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Resumo

Este estudo foi motivado pelo interesse atual, em todo o mundo,no desenvolvimento de processos avancgados de
decomposicdo de residuos, categoria na qual o processo aqui descrito se insere. Este interesse decorre da
necessidade de processos mais seguros para a decomposicdo de determinados residuos, particularmente aqueles
considerados perigosos ou que apresentem impacto significativo no meio ambiente. A tecnologia desenvolvida se
enquadra em tal principio, sendo aplicavel para a eliminagdo intrinsecamente segura deresiduos organicos
perigosos, particularmente os organoclorados, cuja degradacao tem apresentado problemas quando da utilizagdo
de métodos mais comuns, como a incineragdo. Pesticidas banidos, obsoletos ou descartados constituem um sério
risco ambiental em todo o mundo, principalmente nos paises em desenvolvimento. Os HCHs, ou
hexaclorociclohexanos, também denominados BHC ou Lindane, sdo inseticidas organoclorados banidos na maioria
dos paises nos anos 70 e 80 . E um dos compostos que constituem o grupo dos chamados POPs, ou seja,
poluentes organicos persistentes, que sdo regulados internacionalmente pela Convengdo da Basiléia. Dentre os
principais POPs poderiam ser citados os pesticidas, as dioxinas e os PCBs que representam, segundo a United
Nations Industrial DevelopmentOrganization - UNIDO,um dos problemas mais sérios e urgentes a serem
enfrentados, devido, por um lado, a sua ampla difusdo no meio ambiente e, por outro, em virtude das suas
propriedades e caracteristicas particulares, as quais determinam sua persisténcia em aguas e solos. A United
Nations Environmental Protection - UNEP, por exemplo, iniciou uma agdo global para o estabelecimento deum
tratado internacional para reduzir e/ou eliminar emissdes e descargas de 12 POPs especificos, conhecidos também
como "dirtydozen” , ou, literalmente, “duzia suja” (Aldrin, Clordano, Mirex, Dieldrin, DDT, dioxinas, furanos, PCBs,
Endrin, heptacloro, BHC e toxafeno), além de estabelecer critérios cientificos para a possivel inclusdo de outros. A
oxidacdo em sais fundidos é um processo que promove uma decomposicdo mais completa e mais segura de
residuos considerados criticos, como por exemplo, os POPs (poluentes orgéanicos persistentes), produtos quimicos
obsoletos, compostos extremamente energéticos (propelentes e explosivos), etc. Neste processo, o residuo e o
oxidante (ar ou ar enriquecido com oxigénio) sdo misturados abaixo da superficie de um leito turbulento de sais
em fusdo. A oxidagdo ocorre em temperaturas de processo mais baixas que as da incineragao convencional, mas
gue associadas a fase liquida em que ocorrem as reacgdes, sdao suficientes para promover uma decomposicdo
completa e segura de residuos perigosos, particularmente os organoclorados. Neste caso, o cloro reage com o
sddio, formando cloreto de sédio, que fica retido no banho salino. Neste trabalho, descrevem-se as atividades de
construgdo e desenvolvimento de um reator de sais fundidos, para decomposicdo de residuos perigosos, bem
como sao apresentados alguns resultados da decomposicdao de pesticidas.

Palavras-chave: decomposicdo, térmica, pesticidas, sais, fundidos.

1 Introducao

Pesticidas banidos, obsoletos ou descartados constituem um sério risco ambiental em todo o mundo,
principalmente nos paises em desenvolvimento. As consequéncias do uso inadequado de praguicidas,
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largamente utilizados na agricultura e no controle de pragas urbanas, sdo nefastas para o homem, a
fauna e o meio ambiente.Concebidos paracontribuir para o aumento da produtividade na agricultura e
na agropecuaria, tém sido associados a degradacdo do meio ambiente e da salde da populagédo,
particularmente quando ndo ha consciéncia, por parte da populacdo, quanto ao perigo representado
pelos pesticidas, problema mais comum e grave em regides menos desenvolvidas. Contudo, a cada
ano, as pragas consomem aproximadamente 11 milhdes de toneladas da producgdo agricola brasileira
(ca. 13%). Para conter as perdas, os agricultores aplicam cerca de 20 mil toneladas de inseticidas, que
deixam residuos nas plantas, no solo, nos rios e no proprio alimento. Em termos de principio ativo
mais os seus inertes, o Brasil elabora aproximadamente 300.000 t anuais, com faturamento de ca.
US$ 2,0 bilhoes.

