilmente gerados pela investigacdo médicapitads, industria e operacdes
militares.

O processo MSO (Molten Salt Oxidation) é uma a#Bva promissora a
incineracéo, para o tratamento de uma grande \aattede residuos organicos.

MSO é um processo térmico, que nao requer uma clare iniciar ou
continuar a reaccdo, com a capacidade de uma camgdstruicdo dos compostos
organicos existentes em misturas de residuos, umsigerigosos e explosivos. O
processo MSO, pode tratar uma grande variedadesdduos gasosos a temperaturas
inferiores a da incineracdo e 0 gas de saida apesesena menor concentracdo de
particulas.

Os radionuclidos, metais e outros materiais inaog&n que podem estar
presentes nos residuos sdo capturados e retidsal para uma posterior recuperacao
ou armazenamento.

Os gases acidos, como cloro, flior, bromo, fosfateaxofre, vao ser separados
dos residuos e ficam retidos no sal como cloreflasretos, brometos e sulfatos
respectivamente .

Este método combina o tratamento térmico e quimicmle as reaccdes de
oxidacao ocorrem em contacto com o sal liquido.

No processo, 0s residuos sdo misturados com darmei num banho de sal
fundido.

O principio do processo MSO para o tratamento dielues, consiste em fazer
reagir os residuos e um excesso de ar, num saldfurmthde s&o injectados. O sal
primario, que constitui o banho € 0 J8&;fundido. O banho ira conter NaCl, }0,,
outros sais de sédio e outros compostos metalim&pientes dos produtos da reacgao
dos residuos. Outros carbonatos metalicos poderadsgonados para baixar o ponto
de fusdo da mistura.
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| - INTRODUCAO

|.1 Evolucdo Historica das Tecnologias de Tratamentde
Residuos

1.1.1 Armazenamento

A literatura cientifica oferece pouca informacadreoa eficdcia dos varios
métodos de armazenamento na prevencao da fugatde cemponentes quimicos, tais
como os designados POP’s (poluentes organicos spargs). O aumento dos
derramamentos e escoamentos, a volatilizacdo dBsSPdds locais de armazenamento
€ problemético principalmente em climas tropic&l®@mo exemplo, em Bangkok.
Thailand, Watanabe et al.(1996), efectuaram medidaBCB’s (Bifenis Policlorados)
no ar ambiente que rodeia um edificio onde forammazenados condensadores
eléctricos. As medidas indicaram uma concentragdid82D ng/ml, alguns metros
afastados do edificio, e a concentracdo de 570 Jjghpenas 5 metros acima do
edificio. Estes niveis sdo aproximadamente 100@svamiores que a concentracao de
PCB no ar de zonas urbanas no Reino Unido e 1560@&000 vezes maior que
medidas no ar do Arctico.

(1]

[.1.2 Queima nos campos a céu aberto

Para substancias persistentes, a queima nos canpés aberto ndo é uma
tecnologia de destruicdo; é apenas um método dergg@iv (reducdo do volume dos
residuos). E um método de contencdo ineficiente. c@sstituintes dos residuos
gueimados podem ser libertados no meio circundammariamente infiltrados nas
aguas subterraneas e volatilizadas no ar.

Depois de décadas de estudos, inovacfes da engermrandes custos, 0 mais
moderno estado da arte da queima a céu abertdnuarda ser descrito como uma
ameaca permanente.

Os sistemas de isolacdo (aterros), sdo geralnedictentes nos primeiros 10
anos e tém um efeito retardador apds 25 anos, @@ascemparaveis a situacao
verificada apos 100 anos(sem isolamento).

Contudo, o sistema de isolamento para os locaisdej@sicdo e solos
contaminados, sem contaminantes de imobilizacaderorepresentar uma retardada
“bomba reldgio”, que pode por em perigo o futurovidias humanas e o meio ambiente.

Os poluentes organicos persistentes, (tais como’'spC&io conhecidos por
serem libertos dos solos de queima a céu abentwopetilizacdo para o ar circundante.
Até alguns metais, como 0 mercurio elementar, esoaga mesma maneira. PCB’s e
outros contaminantes semivolateis sdo conhecidosyaporarem mais rapidamente
com o aumento da humidade no solo, presenca dmeeidis e com o aumento da
humidade relativa do ar.

A volatilizacdo, pode também acontecer quandosiatistancias sdo queimadas
em campos a céeu aberto, resultando na contamiag@egetacao circundante.

(1]
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I. 1.3 — Injeccédo dos residuos em Pocos fundos

A injeccdo de residuos quimicos em pocos fundos énamma tecnologia
vastamente usada. De facto, a FAO (Organizagao gp#&tmentacdo e Agricultura)
(1996), concluiu que a injeccdo em pocos fundosénéanveniente, devido ao risco em
termos ambientais e ao pouco controlo que permite.

Nos poucos paises onde este método de deposic&adeé, Uibertacoes de
quimicos provenientes destes po¢os sdo muito comuns

N&o ha nenhum meio de prever em que locais, vawescas fugas de quimicos
para os lencois de agua ou para a superficie. N@ssvel detectar pequenas fracturas
verticais nas formagfes subterraneas, que poderantiar quimicos, através de meios
NAo pPorosos para as aguas subterraneas.

Pouco é conhecido, acerca do comportamento a Ipngpo dos quimicos
derramados nos pocos fundos — podem surgir rea@giies os residuos perigosos e
rochas do subsolo, areias, agua, 6leos, gasegjatdo origem a substancias toxicas.

(1]

|.1.4 — Sistemas de Combustao

Até a industrializacdo, queimar era visto como urétado eficaz para a
destruicdo de qualquer residuo combustivel.

Existem contudo alguns residuos para os quaisredtelo nao € recomendavel.

Na tabela seguinte encontram-se alguns desses oséds residuos ndo
recomendados.

Método - Incineracao Residuos nao recomendados
Incineragao a alta temperatura Pesticidas inorganicos, pesticidas
contenham mercurio e organometalicos
Incinerador em pequena escala sem filtfd’esticidas que contenham cloro, fosfi
sulfato ou nitrogénio

Incinerador em pequena escala com filtfd®esticidas que contenham cloro, brorm
outros halogéneos.

Pesticidas que contenham cloro, brorm
Cimenteiras outros halogéneomcluindo derivados d
acido acetico.

Tabela | — Método — Incineragdo / Residuos ndomeodados

(1]
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[.1.4.1 - Incineradoras

Embora a incineragdo de alta tecnologia acarretepreco demasiadamente
elevado, o custo € apenas uma das importantesadibeis desta tecnologia,
apresentando outras igualmente muito importantes:

* Os éatomos de cloro sdo retardadores efectivos hdana. Eles sdo os
responsaveis pela extingdo dos radicais livresidi®denio, que garante a propagacéo
das reaccdes no incinerador. Assim é dificil obeetima combustdo completa.

* As incineradoras tém custos de operacdo elevadaslala ser necessario
garantir temperaturas elevadas.

* Os gases de combustdo apresentam o problema ms&mdevido as altas
temperaturas.