Uma das formas mais comunsde contaminagdo do meio ambiente se da pelo vazamento do material
contido em tambores metalicos corroidos ou em outros tipos de embalagens, descartados de forma
inadequada. Tambores metalicos corroidos contendo estes compostos organicos perigosos, e os
consequentes vazamentos associados, compéem uma tragédia ambiental global, resultado direto de
varias décadas de ma utilizagdo e manuseio inadequado. Os residuos desaparecem no solo,
contaminando o lencol freatico e, posteriormente, seres humanos, animais domésticos e a fauna.
Quanto as embalagens, € comum encontra-las misturadas ao lixo comum e, eventualmente, sendo
queimadas,provocando graves emissoes de dioxinas.

Os residuos produzidos sdo inseticidas dos grupos quimicos: organofosforados, carbamatos,
clorofosforados, piretrdides, fenilpirazdis, hidrazonas, benzoilfeniluréia e outros. Os inseticidas
organoclorados e fungicidas mercuriais foram proibidos no Brasil em 1985, mas até hoje se encontra
heptacloro, com venda normal para tratamento de madeira. Portanto, dispor adequadamente residuos
organicos perigosos tais como: pesticidas, herbicidas, fungicidas constitui um grave problema. Em
algum ponto do seu ciclo de uso, estes rejeitos deverdo ser destruidos, em razdo do risco que
representam para o ser humano, animais e plantas. A sua nao destruigdo provocara o acimulo de um
passivo ambiental importante.

1.1. Toxicidade dos Pesticidas

Os produtos pesticidas sdo substancias quimicas que podem ter agdo fisioldgica sobre os organismos
vivos, e a importancia de seu uso deve ser equilibrada pela informacdo dos efeitos que eles podem
causar em pessoas que os manipulam nas fabricas, nas cidades e nos campos; nos consumidores de
alimentos eventualmente contaminados com seus residuos; nos animais domésticos e silvestres, bem
CoOmo Nnos organismos aquaticos e no meio ambiente.

Eles sdo introduzidos no meio ambiente obedecendo a critérios técnicos, com o objetivo de impedir a
acao ou destruir direta ou indiretamente formas de vida animal ou vegetal, prejudiciais a agricultura e
salde publica (insetos, roedores, acaros, fungos, plantas daninhas etc.), sendo, portanto, substancias
com capacidade de produzir efeitos prejudiciais aos organismos vivos, isto €, possuem toxicidade. Sua
classificacao pode estar ligada a sua agao. Assim, temos os inseticidas, raticidas, acaricidas, fungicidas,
herbicidas, etc...

Os pesticidas atuam sobre os organismos vivos por meio do bloqueio de algum processo fisiolégico ou
bioquimico. Na Tabelal, pode ser observada uma classificagdo da toxicidade dos pesticidas. Contudo,
seu exato mecanismo de acdo € geralmente dificil de ser definido. O principal alvo de agdo dos
inseticidas tem sido o sistema nervoso, devido a alta eficacia e rapida resposta que proporcionam no
controle de pragas. Apdos a descoberta da grande atividade inseticida do DDT, pertence ao grupo
quimico organoclorado, e de seus analogos, por volta de 1940, também foram langados outros grupos
de inseticidas organo sintéticos, tais como: organofosforados, carbamatos e piretrdides, sendo todos
neurotoxicos ecomercializados até o momento.

1.2 Caracteristicas dos Grupos Quimicos

1.2.1 Organoclorados
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Foi o primeiro grupo de inseticidas organicos sintéticos de uso intensivo no controle de pragas. O mais
conhecido deste grupo foi o DDT, que comegou a ser amplamente utilizado durante e depois da 2@
guerra mundial. Foi efetivo contra um amplo espectro de pragas e tinha uma dimensdo adicional, por
sua prolongada acdo residual aplicada sobre diferentes tipos de superficies. O DDT foi banido nos
Estados Unidos em 1971 e no Brasil em 1985. O inseticida heptacloro, também um organoclorado, é
vendido aqui no Brasil para tratamento de madeira e é comercializado sem nenhum controle ou
fiscalizagdo, com isto possibilitando o uso ilegal em outras areas, acarretando danos a seres humanos,
animais e ao meio ambiente. Por isso esse inseticidafoi escolhido para nosso estudo de
decomposicdo.Nome Técnico:Heptacloro.Férmula quimica: CyoHsCl5.

Tabela 1 - Toxicidade de pesticidas, baseada nos valores de DL50 aguda oral.

CLASSIFICAGAO DL50 (mg/kg)
Extremamente Téxico Até 5
Altamente Toxico 5-50
Moderadamente Téxico 50-500
Levemente Tdxico 500-5.000
Relativamente ndo Toxico Maior do que 5.000

1.2.2 Organofosforados

Foram os primeiros inseticidas utilizados para substituir os organoclorados. A agao toxica primaria dos
organofosforados € a inibigdo de uma importante enzima do sistema nervoso chamada colinesterase. A
enzima colinesterase é importante nos processos onde os impulsos nervosos passam através das
células nervosas. Se esta enzima € inibida por um inseticida organofosforado ou um carbamato, a
comunicagdo dos impulsos nervosos entre as células nervosas € interrompida, provocando a morte dos
insetos.Os organofosforados(e carbamatos) devem ser aplicados com precaucao, devido ao fato de os
mamiferos, como gatos, cachorros e seres humanos, também possuirem colinesterase, podendo sofrer
intoxicacdes.

Os primeiros organofosforados foram langados no inicio de 1950 e eram altamente toxicos para
mamiferos. Por exemplo, o inseticida diclorvos (DDVP),até hoje é amplamente usado na agricultura, na
veterindria,na area domissanitdria e na Salde Publica. Sendo um inseticida toxico, com custo
relativamente baixo, sua preferéncia no controle de pragas é alta. Por isso, também foi selecionado
para o nosso estudo.

Em 2005, todos organofosforadosforam banidos nos Estados Unidos e isso € uma tendéncia mundial,
menos no Brasil, que tem revalidando,pelo Ministério da Salde, os registros desse grupo quimico.
Toxicidade: DL 50 oral (mg/kg) 25-170; DL 50 dérmica (mg/kg) 59-900. Nome Quimico:demetil 2,2-
diclorovinil fosfato. Formula: C4H5Cl,04P. Nome técnico: DDVP.

1.2.3FenilPirazol

Apresenta caracteristicas especificas diferentes das familias de inseticidas até entdo comercializadas.
Os fenilpirazédis sao potentes bloqueadores dos GABA (acido gama amino butilico), uma substancia que
desempenha um papel fundamental no equilibrio do sistema nervoso central dos insetos.O GABA é o
principal inibidor dos neurotransmissores nos insetos e, por isso mesmo, € muito importante na
regulacdo da atividade do sistema nervoso central. Apds as pesquisas sobre estes novos compostos,
chegou-se a sintese de uma molécula extremamente ativa, o fipronil, que causa a inibicdo desse
receptor, interferindo no transporte dos ions cloro através da membrana celular. Dessa forma, ocorre
uma hiperexcitagdo do sistema nervoso central e o inseto morre.
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O fipronil é o principio ativo dos inseticidasutilizados na Salude Publica e na area domissanitaria, na
agricultura e naveterinaria para pequenos animais (comercializados com diferentes nomes). No Brasil,
atualmente, este produto é fabricado pela BASF.Tem-se noticia que o fipronil foi proibido na Franga,
recentemente, em consequéncia das contaminagdes dos apiarios, causando prejuizos aos apicultores
franceses pela erradicacdo das abelhas. Por sua acdo ser semelhante aos organoclorados, sua
decomposicdo em sais fundidos também foi avaliada.Toxicidade: LD50 Aguda Oral 97mg/kg; LD50
Aguda Dérmica >200mg/kg. Grupo Quimico:FenilPirazol. Principio Ativo:Fipronil (BSI). Férmula:
C1,H4CI5FgN4OS.