* O verdadeiro problema, é a geracdo de alguns fm®dorovenientes da
combustdo incompleta (em pequenas quantidadeshdQuas PCB'S sdo queimados,
formam-se dioxinas e dibenzofuranos clorados (CDF)

As incineradoras modernas sao geralmente descdtasp destruidoras de
POP’s e quimicos bastante eficiente. Contudo testestes sugerem que as eficiéncias
de destruicdo a que as incineradoras chegarangos&aleravelmente mais baixas do
que para certas tecnologias onde ndo existe a ciétbu

Além disso, algumas incineradoras que queimam P@P&utros residuos
perigosos estdo associados ao aumento de novoss P@P’meio circundante,
contaminando o ar, solo, vegetacéao, vida selvagampopulacdo humana.

(1]

.1.4.2 - Cimenteiras

As cimenteiras sdo constituidas por cilindros nodat forrados com tijolo
refractario. Os fornos sédo desenhados e constryidas aquecer varios materiais a
varias temperaturas, tais como: barro, pedraGalaeia, etc., para produzir cimento.

As cimenteiras em alguns paises tém vindo a sulgtitalmente/parcialmente
a sua fonte de combustivel por residuos perig&mstudo, a FAO recomenda que nem
todos os pesticidas clorados sejam queimados mestiras.
(1]
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[.1.4.2.1 — O impacte da queima dos residuos pergms nas
cimenteiras

A gueima dos residuos perigosos nas cimenteiras ped comparada a das
cimenteiras que utilizam combustivel convencioms seguintes aspectos:

 as dioxinas sdo emitidas atraveés dos fornos quasts sdo aquecidos com
combustivel convencional ou com residuos perigo€msitudo, de acordo com a
USEPA (U.S. Environmental Protection Agency), asetiteiras que utilizam residuos
perigosos produzem oitenta vezes mais dioxinasu#doag que utilizam combustiveis
convencionais.

» emissdes de particulas solidas aumentam 66%, guandesiduos perigosos
sdo queimados nas cimenteiras e 203% quando osieegderigosos contém produtos
clorados.

e gquando os residuos perigosos contém produtosdo®m@ metais as emissées
provenientes das cimenteiras aumentam.

* a queima dos quimicos industriais nas cimenteitesentam a probabilidade
de descontrolo do processo, desde que a presenckords adicionais favoreca a
formacgéo de “anéis” nos fornos. Quando os anéigjaébrados, a libertacdo subita de
sélidos no forno é acompanhada por um aumento des@es de residuos nao
gueimados e produtos resultantes da combustao pietan
(1]
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|.2 - Tecnologias recentes

A opinido publica tem criado forte oposicdo a iecatdo e as cimenteiras
devido ao impacte que estas causam ao ambientesalde humana. Este factor
associado ao aumento das infra-estruturas, pamehte este Ultimo associado a
gestdo das emissdes de ar e outros residuos, Bwvadesenvolvimento de outras
tecnologias de destruicao.

1.2.1 - Reduc¢éo quimica em fase gasosa

O processo baseia-se na reaccdo do hidrogénio cemcampostos
organoclorados, como os PCB’s, a altas tempera{@&3°C), produzindo metano e
acido cloridrico. Apresenta uma alta eficiéncia distruicdo. Todas as emissdes e
residuos sao capturados para analises e reproosssasgo seja hecessario.

Devido ao facto de a reaccéo ter lugar num ambigte Q, a possibilidade de
haver formagdo de dioxinas e furanos € eliminadant®hdo uma percentagem de
hidrogénio superior a 50% evita-se a formacao del’'BAHidrocarbonetos aromaticos
policiclicos).

Os residuos gerados por este processo incluem gesamientes do reactor, a
agua dos filtros, lamas do tratamento dos gasesj@epas quantidades de impurezas do
reactor. Os produtos gasosos sdo igualmente eatafigpara recuperar o hidrogénio, ou
gueimados como combustivel num ou mais sistemaicaes (caldeira, catalisador,
etc.).

(1]

[.2.2 - Oxidacao Electroquimica

A baixa temperatura e pressdao atmosférica, oxidantgerados
electroquimicamente reagem com o0s organocloradas fpemar dioxido de carbono,
agua e ides inorganicos. Apresenta altas eficiragadestruicdo. Todas as emissoes e
residuos podem ser capturados para analise e esgemDS Se necessario.

Uma célula electroquimica é usada para gerar espégidantes no anodo de
uma solucéo acida (acido nitrico). Este oxidanteaeido atacam qualquer composto
organico, convertendo a maior parte deste em, €D e iGes inorganicos, a baixas
temperaturas (<80°C) e pressao atmosfeérica.

Os compostos organicos contidos na alimentacdoquass sdo solidos ou
liquidos organicos, solaveis ou insolUveis podemavantre 5 ou 100 % sem afectar
significativamente o processo. Do mesmo modo, a &gatida nos residuos varia em
grande escala. Entre os compostos que foram diéistrpior este processo incluem-se
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, fendis,ganoclorados, compostos
organosulfatados e compostos alifaticos cloradasomaticos. Nao foram obtidos nos
residuos, registos das concentracdes de dioxioasa@s POP’s.

(1]
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[.2.3 - Pir6lise por metais fundidos

Os organoclorados e outros materiais sdo oxidaglmsvaso que contém metais
fundidos, produzindo 1 CO, residuos ceramicos e produtos metalicos.fisiercias
de destruicdo sdo desconhecidas, mas a eficiéacentb¢éo € alta.

A tecnologia por metais fundidos (MMT) € um proceds extraccéo catalitica
onde os metais fundidos actuam simultaneamente csoh@ntes e catalisadores.
Residuos e reagentes seleccionados sao introduzidos recipiente de metal
refractario. De acordo com a DOE (Departamento merdia) os solidos, liquidos e o
fluxo de gas de saida do reactor variam considenavee dependendo das variaveis de
operacédo: oxidantes ou atmosfera reduzida.

Normalmente, as saidas incluem:

1) metal produzido que pode ser reciclado;

2) residuos que contém metais oxidaveis;

3) gases provenientes dos produtos de volatilizagddagéo e decomposigao;
4) particulas e metais contidos no gas de saida.

Existe somente residuos liquidos se forem utiligatitros molhados para
controlar as emissdes para o ar.

A MMT pode ser descrita como uma tecnologia d&clagem que permite que
0S compostos organicos, organometalicos, metaleomorganicos presentes na
alimentacéo sejam reciclados como materiais deas@rcial.

Os gases libertados podem ser usados para a dietegemicos organicos, tais
como o metanol, os materiais ceramicos podem s#lizados ou colocados em aterros
e o0s produtos metalicos os quais permanecem cogas lnetalicas, podem ser
recuperadas para posterior utilizagao.

(1]

[.2.4 - Oxidagéo por sais fundidos

Os organoclorados e outros materiais sdo oxidagimsvaso com sais fundidos,
produzindo CQ H,O, N,, O, e sais neutros. A eficiéncia de destruicdo pode se
elevada. O processo por sais fundidos tem sidoousadpequena escala desde 1950.
Neste processo € utilizado um banho de sal alcalimdido, normalmente carbonato de
sodio que oxida os materiais organicos numa teriyarantre 900 — 1000°C. Qualquer
cloro, sulfato, foésforo ou residuos presentes maealtacdo sdo convertidos em sais
inorganicos e ficam retidos no banho do sal.

Este processo ndo pode ser aplicado a solos esautateriais que apresentam
uma grande concentracdo de material inerte.

Os residuos formados neste processo, ndo tém gualtjlidade, devendo por
isso ser depositados em aterros.

J& foram feitos vérios testes com este processneadamente a escala piloto
pelo LLNL (Lawrence Livermore National Laboratorg)a escala laboratorial pelo
ORNL (Oak Ridge National Laboratorial) que serésctiéos no ponto I1V.
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Em 1997, Molten Salt Oxidation Corp., comec¢ou astir & escala industrial,
uma unidade de tratamento que permitira utilizezator para recuperar e reutilizar os
sais em vez da sua deposicdo. O reactor tem aidagaale tratar 5000Lb/h.

Actualmente, Molten Salt Oxidation Corp., estaamstruir um protétipo do
reactor MSO que ird ser usado pela Marinha dosdast&nidos, no tratamento de

residuos explosivos.
(1] [2]

1.2.5 - Processo por electrdes solvatados

A tecnologia por electrbes solvatados (SET) usa base ou um metal alcalino
dissolvido num solvente como a amoénia ou algumasasou éteres para produzir uma
solugdo contendo electrdes livres e catibes megli€loro e outros halogéneos sédo
respectivamente retirados dos halogenetos orgapimoglectroes livres e capturados
pelos catides metdalicos para formar sais. Por ekemma molécula PCB pode ser
convertida em bifenil numa rapida reaccdo que ectemperatura ambiente.

Esta tecnologia foi aplicada na destruicdo de umendg variedade de
compostos organicos halogenados incluindo PCB’sxims, pesticidas, CFC'’s
(cloroflGorcarbonatos). De seguida apresenta-se tabela, onde se indicam os
materiais tratados por este método, os produtadase o seu destino.

Material tratado Produtos Destino

PCB’s Concentrados Bifenil, hidréxido de calci®isposi¢cdo em aterros cor
Cloreto de célcio sais

Solo com PCB'’s Bifenil, hidréxido de célcioDisposicdo nos solos
Cloreto de calcio, solo
limpo

Superficies com PCB’s Bifenil, hidroxido de calci@isposicdo em aterros
Cloreto de célcio colectores de sais

Misturas de 6leos e PCB’s  Bifenil, hidroxido decid| | Reutilizacdo do 6leo
Cloreto de célcio, 6leo Aterros de sais

HCB concentrados Benzeno, cloreto de sdé@eparacdo do benzeno
hidroxido de sodio aterros de sais

Solo com HCB Benzeno, cloreto de sédieparacdo do benzeno
hidroxido de sadio, soI’ajeposigéo no solo com sa
limpo

Tabela Il — Material tratado / Produtos / Destino

E importante notar que até a data ndo estfo disgisrdados que identifiquem e
caracterizem quimicamente todos os residuos gasigosios e sdlidos provenientes
do processo, isto €, ndo existe informacao quearelesas concentracdes de dioxinas e
outros POP’s que podem ser formadas durante ogsoce

(1]
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[.2.6 - Oxidac&o por agua supercritica

Sobre alta presséo e temperatura, organocloraologas materiais sdo oxidados
na agua. A eficiéncia de destruicdo ndo € conheods a eficiéncia de remocao é
elevada. Todas as emissdes de residuos sao casty@a analise e sdo reprocessados
se for necessério.

O processo oxidacdo por agua supercritica (SCWQ@)®@a altas temperaturas e
pressdo e utiliza as propriedades da agua supeacrié destruicdo dos compostos
organicos e residuos toxicos.

Em condicdes super-criticas o carbono é convegidoCQ, H, em HO, os
atomos de cloro provenientes dos compostos orgamnagicls sdo convertidos em ides
cloro, compostos de nitrogénio em nitratos, enxefnresulfatos e fosforo em fosfatos.

As propriedades Unicas da agua super-critica séloage de operacdo deste
processo. Os gases incluindo @ © as substancias organicas sdo completamente
sollveis na &agua super-critica, enquanto 0s saisganicos apresentam baixa
solubilidade.

Os residuos do processo consistem em agua, gaidess&e os residuos
contiverem sais inorganicos ou organicos com halege O efluente gasoso nao
contém Oxidos de nitrogénio ou gases acidos condmido cloridrico ou 6xido de
enxofre. O processo ndo gera particulas e as coacéaes de CO medidas foram
inferiores a 10 ppm.

Este processo apresenta limitagdes para o tratardenesiduos liquidos ou que
tenham particulas com dimensdes inferiores aj200devendo somente ser aplicada a
residuos que contenham uma concentracdo de cormmugémicos a 20%.

SCWO foi aplicado a uma grande variedade de metegamo por exemplo,
fluxos de residuos aquosos, lamas, solos contansngdimicos organicos industriais,
plasticos, sintéticos, tintas e produtos derivagesticidas, explosivos, petrdleo, etc.

(1]

1.2.7 - Arco de Plasma

No tratamento por arco de plasma, os organocloradogtros materiais sao
oxidados a altas temperaturas. A eficiéncia deruiedb é desconhecida, mas a
eficiéncia de remocéo é elevada. Foram identifisalilaxinas nos residuos do processo.

No processo arco de plasma, uma corrente elégagsa através de um fluxo de
gas a baixa pressao criando um campo de plasm&oér® campo gerado apresenta
temperaturas entre 5000 a 15000°C. A zona de eldeatperatura pode ser usada para
dissociar os residuos nos seus elementos aténtica®@s da injec¢do de residuos no
plasma ou usando o arco de plasma como uma fontalde para a combustdo ou
pirélise.

(1]
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[.2.8 - Hidrogenacgéo Catalitica

Os compostos organoclorados reagem com o hidmggmipresenca de um
metal nobre catalitico, produzindo acido cloridrieo hidrocarbonetos leves. As
eficiéncias de destruicdo sao elevadas.

Uma das limitacdes desta tecnologia é o factosdmetais nobres catalisados
serem susceptiveis de provocarem envenenamento.

Este processo permite a regeneracéo de fluid®Caes usando a hidrogenacgao
catalitica baseada em sulfuretos metalicos, ossgs@b extremamente robustos e
tolerantes a maior parte dos catalisadores toxiEste processo permite também a
destruicdo de uma grande variedade de hidrocad®reébrados, produzindo acido
cloridrico e hidrocarbonetos leves.

A maior parte dos efluentes gasosos séo reciclanlagés do reactor, também
0S gases provenientes da purga séo ai descarrefjidbe processo nao sao libertados
dioxinas nem furanos e as concentracdes em PCBisfsfiores a 15 ng/fn

(1]

[.2.9 - Descloracao atraveés de uma base catalisa@CD)

Os compostos organoclorados reagem com glicol tpefie alcalino,
produzindo um éter de glicol e ou um composto kitledo, o qual requer tratamento
posterior e um sal.

Foram identificadas dioxinas como residuos do geea. As eficiéncias de
destruicdo sao baixas.

O processo BCD foi desenvolvido para o tratametgosolos e sedimentos
contaminados com compostos organoclorados especitdrPCB’s, dioxinas e furanos.

Como o processo BCD envolve essencialmente clancepiente dos residuos, o
processo de tratamento pode resultar num aumentiinonuicdo da concentracdo das
espécies cloradas. Isto € um factor importante pdaratamento de dioxinas e furanos,
onde os baixos congéneres sdo significativamenie tdgicos que 0s congéneres
elevados.