3. Disposicao de Residuos Perigosos por Decomposicao Térmica

Como alternativa a disposicdo de residuos perigosos em aterros sanitarios, tem sido empregada
comercialmente a decomposicdo térmica, principalmente a incineragdo, cuja caracteristica mais
importante é a combustdo com chama''?!. Entre os equipamentos que podem ser utilizados como
incineradores, podem ser citados a titulo de exemplo: fornos rotativos (temperaturas de 820 a 1600
0C); incineragdo por meio de injecdo de liquidos (temperaturas de 870 a 1260 ©°C); incinerador de
camaras multiplas (temperaturas 930 a 1210 °C).

3.1 Problemas Associados a Incineracao

Embora a incineracdo convencional, como meio de destruicdo, seja considerada uma alternativa
interessante quando comparada a disposicdo em aterros sanitarios, ela apresenta algumas restrigoes
ou desvantagens. Da maneira como ¢é realizada atualmente,a incineracdo pode provocar problemas
sérios devido a liberacdo de compostos tdxicos, tais como, por exemplo: dibenzodioxinaspolicloradas
(PCDDs) e dibenzofuranospoliclorados (PCDFs). Incineradores também podem liberar, pelas chaminés,
substancias quimicas tdxicas, tais como: metais pesados, material organico parcialmente queimado ou
produtos resultantes da combustdo incompleta (PCIs), além de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH)E!, No caso dos organoclorados,compostos extremamente perigosos, como dioxinas e furanos,
podem ser formados durante o resfriamento dos gases (produtos da recombinagdao de fragmentos
moleculares) . Sabe-se que diversos PAHs, dioxinas e furanos sdo agentes cancerigenos para seres
humanos,além destas substadncias serem consideradas toxicas em valores na faixa de partes por
trilhdo. Ja foram associados aumentos significativos de casos de cancer entre a populagdo moradora
nas vizinhangas de incineradores!®. Estes produtos extremamente téxicossdo liberados para o meio
ambiente por meio das emissdes gasosas e/ou junto com a poeira e cinzas resultantes da incineragao.
Esta preocupacdao € particularmente importante, considerando-se a tendéncia atual, por parte dos
organismos ambientais, de implantar legislagdo progressivamente mais restritiva quanto as emissdes
geradas nos processos de destruicao de residuos.

Na incineracgdo, a eficiéncia da destruicdo de residuos organicos pode atingir valores maiores que 99,99
%. Todavia, alguns problemas associados a incineracdo decorrem da baixa eficiéncia, em nivel
molecular, com que as espécies quimicas reagentes sao colocadas em contato direto com o oxigénio.
Como resultado desta ineficiéncia, ha necessidade do uso de excesso de oxigénio e combustivel
auxiliar, com impacto nos custos operacionais [°,

A tendéncia atual, por parte dos organismos ambientais, é de implantar legislagdo progressivamente
mais restritiva quanto as emissdes geradas nos processos de destruicdo de residuos, particularmente
aqueles contendo cloro e outros halogénios, enxofre, fosforo. Portanto, ha atualmente uma busca por
métodos mais adequados de disposicao final para esses residuos, em particular os pesticidas em geral,
pelos riscos que representam aos seres humanos, animais e ao meio ambiente.

De acordo com a Alianga Global Anti-Incineracao (GAIA), pelo menos 300 incineradores, planejados ou
em operacdo, nos EUA, deixaram de ser instalados ou pararam de funcionar, nos Gltimos 20-25 anos,
em funcdo de manifestagdes e esclarecimentos a populagdo sobre os danos decorrentes de seu
funcionamento. No Jap&o j& sdo 500 incineradores fechados!”..

A medida que novas tecnologias propiciem métodos alternativos, mais seguros de decomposicdo
desses residuos e que os problemas causados por incineradores as populacGes préximas aos locais de
gueima sejam levantados e discutidos, é de se prever que as restricdbes também surgirdo aqui no
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Brasil, principalmente em S&o Paulo, que gera 177 mil t/ano de residuos quimicos perigosos, classe I
)