(1]
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1.3 - Poluentes Organicos Persistentes

Existe um consenso generalizado quanto a necessaiadnir esforcos para
proteger a saude humana e o meio ambiente dosnpeguerganicos persistentes
(POP’s). Uma das principais fontes de POP’s saarmsizéns e depositos (incluindo
solos e sedimentos contaminados) de antigos predyuémicos (PCB’s, pesticidas,
etc.) e residuos contaminados com POP’s (dioxinaB'® etc.). Os armazéns e
depdsitos, de antigos produtos quimicos e residapgaminados com POP’s devem
ser identificados o mais rapidamente possivel, ddona serem recolhidos e destruidos
para evitar a contaminagao do meio ambiente.

As dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos policlorad¢g@CDD/PCDF)
constituem dois grupos de substancias quimicas ajresentam caracteristicas
semelhantes, conhecidas genericamente como "d&xieenbora este termo também
seja utilizado para se referir a um membro da famidos PCDD, a 2,2,7,8-
tetraclorodibenzodioxina (2,3,7,8-TCDD).

A familia dos PCDD é constituida por 75 congénemguanto a dos PCDF
encerra 135 compostos que sdo designados de ammmd@ numero e disposi¢cdo dos
atomos de cloro na molécula. Sob o ponto de vistangportancia toxiologica e
ambiental, apenas os homdlogos contendo 4 ou rt@is0d de cloro por molécula e
principalmente os que contém este elemento na §wsd¢3,7 e 8 merecem especial
atencdo. Os demais congéneres sdo menos toxicembatizados mais rapidamente.

As duas principais fontes de geracdo dos PCDD/Fosgmrocessos quimicos
industriais e o0s processos térmicos. A formacadedesompostos via processos
quimicos pode ocorrer quando se utiliza cloro ommmastos clorados, em processos
industriais tais como a producdo de papel ou astndrganica. Assim os PCDD/F, que
sdo produtos secundarios destes processos, podgar do meio ambiente através do
fabrico do produto principal (por exemplo a produci& pentaclorofenol, acido 2,4,5-
triclorofenoxiacético, etc.)

Entre os processos térmicos que reconhecidamenéenleéd producdo de
dioxinas podem ser citados: incineradoras munisigdai lixo doméstico; incineradoras
de residuos perigosos; incineradoras de residusystalares, cremacéo, reciclagem de
cobre, aluminio e ferro, fundicdo de minérios cotiizacdo de carvdo, queima de
madeira e especialmente incéndios que envolvanetolode polivinilo (PVC) ou
bifenilos policlorados (PCB).

Embora ndo sejam produzidas directamente parangsstrial ou comercial,
estas substancias encontram-se bastante difundodambiente em virtude do grande
namero de processos que conduzem a sua producdamb®Em devido as suas
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas.

Estas substancias apresentam elevados pontos ldgelmibaixas pressdes de
vapor, caracteristicas de substancias néo vola#isestrutura aromatica e o
impedimento estereoquimico causado pela presergatdmos de cloro na molécula
fazem com que as dioxinas sejam termodinamicanemito estaveis e, em grande
parte, pouco sensiveis a accao de acidos e bastexo8dicdes normais nédo sofrem
oxidacao ou reducdo. Estas caracteristicas fazemgoe estes compostos apresentem
elevada persisténcia ambiental e meia vida biokogMaixa solubilidade em agua e os
elevados coeficientes de particdo octanol/aguacandi um caracter lipofilico que
associado as caracteristicas quimicas favoreceaagwnulacdo destas substancias nos
tecidos animais ricos em lipidos.
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Por outro lado, os valores dos coeficientes ddgdartcarbono organico/agua
sugerem elevada tendéncia para estas substanasepam absorvidas no solo, o que
de facto é observado.

As dioxinas sao altamente persistentes no ambisat&lo o tempo de meia-
vida dos PCDD/F no solo estimado em cerca de 16.ano

Do exposto, conclui-se que os compostos policl@atiofamilia das dioxinas
e os dibenzofuranos constituem um problema de @uesestem vindo a tomar
consciéncia recentemente, mas que tudo indica dgerenorme gravidade,
principalmente devido a bioacumulacéo, persistéectaxidade. Além disso, 0 seu
efeito ndo se restringe a areas industriais lirmgadima vez que as fontes que o0s
originam sdo muito variadas e estes contaminanées susceptiveis de serem
transportados pelo vento através da atmosferapatiszazoavelmente afastadas da sua
fonte de geracéo.

3]
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Il - LEGISLACAO

II.1 — Gestéo de residuos em geral

A gestéao de residuos em sentido amplo, englobasmidestduos sélidos urbanos,
industriais e hospitalares, mereceu enquadrameg#d, Ipela primeira vez em Portugal,
em 1985.

O decreto-lei n.° 488/85, de 25 de Novembro, dporte legal as preocupacdes
existentes, na década de 80, em matéria de gest@siduos, que se relacionavam, por
um lado, com a necessidade de se criar um sistemegisto obrigatorio de residuos,
gue permitisse um conhecimento concreto dos gatimtis dos residuos produzidos,
sua caracterizacao, destino final e seus respassave

Com vista a alcancar esses objectivos, o legislddfniu responsabilidades na
gestdo dos residuos, atribuindo claramente ao tdetda residuos a responsabilidade
pelo seu destino.

No que toca aos residuos industriais, o diplomiuwati as empresas a
responsabilidade de encontrar um destino adequeElmasmos.

O novo diploma sobre a gestdo de residuos, Delgietn® 239/97, de 9 de
Setembro, confirma o principio da responsabiliddderodutor de residuos, introduz
um mecanismo autonomo de autorizacdo das operag@egestdo de residuos,
distinguido-se do licenciamento industrial que, yezes é cumulativo, e consagra uma
nova categoria de residuos, designada de “outnadigoresiduos”, que permite abranger
determinados residuos nao caracterizaveis conauessolidos urbanos, industriais ou
hospitalares. Estabelece, também, a obrigatoriedadenvio, pelos industriais do
registo dos residuos produzidos.

A sujeicdo de todas as operacOes de gestdo deuassid autorizacdo do
Ministério do Ambiente, mesmo daquelas que ja estasujeitas a licenciamento
industrial, veio permitir uma maior abrangénciasedlizacdo dessas operacoes.

A portaria n.° 335/97, de 16 de Maio, fixou as asga que ficou sujeito o
transporto interno de residuos e que constitui msirumento precioso de controle e
fiscalizacdo do movimento de residuos. Através geldemos controlar a fonte, o
destino, as quantidades e o tipo de residuos gdam no nosso pais.

.2 —A gestdo de residuos em particular: os residis
industriais

No que diz respeito a gestao dos residuos indiss&ia particular, ja foram
enunciados os principios fundamentais, que sédo menuom pequenas alteracdes, a
todos os tipos de residuos, como sejam, o princpiprevencdo ou da reducdo dos
residuos ou da sua nocividade, o principio do doluipagador e o principio da
responsabilidade do produtor.

Com o surgir da opcdo, em matéria de residuossindis perigosos
incineraveis, da utilizagdo dos mesmos como cormiaigm unidades cimenteiras (co-
incineracdo) e pelas vantagens ambientais e ecooémievelados em estudos
comparativos, houve um claro abandono da estra@gierior que apontava para o
tratamento dos mesmos residuos industriais atdevés incinerador especifico.
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A regulacéo especifica da incineracdo e da co@nagéio de residuos foi feita
através do Decreto-lei n.° 273/98, de 22 de Setengbie estabelece as regras a que fica
Sujeita a incineracéo, incluindo a co-incinerac@oesiduos perigosos.

Tendo em conta o Artigo n.° 3 do Decreto-lei 273#@8ine-se instalagdo de
incineracdo como “qualquer equipamento técnicotafeo® tratamento de residuos
perigosos por via térmica com ou sem recuperacambbo produzido por combustéo,
incluindo o local de implantacdo e o conjunto datdlacdo, nomeadamente o
incinerador, os seus dispositivos de alimentac@&agsduos, por combustiveis ou por
ar, os aparelhos e dispositivos de controlo dasagpes de incineracdo. Inclui as
instalagbes que queimem residuos perigosos combustivel normal ou suplementar
para qualquer processo industrial. [14]

O anexo | do mesmo Decreto-lei indica os elemep@ssiveis de conferir
caracteristicas de perigosidade aos residuos.

Praticas de Engenharia Quimica — 4° ano/ 8° sentes 15
Licenciatura em Engenharia Quimica Industrial



MSO - Oxidacao por sais fdidos

Il — GENERALIDADES SOBRE SAIS FUNDIDOS

[11.1 Definicdo de sais fundidos

Em termos simples, um “sal fundido” € um liquideegeesulta da fusdo do
respectivo solido. O sal é um composto produzida peutralizacdo quimica de um
acido e de uma base. Pode-se definir, sal fundmoo um banho de sais inorganicos.
Os mais usuais sais inorganicos sao provenientémldgenetos de metais alcalinos,
como o cloreto de soédio, nitrato de sodio e sulfdéo bario, ou de outros mais
complexos como os silicatos. Estes sais podem tansieé definidos como compostos
resultantes de uma forte ligacdo idnica entre utib@ametalico e um anido nao
metalico.

(4]

I1l.2 Caracteristicas dos sais fundidos
De seguida apresentam-se as principais caraatagstos sais fundidos:
[11.2.1 — Fisicas
e Elevada condutividade térmica/eléctrica
Os sais fundidos apresentam uma elevada condutévitiermica / eléctrica

guando comparados com a agua .

» Elevada capacidade térmica
Elevada capacidade térmica a altas temperaturas

 Baixa densidade

¢ Média viscosidade e comportamento newtoniano

Os sais fundidos apresentam valores médios desuitarle a altas temperaturas
comparaveis aos dos liquidos a temperatura ambiente

¢ Opticamente transparente

» Miscibilidade mutua

» Elevada energia superficial
a superficie molha completamente com baixo angellcothtacto

* Pressao de vapor baixa
Quanto menor é a pressao de vapor a uma mesmargunrpe menor € a
volatilidade
5]
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[11.2.2 - Quimicas / Electroquimicas

» Estabilidade termoquimica
ao longo de um grande intervalo de temperaturasof@em degradacao

e Bons solventes

¢ Proporciona elevada velocidade de reaccao

» Baixa solubilidade em gases (excepto para intéfasguimicas)

» Constantes dieléctricas baixas

 Propriedades acido-base ajustaveis

¢ Ambiente n&o aquoso

 Potenciais (padréo) dependem do sistema e dif@asa escalas aquosas
¢ Higroscopico quando solidos

[5]
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l11.3 - Caracteristicas mais importantes do carbonto de
sodio fundido:

Como o carbonato de sodio, € o sal escolhido papaocesso de MSO, de
seguida apresentam-se algumas das suas princippaceristicas:

O carbonato de sédio é preparado por via sintéicaglvendo NaCl e CaGO
como matérias-primas, ou por meios naturais atrale@sdepodsitos de calcéarios
(NaCO3.NaHCQ:.2H,0). [6]

» Estavel, ndo téxico, compativel com o £OH0

» Reage com os produtos acidos, tais como HCI gup@bvenientes dos compostos
organoclorados, S ROs para formar sais de sddio que permanecam no banho

» Boa capacidade calorifica (Capacidade calorifie@.8 cal/K.mol (T=273K))

* O carbonato de sddio actua como catalisador ou caagente e a destruicao
eficiente dos residuos orgéanicos toxicos € taoiesfie no sal fundido (900-
1000°C), como nas incineradoras, que utilizam teatpeas muito mais elevadas
(1200°C).

[7]

O carbonato de sddio fundido € utilizado no prooce$d4SO devido as
seguintes caracteristicas:
- Fornece o calor necessario para se dar a redeg@dadacao
- Proporciona uma excelente fonte de mistura
- Promove a oxidacdo completa de hidrocarbonetssdos
- Catalisa a reaccao de oxidacao
- Retém os gases (HCI e HF ) na forma de saisdie s6
- Retém os compostos inorganicos, como por exengganetais pesados
(8]
As principais reac¢0es que ocorrem durante o procss (no reactor)
sdo as seguintes:
CHyO,+ calor - zCO +yh + (x —z)C
N&CO; + 2 HCI = CO, + H,O + 2 NaCl
N&CO; + 2 HF = CO, + HO + 2 NaF
NaCO; + 2 NG, = NaNO; + NaNQ + CO,
NaCO; + C = NayO + 2 CO
CO+%Q =CO,

C+0O -CO,
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[11.3.1 — Variacdo das propriedades Termofisicas daarbonato de
sédio fundido com a temperatura

Para a caracterizagdo e utilizacdo no processoesserio conhecer com
rigor as propriedades do sal utilizado.

Tendo por base o programa NIST Standard ReferemtabBse 27, e
usando para cada propriedade uma equacdo que dalasesp explicitara,
obtiveram-se o0s valores para cada uma das prodasdama gama de
temperaturas escolhidas. Escolheu-se uma gamanuger&uras superior a
850°C, uma vez que o ponto de fusdo do carbonatddie € 858°C.
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Grafico | — Variacdo da densidade com a temperatura
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Grafico Il — Variacdo da viscosidade com a tempeaat

7 = 0.18937exp(288341/ RT)
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Grafico Ill — Variacdo da condutividade eléctricarca temperatura

A = 13758exp(1475721/ RT)
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Gréfico IV — Variacdo da tensao superficial coreraperatura
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IV — DESCRICAO DO PROCESSO MSO

@) processo .
MSO, utiliza um| ; CO,, H,0, N, O, '
banho liquido arejadq ‘i i
de um sal alcalino, g Alimentacaa
carbonato de sddid . i
(N&COs) o qual estdl = fgu
contido num
recipiente, o reactor.

@) processo
baseia-se na acc
catalitica dos saig
alcalinos na oxidagaq Ar !
dos materiais o
organicos. O calor i g
que ¢é libertado pelg ' et R
reaccdo de oxidacao
suficiente para mante
o banho de sal

Particulas de
*- sal removidas

Sal e material
recuperado

Deposicao do sal utilizado

Fig. 1 — Esquema genérico do processo MSO
fundido a uma temperatura de 900 a 1000°C.

O arejamento do banho € feito através de ar, agectlirectamente no interior
do banho, pela parte inferior ou superior do regacto

A medido que os residuos sdo processados, € tanmpgértado “sal fresco”,
podendo-se utilizar o bocal por onde é injectado. o

Os residuos a processar séo introduzidos no repefiar parte inferior do
mesmo, devendo-se atender ao seu estado fisio@:ise forem sélidos, as particulas
deverdo ser reduzidas (trituradas), de modo a fiemnseu transporte pneumatico; se
liquidos séo injectados através de uma bomba @kidat por um bocal que devera se
estender varios cms no interior do reactor; segggspodem ser injectados juntamente
com o fluxo de ar antes de entrarem no reactorr{pséura parcial com ar).