3.2 Oxidagdao Submersa em Sais Fundidos
3.2.1 Histérico da Técnica e Principais Caracteristicas

A oxidagdo em sais fundidos foi desenvolvida, nos anos 50, pela Rockwelllnternational para a U.S.
Atomic Energy Comission. Inicialmente, foi desenvolvida para atividades do ciclo do combustivel ndo
voltadas a destruicdo de residuos. Apesarde o desenvolvimento inicial da ter ocorrido nos anos 50, a
técnica foi abandonada devido a disseminacdao de incineradores convencionais e o seu emprego na
destruicdo de residuos a um custo relativamente baixo. Devido a existéncia de tecnologias de
incineracdo de residuos menos onerosas, tendéncia a estocar residuos em vez de disp6-los
adequadamente e preocupagdes ambientais menos severas com relacdo aos produtos perigosos da
incineracdo, o desenvolvimento da técnica permaneceu estagnado praticamente até o fim dosanos 80.
Recentemente, face ao enfoque mais restritivo nas questdes ambientais, o processo tem sido objeto de
interesse renovado °!,

Uma alternativa a incineragdo, para o tratamento de uma vasta gama de residuos perigosos ou ndo, é
a decomposicdo térmica por meio da oxidacdo em banho de sais fundidos. A oxidagdo de residuos em
banho de sais fundidos - "moltensaltoxidation" - MSO, consiste em uma tecnologia inovadora para
“destruicdo”, e eventualmente reciclagem, de residuos considerados perigosos. O conceito basico do
processo de oxidagdo em um banho de sais fundidos é 1. Introduzir os residuos e ar em um leito de
sais fundidos; 2. Oxidar os residuos organicos no leito de sais fundidos; 3. Reter os componentes
inorganicos no leito de sal; e 4. Remover o sal para descarte ou para processamento e reciclagem.

Na oxidagdao em sais fundidos, as moléculas dos materiais organicos constituidas de hidrocarbonetos
sdo imediatamente oxidadas a didxido de carbono e agua na forma de vapor. Neste processo, o
residuo e o oxidante (normalmente ar) ndo sdo separados, mas misturados em um leito turbulento de
sais em estado de fusdao. Neste caso, a oxidacdo ocorre em temperaturas de processo mais baixas que
as da incineragdao convencional, que associadas a fase liquida em que ocorrem as reagdes, permitem
uma reducdo significativa na producdo de oOxidos de nitrogénio, além da retencdo de componentes
inorganicosno banho salino. Um sal alcalino fundido como, por exemplo, carbonato de sédio - Na,COs -
age como catalisador da conversdo de um material organico e oxigénio em agua e didxido de carbono.
O sal, sendo de natureza alcalina, "lava" e neutraliza quaisquer gases acidos como, por exemplo, 0s
acidos sulfurico e cloridrico, eventualmente produzidos na oxidacdo. O processo é particularmente
eficiente para residuos contendo halogénios, que reagem com o banho salino e sdo transformados nos
sais de sddio correspondentes, ficando retidos no sal. Dentre os residuos orgadnicos que podem ser
satisfatoriamente destruidos por meio desta técnica, destacam-se os seguintes: pesticidas banidos,
PCBs (bifenilaspolicloradas), propelentes, explosivos, rejeitos radioativos mistos de baixa atividade,
gases que atuam no sistema nervoso, 6leo, plasticos. As vantagens do emprego da oxidagdo em sais
fundidos em relacdo a outros métodos sdo particularmente importantes no caso da degradagdo de
poluentes da familia dos organoclorados.

3.2.2 Estagio de Desenvolvimento do Processo no IPEN

Foi projetada e construida, no IPEN, uma unidade de dimensGes reduzidas ("benchscale"), para
oxidacdo de residuos organicos perigosos, particularmente aqueles contendo radionuclideos. Apds a
montagem, foram realizados diversos testes, como forma deavaliagdo operacional da unidade e dos
diversos sistemas que a compOem. Posteriormente, iniciaram-se experimentos com diferentes
compostos, tais como: tolueno (utilizado em cintiladores), piridina (resultante de métodos analiticos de
compostos de uranio), misturas querosene-TBP, etc. Os testes de decomposicdao foram conduzidos na
faixa de temperaturas de 900 a 1020 °C. Também foram realizados testes preliminares de
decomposicdo de organoclorados, no caso o dicloro-etano puro, como simulador do residuo.