Os produtos gasosos da reaccao, sao libertade®satie um bocal situado no
topo do reactor.

Situado no topo do banho fundido encontra-se ollaeaetirada do material
fundido ( uma vez que este emerge no banho), paeduituma injeccdo continua de
carbonato de sodio e uma remocéo do sal utilizadaup bocal localizado na parte
inferior do reactor.

O caudal de saida do material fundido pode sedlriglo em contentores ou
pode ser arrefecido para formar uma solucao agalsen.

9]
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Algumas consideragdes

O controlo da deposicédo do banho de sal é efectpadama injec¢do continua
de carbonato de sédio e é baseado em andliseslipasidas cinzas e ao carbonato
existente no caudal de saida do material fundidoor@role tem por objectivo, evitar o
excesso de cloreto de sodio que se produz no bamnmm,vez que afecta o ponto de
solidificacdo da mistura de sal. A percentagem atbanato de sodio necessaria é de
1.65 vezes a quantidade de cloro ou aproximadamé&ntezes a percentagem das
cinzas.

O ponto de solidificagdo do carbonato de sodio gu8s8°C (maximo), quando
o0 banho se encontra puro em carbonato de sodm.vést acontecer antes do pré-
aguecimento e enchimento do reactor (que se ercitaty, com carbonato de sédio.

Depois de varias horas de operacdo com uma aligéentelorada (rica em
cloretos), o ponto de solidificagédo é aproximadamee 790°C, correspondendo a 90%
(p/p) do cloreto de sodio. Uma gama de temperatdeaS00-1000°C é utilizada no
recipiente onde se d& a reacc¢do (reactor), peduitima destruicdo dos residuos. A
unidade normalmente ndo necessita de um combustiveliar, excepto no inicio,
pausas ou quando se desliga, devido a existénc@alde gerado pela oxidacdo dos
residuos. Isto é ainda mais verdade, para resiwhrascalores de combustdo elevados,
tais como o hexa-clorobenzeno (8300 KJ/Kg).

O carbonato de sodio € processado no reactor, afrenw cloro, o fésforo e os
produtos contendo cinzas que existam na alimenta@aoser convertidos em sais
inorganicos e sao retidos no banho de sal. Cormpdgea composi¢édo do banho altera-
se, porque o carbonato de sddio vai ser convegtid@loreto de sédio e outros sais, ao
mesmo tempo que as cinzas se vao acumulando. @ ldmioperacdo maximo, para a
acumulacdo de cinzas é aproximadamente 20% do esxy devido ao aumento da
viscosidade do banho, causado pelas cinzas. O mingminal de carbonato de sédio
residual contendo 10% do seu peso é usado para wii@ utilizacdo correcta do
carbonato de sédio. A partir deste momento, residioon uma grande quantidade de
material inerte, ndo podem ser tratados no reactor.

A temperatura de operacéo do processo MSO é deimlmpela combinacdo de
limitacdes fisica e quimica. O limite de temperatoninimo € determinado pelo ponto
de fusédo da mistura do sal.

Com uma seleccdo sensata da composicdo do sas&gloobter uma mistura
de sal fundido mesmo com temperatura baixas nanordes 350°C. Contudo, a
temperaturas de 650°C € necessario oxidar carlsmsafiicientemente armazenados
para evitar formacdo de alcatroes na unidade de .M%@a grandes eficiéncias na
destruicdo de material organico, € aconselhvehstdy o sal fundido a temperaturas
acima dos 800°C. O limite superior de temperatudatérminado pela volatilidade do
sal fundido e pela corrosdo do equipamento utibzaa processo. Geralmente,
compromissos entre as eficiéncias aceitaveis déudgE®, volatilidade do sal, e
factores corrosivos resultam numa operacéo en@e8%00°C.

9]

As principais aplicacdes potenciais do processo MS@cluem:

- Residuos hospitalares

- Residuos nucleares

- Residuos industriais (incluindo material eleciconbaterias e fios metélicos,
- Residuos municipais
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- Explosivos
- Pesticidas
- Armas quimicas e biologicas
- Gases provenientes da incineragéo
[10]
Descrevem-se seguidamente alguns dos sistemasfiineimnamento.

IV.1 - Descricdo de um sistema a escala pilotol-awrence
Livermore National Laboratory (LLNL)

O sistema MSO, é dividido em vérios subsistemasluirum reactor, um
sistema de tratamento do gas de saida, um sistemecitlagem do sal, um sistema
para a preparacdo da alimentacdo e um sistema icergmara a imobilizacdo dos
residuos finais.

A area de preparacdo da corrente de alimentacdoi ima recipiente para
receber os residuos, um centrifugador para a sgjmatauido/sélido e um desfibrador
para a reducdo da dimensdo dos residuos soélidosesiuos sdo introduzidos no
reactor juntamente com o ar oxidado, usando urersetde injeccao para fluxos de
residuos liquidos e sélidos, com uma capacidadé kidgh para solventes clorados. Os
produtos do gas de saida do reactor, sdo tratadsistema de tratamento de gases para
remover particulas de sal, vapor de agua, vestilgasspécies gasosas tais como CO e
NOx (mistura de varios oxidos de nitrogenio).

Os residuos sao injectados no reactor de MSO emganentes inorganicos
emergem no banho de sal, que necessita de uma &enpeciodica do sal e de um
reabastecimento com sal fresco para se manteciargfia do processo. Devido ao facto
de varios metais e/ou radionuclidos capturados ab serem perigosos e/ou
radioactivos, a remocgdo do sal em excesso vai anagrande fluxo de residuo sem
tratamento suplementar.

O sistema de recirculagdo do sal é necesséariosppeaar estes materiais, com o
objectivo de reduzir a quantidade de residuos skrigs e para reduzir o consumo de
sal fresco. Os residuos inorganicos separados,ceBiwados num recipiente de
ceramica para posterior deposicao.

IV.1.1 - Reactor

A reaccdo MSO ocorre num recipiente processador 20 m de altura. A
carga normal de sal € de 160Kg e preenche o ratépaé a base da zona de transicao,
qguando se encontra imével. Quando a alimentacdcae axidante sédo injectados, 0
nivel da espuma do sal sob até ao cimo da zonaadsi¢do. A &area da cota de
seguranca do recipiente, acima do nivel do salupassa zona de separacdo que tem
como objectivo separar o “spray” do sal, do gassdila. O ar e o material de
alimentacdo entram através da lanca do inject@,sguestende através da cobertura do
recipiente, até ao fundo do reactor.

O injector é isolado e o ar € arrefecido para nmamtemperatura da alimentacéo
baixa, & medida que deixa o injector e contacta@aia fundido.
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O reactor encontra-se protegido contra subidases@o atraves de limitacdes
de alimento, fechando-se o monitor do sistema dodgasaida, para evitar a formacao
de depdsitos de sal nas tubagens, que podem coaduszu “entupimento”.

IV.1.2 - Sistema de tratamento do gas de saida

O objectivo do sistema de tratamento do gas degafdmover as particulas de
sal retidas, humidade e vestigios de CO & N@ modo a assegurar um gas de saida
limpo. Este sistema é constituido por:

- Seccao de tubagem com ar de arrefecimento

- Cilindro de ar e um recipiente para o sal

- Filtro ceramico

- Permutador de calor e condensador

- Fonte de aquecimento eléctrica

- Filtro HEPA (high efficiency particle air)

- Conversor catalitico

O gas libertado existente no reactor € primeirefacido até 500°C através do
gas de arrefecimento.

O ar comprimido flui através da ranhura circularesfece o fluxo de gas que
passa no interior do tubo. A medida que o fluxogdse arrefece, as particulas de sal
ficam retidas na parede interior do tubo.

O sal emergente é removido através de uma escoamn®, situada no fim de
uma vareta e é conduzido e recolhido por um citirtlr ar. O sal expulso sai do reactor
e de seguida no recipiente onde vai ficar retids. particulas pequenas que se
encontram retidas, sdo capturadas no pulsanteo-¢géramico de auto limpeza. O filtro
ceramico captura particulas com Qu de tamanho e pode resistir a temperaturas de
gas superiores a 700°C.

O sal capturado, retido no respectivo recipienteos filtros de ceramica é
removido por duplas valvulas ciclicas de esvaziameune permitem que o sal caia
dentro do recipiente.

As valvulas duplas de esvaziamento sdo usadasgudaa o sistema de pressao
negativa, da pressédo atmosférica. O gas é mantdoca de 300°C para assegurar que
0 gas esteja acima do ponto de condensacao (5@)evitar qualquer vapor de agua
de modo a que o sal permaneca seco.

O gas de saida depois de filtrado é arrefecidd@D&C por um permutador de
calor, usando a baixa condutividade da agua. A tade € removida quando o gas é
arrefecido até 2°C, através de um condensador aiggicgrol. O gas € entdo aquecido
até 30°C através de um secador eléctrico paralassagie 0 gas seco entre no filtro
HEPA. O filtro HEPA tem duas fungdes, ele actua @amm pré filtro do conversor
catalitico e como uma barreira para as particulasainda permanecam no gas de saida.
Deste modo ndo ha fuga de particulas de sal nensstdo gas de saida. O conversor
catalitico € concebido para diminuir a concentrad@€O e do N@ em 50000 e 30000
ppm respectivamente. Ele converte CO em, @® banho catalitico a temperaturas
elevadas. E igualmente equipado com um sistemajeecéio de amoénia que converte
NOx em NG, através de reducdo catalitica selectiva. O gasatia proveniente do
conversor catalitico torna-se entdo muito limpo.
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IV.1.3 - Sistema do sal reciclado

O sal que sai do reactor MSO ¢é extraido, arrefegidnviado para o subsistema
de reciclagem do sal, onde os metais, radionuclda@sitros residuos minerais sao
removidos do sal. O sal limpo vai ser disposto @rgua salina, ou seco para ser
reutilizado no reactor de MSO.

O processo de reciclagem do sal € em seguida tbescri

Depois de uma reducéo de tamanho, o sal é diseohaddgua. A maioria das
espécies metdlicas vai precipitar sob a forma d@oéxmetalicos ou hidréxidos devido
a sua baixa solubilidade em solucdes alcalinas,rgsieitam do carbonato de sédio
dissolvido. Ajustes aos valores de pH da solucémdicdo de agentes de precipitacao
sao fornecidos depois para baixar a concentracametais sollveis presentes na
solugdo. A solugdo é depois filtrada para removerntateriais insollveis e 0s
precipitados. O material recolhido pelo filtro cémt essencialmente residuos minerais
provenientes do material de alimentacdo que ewotraactor. Este inclui essencialmente
cinzas, metais e a maioria dos radionuclidos. @t&ao do filtro” vai ser transferido
para o sistema ceramico de imobilizacdo dos ultirasiluos.

O sal presente na solucdo aquosa salina, que peceaepois da filtracdo vai
ser seco e reutilizado no reactor de MSO, isto gereentagem de carbonato de sddio
for suficiente. A fornada do sal utilizado que tibaixas concentracdes de carbonato de
sédio (contém concentracdes elevadas de outrosiamstéais como cloreto de sodio),
vai ser disposta no exterior. Contudo antes daodig@o, 0 sal da solu¢cdo aquosa salina
vai ser tratada através de uma resina permuta@ad@ed para reduzir a concentracdo de
radionuclidos dissolvidos. As resinas sao espeeiatien concebidas para remover
radionuclidos especificos. Depois deste tratamentmncentracdo de metais presente
na solugdo aquosa salina vai estar abaixo dossme@eomendados e vai ser depositada
em aterros sanitarios.

IV.1.4 - Sistema de imobilizacdo dos residuos firei

O “ conteudo do filtro”, do sistema de reciclagemsal vai conter os residuos
minerais de todo o processo praticamente todowpa@stos inorganicos excepto 0s
sais soluveis. As Ultimas formas vao converter oteiedo do filtro eminertes de
ceramica resistentes que vao reter os metais gxcos radionuclidos. Uma grande
variedade destes elementos pode estar presentes maiar ou menor quantidade ou
poderdo existir apenas vestigios. As formas fird@s ceramica para os residuos,
imobilizam os elementos perigosos e radioactivezerido com que eles sejam
resistentes a uma reintrodugao no meio ambiente.

O “conteudo do filtro” € misturado com outros quios (incluindo minerais,
como o caulino) e 4gua para formar uma lama. A larbambeada para dentro de um
forno, onde é calcinada. A medida que a misturasgadravés do forno encontra
temperaturas sucessivamente mais elevadas. A aguisos gases sdo conduzidos para
fora; hidratos, nitratos, carbonatos e alguns wdfado decompostos; alguns metais e
derivado do enxofre sdo oxidados. O po resultaritatédo fazendo com que ele flua
livremente, para que haja uma reducgéo do po, seadeguida encaminhado para uma
prensa automatica onde as bolinhas de ceramic@snsfio formadas a uma média de

Praticas de Engenharia Quimica — 4° ano/ 8° sentes 25
Licenciatura em Engenharia Quimica Industrial



MSO - Oxidacao por sais fdidos

100/h. O tratamento do po é feito em equipamemdsaidos para evitar a dispersdo das
poeiras. As pequenas quantidades de gas€s, HNO;, CO,, NOx, SO) gerados pelo
sistema das formas finais, encontram-se abaixdirddes regulamentares.

Todos os gases de saida passam através do filtPé\ Hiates de entrarem no
sistema de escape.

V.2 - Descricdo do sistema - & escala laboratofia OAK
RIDGE NATIONAL LABORATORIAL — ORNL

A instalacdo a nivel laboratorial apresentada pie daboratério (ORNL)
guando comparada com a apresentada anteriormeuriti Y€ muito mais simples.

A unidade principal consiste num cadinho de aluncimm 15 cm de diametro,
90 cm de profundidade, o qual é cheio com sal & aitura de 15 a 20 cm (nivel do
liquido). Este cadinho esta contido por sua vez naso de Inconel 600 como uma
contencédo secundaria.

O material de alimentacdo (residuos) é injectado pecal do vaso. Este &
bombeado por baixo para o interior de 2 tubos aurnicés Inconel 600 (0.6 cm e 1.2
cm respectivamente), juntamente com o ar dispers@gt ou ar). O ar oxidante é
alimentado por outro tubo. Estes tubos estao feshadm tubo de alumina com 3.8 cm
de diametro, designado por tubo de descida.