Analises realizadas no IPEN, por meio de um cromatdgrafo gasoso acoplado a um espectrometro de
massa da marca Varian comprovaram a auséncia de fragmentos moleculares contendo cloro nos gases
resultantes do processo. Com otimizacdo dos parametros de processo foi possivel obter praticamente
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apenas agua- H,0 - e dioxido de carbono — CO, - nos gases resultantes da decomposigdo térmica do
composto citado. N3o foi constatada a presenca de compostos clorados nos gases resultantes da
gueima. A eventual presenca de PAHs (depende dos parametros de processo: temperatura, excesso de
oxigénio em relacdo a quantidadeestequiométrica, composicdo do sal, etc.) ocorre na faixa de alguns

ug/g.

Embora diferentes misturas salinas possam ser empregadas, selecionando-se a mais adequada para
cada caso, os testes realizados até o presente limitaram-se ao carbonato de sdédio e a misturas
carbonato de sddio-hidroxido de sddio, carbonato de sdédio-carbonato de litio e carbonato de potassio.
Em particular, o carbonato de sdédio, Na,COs, que vem sendo utilizado nos testes, ndo possui um grau
de pureza especial. Pelo contrario, o material designado como barrilha leve é 0 mesmo normalmente
utilizado em processos de producdo em larga escala, o que tem relevancia no casoda viabilizagdo
comercial do processo.

A oxidacdo de residuos perigosos em um banho (leito) de sais fundidos poderia ser descrita, de forma
simplificada, como um processo simultaneo de decomposicdo e lavagem dos produtos das reagoes.
Isto é obtido pela injecdo do material a ser oxidado, misturado com ar, abaixo da superficie de um
banho fundido de carbonato de sédio e sulfato de sddio, mantido a temperaturas da ordem de 900 a
1.000°C. Outros carbonatos podem ser adicionados ao banho para permitir uma redugdo da
temperatura de fusao da mistura salina. Diferentemente da incineragdo, este processo ndo envolve a
combustdo com formacao de uma chama. Na verdade, em virtude da acao catalisadora dos sais, que
nao sdo consumidos no processo, a oxidacdao ocorre segundo um padrdao que pode ser definido como
de fase liquida, e que se desenvolve centenas de graus Celsius abaixo da temperatura atingida em um
incinerador de chama. A oxidagdo em sais fundidos proporciona uma queima muito mais eficiente de
residuos organicos que a incineracao convencional, nas mesmas temperaturas. Na figura 1, podem ser
observados um desenho esquematico do processo desenvolvido no IPEN eda langa de injegdo, que tem
funcao primordial.

Exaustéo Co,, H,0O,

Ar comprimido

Residuo- o2
liquido S Ar comprimido A& Exaustio
| | _ ol | ‘ Ll
- Nk

Langa

Reservatério
pressurizado

Reator —

Sal fundido k;u

4B

Fig. 1: Desenhos esquematicos do processo desenvolvido e da langa de injegdo.

4. Procedimento Experimental e Resultados

O projeto envolveu a concepcdao e a construcdo, no IPEN, de um equipamento para os testes de
decomposicdo dos residuos. O equipamento construido tem dimensdes que poderiam ser classificadas
como escala piloto, e tem como objetivo comprovar a aplicabilidade do método na decomposicdo de
pesticidas e obter parametros para a construcdo futura de uma unidade maior. O projeto consistiu na
aquisicdo dos materiais, a confecgdo no IPEN dos componentesnecessarios, amontagem de todos os
sistemas que compdem a unidade, além dos testes preliminares de operacdo e de avaliagdo do
equipamento. Como atividade complementar, também foi necessario um estudo para escolhadas
misturas salinas, principalmente em termos de reducdao da temperatura de fusao, além de testes de
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compatibilidade das misturas previamente selecionadas com o material do reator.

Com apoio de um projeto pelo CNPQ, foi adquirido um cromatografo gasoso para analise dos produtos
da decomposicdo, além da montagem de toda a infraestrutura necessaria a operacao do equipamento
(como contrapartidas do IPEN). Foram realizados testes de otimizagdo das condicOes de analise para
organoclorados e, em particular, para o BHC, com uso de padrdes da substancia e de alguns isbmeros
do hexaclorociclohexano.

O sistema de oxidagdo em banho de sais fundidos consiste de quatro componentes principais, a saber:
e 0 vaso do reator quimico de oxidacgdo;

O sistema de aquecimento e seus respectivos controles;

O sistema de alimentacdo;

O sistema de monitoragdao dos gases liberados no processo.

Tanto gases como liquidos e solidos podem ser introduzidos no equipamento No caso de
gases/liquidos, a alimentagdo € realizada por meio de uma langa, constituida de dois tubos
concéntricos de Alloy 600, imersa no banho, simultaneamente com a injecdo de ar comprimido,
eventualmente enriquecido com oxigénio. A mistura é introduzida na porcdo inferior do banho, onde
reage com os sais em fusdo. A fusdo dos sais €, inicialmente, obtida por meio de aquecimento elétrico
resistivo externo. A propria combustdao do material organico proporciona calor para manutencdo do
banho em estado de fusao.

O processo é realizado com a variacao de alguns parametros, tais como temperatura do banho salino e
vazoes relativas de ar e residuo, além da introdugdo eventual de oxigénio auxiliar. Os gases de saida
sdo monitorados para identificar-se a presenca de material ndo-decomposto, seja o residuo inicial ou
fragmentos moleculares, produtos da oxidacao incompleta, bem como subprodutos da combustdo. A
andlise dos gases resultantes da oxidagdo permite tanto avaliar a eficacia do processo de
decomposicao, como verificar a presenca eventual do composto inicial ou de seus fragmentos
moleculares. Apés um periodo de operagbes de decomposicdo de um residuo organoclorado, por
exemplo, o banho salino, composto inicialmente por carbonato de sédio puro, terda a sua composicdo
progressivamente alterada, com diminuicdo relativa do componente carbonato de sddio e aumento do
percentual de cloreto de sdédio. Isto ocorre devido a reagdo do cloro com o sédio, com liberacao de
CO,. Esta é uma das caracteristicas do processo, e um diferencial de seguranca intrinseco do método,
pois esta reagdo evita a emissdao para a atmosfera de compostos extremamente perigosos, como as
dioxinas e furanos.

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar o limiar de temperatura em que deixam de ocorrer as
reacdes do cloro, presente no residuo (pesticida), com o sddio presente no banho salino, com formagao
de cloreto de sédio. Em outras palavras, uma questao fundamental investigada foia temperatura, do
banho de sais fundidos, em que as reagdes de decomposicdao do residuo e retencdo do cloro ainda sdo
satisfatorias. Cabe ressaltar que, no estudo em questdo, a retengdo do cloro tem maior importancia
gue a oxidacdo de outros constituintes do residuo orgéanico (pesticida+solvente), como o carbono e o
hidrogénio.

Testes iniciais indicaram que a retencdo do cloro no banho salino, pela reacdo com o sdédio, pode
ocorrer em faixa ampla de condigdes, e mesmo a temperaturas inferiores a 900°C.Como o emprego de
carbonato de sddio puro impede a realizacdo do processo abaixo da temperatura de fusdo de 851°C,
neste trabalho investigaram-se misturas eutéticas de carbonato de sddio-hidroxido de sddio, cuja
temperatura de fusdo é de 286°C (41% de carbonato de sodio e 59% de hidroxido de sddio -
porcentagens em massa)e da mistura de Li,CO3-Na,COs-K,COs3, cuja composicdo eutéticaé 32,2%A-
42,7%B-25,8%(porcentagens em massa) e temperatura de fusdo é de 397°C,para a realizagdo de
estudos de degradacdo do pesticida BHC - hexaclorociclohexano em diferentes temperaturas no
intervalo 300 a 900°C. Na tabela 2, podem ser observadas as temperaturas de fusdao para diferentes
sais e suas misturas. Ja na Tabela 3, sdo tabulados os resultados obtidos em nossos experimentos
para selecdo de misturas de sais de baixo ponto de fusdo e de custos tdo baixos quanto possivel.
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Tabela 2: Temperatura de fusdo de sais puros e de algumas misturas salinas 1%

Componentes Composicao Composicao em massa Temperatura de
molar % (p/ 100 g) fusao °C
Li,CO; 100 100 735
Na,CO; 100 100 854
K,CO5 100 100 896
CaCoOs; 100 100 1340
NaOH 100 100 318
NaOH-Na,CO; 10B 59% A -41% B 286
Li,CO5-Na,C03-K,CO5 43,5-31,5-25,0 32,2%A-42,7%B-25,8%C 397
K,CO5-Li,CO3 62,0 B 67% A - 33% B 488
K,CO5-Li,CO3 42,7 B 78% A - 22% B 498
Li,CO5-Na,COs3 50 35% A -65% B 505
Na,CO3-K,CO3 44,0B 42% A - 58% B 710
Tabela 3: Resultados dos testes para determinacao dastemperaturas de fusao de algumas misturas

salinas pré-selecionadas.