A extremidade dos tubos Inconel — 25 cm, do fungl@atiinho (acima do nivel
do sal estagnante), e o tubo de descida portadatidantacéo e de gases no sal ( é
aumentado 2,5 cm no interior do cadinho). Os gdeesaida provenientes do processo
de oxidacdo passam através de um separador, ood®sdensados e recolhidas num
colector as particulas. Depois 0s gases sao fedssar por um pré-filtro e um filtro
HEPA antes de entrarem no sistema de ventilagc&o.

[7]
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V — MSO — Comparagao com métodos tradicionais
(Vantagens /Desvantagens)

e Aterros

Aterros ndo controlados (Lixeiras)

Deposicdo de residuos, sem qualquer controlo, 30gbe podem ser atribuidas

desvantagens, séo elas:

- Poluicdo da agua subterranea e superficial por séess de substancias
nocivas através da infiltracdo de agua de precitgaumento da dureza e
agressividade, teor em substancias toéxicas, emiimeato de organismos
patogénicos)

- Multiplicacéo de parasitas e perigo de epidemias

- Poluicdo do ar e perigo de incéndios

Aterros sanitérios controlados

Deposicdo controlada e permanente de residuos toaséseventualmente,
residuos provenientes de instalacdes de reducéesitkios. Estes apresentam algumas
vantagens quando comparados com 0s anteriormemseapados:

- Excluséo de perigos para a agua

- Consideracdo de aspectos higiénicos e estéticos

- Preparacdo de uma utilizacéo posterior da supediciaterro

No entanto, estes apresentam também desvantagemsadgamente:

- Emanacgbes gasosas e movimentacgao (difuséo) ldtaases, provenientes
da oxidagcéo quimica dos materiais

- Dissolucgéo e arraste de materiais organicos e amicgs por ac¢do da agua.

(11]

eIncineracgéo /Co — Incineragao

Os processos que actualmente estdo a ser postpsagoa, em Portugal e no
resto da Europa para o tratamento de residuos éspecial atencdo para os residuos
perigosos) sdo a incineracdo e a co-incineracadgdd®a todo um conjunto de unidades
e operacbes que envolvem o0 processo atrds menoidaadcom que este apresente
algumas desvantagens, principalmente no que dmeitesa saude publica, o que por
sua vez leva a protestos por parte da populacduaéasua implementacgao.

A co-incineragdo consiste em aproveitar os fornas dimenteiras tirando
partido das altas temperaturas (entre 1450 e 20QpOpara queima dos residuos, ao
mesmo tempo que se produz cimento. Os fornosvosatlas cimenteiras ndo tém uma
temperatura uniforme porque tém uma extremidadeeritgi e outra “fria”, nao
garantindo que se evite a formagédo de compostes@pados, as dioxinasubstancias
classificadas como cancerigenas. Quando a labogag&#errompida, os filtros deixam
de funcionar e os gases escapam-se praticamentFaamento pela chaminé, porque
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os filtros de mangas previstos para as poeiragédrdcapacidade para reter gases mais
volateis como o mercurio

Quanto & incineracdo, podemos dizer, quando com@a@m a co-incineracao
gue as temperaturas atingidas séo inferiores (ntakR00°C), apresentam igualmente o
problema de producédo de dioxinas, quanto as pgaicakizidas tém de ser depositadas
em aterro, de acordo com as normas para residudgog®Es, enguanto na co-

incineracéo ficam dissolvidas na estrutura do podgmento.
(12]

MSO tem grandegantagenssobre a incineragéo/co-incineragao:

1 - A grande capacidade calorifica do sal fundolméce uma transferéncia de
calor média estavel, que evita fenbmenos de codweecassegura uma temperatura
uniforme. Por este motivo, o processo MSO tem aaadpde de tolerar rapidas
flutuacoes.

2 - As chamas de saida sdo completamente evitadgsepo processo MSO nao
envolve chama, porque resulta de uma reaccdo dagio catalitica em fase liquida.

3 - MSO, produz menos gases de saida, que a ia¢ca@erporque nao requer um
suplemento de combustivel para manter a chama.

4 - A operacao do sistema de MSO é feita a tempaatcentenas de graus
inferiores a temperatura de combustéo o que jumtBTEm outras coisas minimiza as
emissdes de materiais radioactivos provenientemgsaras de residuos.

5-99.99% de destruicdo de compostos organicos
6 - ndo se classifica como um incinerador
7 - baixo custo

8 - MSO, tem como principal vantagem, quando coag@icom a incineracao
convencional e 0s outros processos térmicos atteosa ndo necessitar de um filtro
agquoso para remover 0s gases acidos corrosivaanpeeno gas de saida.

9 - E 0 Unico processo quimico para o tratamento délues que evita a
formacao de furano-dioxinas.
(8]

Desvantagens
1 — Este processo ndo pode ser utilizado no tratEnoke residuos com grandes
quantidades de solo e outros materiais com elevauteentracdo de material
inorganico.
2 — Existe o perigo de explosdes, devido ao superdgento do vapor ( que
acontece quando a alimentacéo liquida é introdumd&actor).
(8]
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VI — EQUIPAMENTO PARA INSTALACAO A ESCALA
LABORATORIAL

Para se proceder a instalacdo do sistema MSO 3Jaesdwratorial, sdo
necessarios 0s seguintes equipamentos:

Duas micro-bombas, uma para injectar o sal frescutea para injectar a
alimentacéao (residuos), que seréo do tipo persdaks quais sdo usadas em instalacoes
laboratoriais apresentando como principais caratieas:

- auséncia de empanques

- evita o arejamento

- resiste a corrosao

- capacidade de bombeamento: 5 a 368 cm
- tubagem de passagem (3-25mm)

O controlo destas bombas é tal que podem usarrse bombas doseadoras
em processo de dosagem.

Um reactor de ceramica (alumina), capaz de resisitas temperaturas (700-
1050°C) e que néo sofra ataques de corroséo, gerdqmoxigénio, acidos, bases, sais e
solventes organicos, etc.

Tubos de ligacdo, que também, deverdo ser de ureriglatjue ndo sofra
corrosdo, podendo-se optar por tubos Inconel (lig&lica de niquel).

Véalvulas do tipo retencdo que serdo colocadas ubgstque fornecem o
alimento, ar e o sal fresco, com a finalidade d&ew retorno do fluido.

Cilindro de ar comprimido, que fornece o oxigénexessario as reaccoes de
oxidag&o que ocorrem no reactor.

Um forno eléctrico, que devera atingir temperatunasores ou iguais a 800°C
e assim permite a fusdo do sal, no inicio do psaces

Um permutador de calor, que tem por funcao arrefeegases de saida.

Um analisador do gas de saida que permite deterragx@oncentracdes de
CO; e NG

Um manometro de pistdo, que permite medir a presséo elevada preciséao.

Um termopar de metal nobre (platina-rédio), o géahdicado para medir
faixas de temperaturas elevadas (705-1480°C), plodsm no entanto optar por um
termopar de Cromo-alumel, indicado para medir teatpeas em meios oxidantes, com
excesso de givre, numa faixa de temperaturas entre 315 e &260
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Na figura 2 encontra-se esquematizada uma instalaescala laboratorial:

MZE?

Fig. 2 — Instalacédo Laboratorial para ensaio dod@eMSO
Legenda:

1 — Cilindro de ar comprimido
2 — Recipiente da alimentacgéo
3 — Recipiente do sal fresco
4 — Forno
5 — Reactor
6 — Permutador de calor
7 — Termopar
8 — Mandmetro
9 — Recipiente para a deposicéo do sal
10 — Analisador de gases de saida
10
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