Mistura salina Proporgao dos componentes A, Be C
Na,CO3;-NaOH 30A-70B 40A-60B 50A-50B 60A-40B
Temp. de fusao °C 238 254 264 318

Li,CO3-Na,CO;-K,CO; 20A-40B-40C 20A-50B-30C 20A-60B-20C 20A-70B-10C

Temp. de fusao °C 452 412 402 492

Para as analises de eficacia de decomposicdo dos pesticidas, inicialmente foram analisados padres no
cromatégrafo gasoso GC2010 Shimadzu do laboratdrio, otimizando-se o método para analise
cromatografica dosdiferentes compostos. A titulo de exemplo, no caso o BHC,foi adotado ummétodo de
integracdo, e apenas o pico do lindano foi integrado, ndo sendo integrados os ruidos presentes na
analise, como pode ser observado na Figura 2, mostrando somente o pico correspondente ao composto
desejado.

Para analise dos gases provenientes da decomposicdo dos pesticidas, tomamos como exemplo,
novamente,o caso do BHC. A retirada das amostras dos gases provenientes da decomposicdo é
realizada utilizando-se uma seringa cromatografica especialpara coleta de amostras gasosas,
denominada gastight, que dispde de valvula estanque para conservagdao da amostra, e que ndo
permite a contaminagdo ou aliberacdo do gas contido para a atmosfera. A seringa para retiradas de
amostras da decomposicao do BHC pode ser observada na figura 3.

Além da otimizagdo do método analitico, o trabalho teve continuidade com a realizagdo de diversos
experimentos de decomposicao do BHC e na caracterizacao dos produtos das reacdes de oxidacao.
Nestes testes, foram variados parametros de operagcdao do equipamento construido, sendo os mais
importantes: a temperatura do banho salino, as vazoes relativas do residuo e do oxidante (ar) e a
altura do banho salino.
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Como a mistura salina escolhida, constituida dos carbonatos de litio - Li,CO3, de sddio - Na,CO3 e de
potdssio - K,COj nas proporgdes em massa de 20A-60B-20C, funde em temperaturas um pouco
superiores a 400°C, foram realizados testes de decomposicdao do BHC entre 450°C e 750°C. A decisdo
final sobre a escolha da mistura salina foi resultante de uma otimizacdo de temperaturas tdao baixas
guanto possivel, baixa corrosividade e baixo custo. No caso, o carbonato de litio tem custo mais
elevado que os demais componentes. Por essa razdo, utilizou-se uma proporgdao tdo baixa quanto
possivel deste componente.
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Fig.2: Integracdao somente do pico do lindano.

Fig.3: Seringa cromatografica gastight para retirada de amostras de gasesda decomposi¢do dos

pesticidas.

5. Conclusoes

O resultado dos testes foi monitorado por cromatografia gasosa e nao foram identificados picos, seja
de BHC, seja de outros compostos organoclorados resultantes de decomposicdo incompleta, ou ainda
de compostos organoclorados resultantes da recombinagdo molecular. Estes resultados sdo
extremamente significativos, pois comprovaram que, mesmo em temperaturas tdo baixas como 450°C,
a retencgdo do cloro no banho salino é extremamente eficaz.

A vantagem do emprego da oxidagdo em sais fundidos em relacdo a outros métodos é particularmente
importante no caso da degradacao de organoclorados. Assim, a retencdo do cloro, como uma
substancia inécua, como o cloreto de sdédio, em contrapartida a sua liberacdo como HCl ou
dioxinas/furanos, é o principal parametro a ser estudado. Como a temperatura mais baixa pode ser
satisfatoria em termos de retengdo do cloro, mas insatisfatdria do ponto de vista da oxidagdo completa
dos hidrocarbonetos, foi construido um sistema composto por dois reatores montados em série, para
melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos. O segundo reator opera em temperaturas mais
elevadas.
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