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Resumo do trabalho

O presente trabalho refere-se ao tratamento de PVC em uma técnica
conhecida como MSO (Molten Salt Oxidation), esta é utilizada para tratar
pesticidas no IPEN — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. O TCC
divide-se basicamente em duas se¢des principais:

» Levantamento dos problemas de disposicdo ou de tratamento de PVC
quando este é utilizado na industria nuclear ou quando este faz parte de lixo
hospitalar. Nesta secdo abordam-se temas como a motivagéo do trabalho e
caracteristicas do residuo gerado.

» Descricdo de uma técnica para oxidacdo de PVC adequada para a industria
nuclear (MSO ou oxidacdo em banho de sais fundidos). Nesta secao
abordam-se de temas relacionados a fendmenos de transporte e operacdes
unitarias para o caso do equipamento utilizado no IPEN. Visa-se obter uma
visdo preliminar e simplificada de modelagem tedrica do reator existente
para que se possa ter uma primeira abordagem do processo.



Abstract

The following work refers to the treatment of PVC in a technique called MSO
(Molten Salt Oxidation). In the research Center called IPEN — “Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares”, this technique is used to treat pesticides. The
work is divided in two main sections:

» Information gathering in the treatment or final disposal of PVC, when this
material is used in the nuclear industry or in hospital waste. In this section
are discussed subjects such as reason for doing the work and
characteristics of the residue.

= Portrait of a proper technique to oxide PVC in the nuclear industry (MSO in
that case). In this section, subjects related to transport phenomena and unit
operations are particularized for the equipment in IPEN. One of the main
goals is to obtain a simplified theoretical modeling of the existing reactor.
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Objetivos

Em uma primeira etapa, o objetivo foi o levantamento de informagdes sobre
os problemas ambientais associados a queima de compostos organicos clorados,
ao estudo detalhado do PVC, suas propriedades e problemas associados a
disposigcao final dos seus rejeitos, bem como o levantamento de informacdes
sobre a oxidac&do em sais fundidos.

Na segunda etapa o principal objetivo foi apresentar uma modelagem
matematica aproximada do comportamento do reator, estudar possiveis
mecanismos de reagado e o transporte pneumatico para introdugcao de compostos
solidos.

O principal enfoque do TCC foi desenvolver uma abordagem teérica para
um problema ja abordado de forma pratica no IPEN, lidando com temas
relacionados a transporte de massa, energia e engenharia de reacdes quimicas.
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1. Introducao

O presente trabalho se refere ao estudo da decomposicao de poli(cloreto de
vinila), em um reator contendo um banho de sais fundidos que promovem a
oxidacdo do mesmo. Essa técnica oxidativa € conhecida como Molten Salt
Oxidation (MSO) e pode ser utilizada para pesticidas, poluentes organoclorados, e
até mesmo para compostos fluorados, sulfurados e nitrogenados.

O PVC, apesar de ser um plastico inerte e nao téxico, pode vir a oferecer
uma série de problemas ambientais relacionados a sua combustéo (formacao de
PCB’s, por exemplo), bem como as dificuldades de descarte quando este é
utilizado na industria nuclear ou de uso hospitalar.

Como forma de organizagdo do trabalho, tratou-se primeiramente dos
problemas associados a disposi¢cdo ou a incineracado do PVC. O trabalho segue
contendo descri¢cdes, em linhas gerais, da motivacao do estudo e da técnica de
oxidagdo em sais fundidos.

E feita uma descricdo mais detalhada da técnica MSO, do equipamento
para realizar a oxidacao, do trabalho realizado em outros centros de pesquisa que
estudam a mesma técnica, dos possiveis equipamentos auxiliares durante a
operagao, bem como os problemas que podem ocorrer pela sua utilizagdo para a
oxidagao do produto.

E discutido também o mecanismo das reacgdes envolvendo hidrocarbonetos
durante a MSO, visando criar uma modelagem simplificada do reator. Apresenta-
se, também, uma modelagem simples dos fendmenos associados aos processos
de transferéncia de calor e massa. Finalmente, sdo discutidos tdpicos como:
introducdo de material particulado solido no reator, levando em conta possiveis
formas de realizar a mesma. Uma vez que o material a ser tratado € sélido,
discute-se brevemente a técnica de cominuicdo e moagem necessdrias para
torna-lo particulado, bem como as caracteristicas resultantes desse processo.

2. Osresiduos solidos e o PVC

Residuos sélidos sdo definidos pela norma NBR 10.004/2004 como:
materiais nos estados soélido e semisélido resultantes de atividades da
comunidade, de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
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servicos e de varricaol!. Para os efeitos desta norma, os residuos sao
classificados de acordo com a tabela abaixo.

Tabela 1: Classificagao de Residuos Sélidos segundo a norma NBR 10.004

Classificagao dos Residuos

Classe | Perigosos
Classe Il Nao — Perigosos
Nao — Perigosos e Nao — Inertes
- Classell A
- ClassellB Nao — Perigosos e Inertes

Os principais residuos perigosos sao de origem industrial, nuclear e
radioativa e hospitalar. Damos o nome de residuo sdlido urbano ao lixo disposto
por residéncias, instalacbes comerciais, instituicbes, fazendas e fabricas
pequenas. Ja os residuos industriais sao aqueles que englobam o material
gerado na industria pesada, automobilistica, de construgdo civil, residuos de
demoli¢do e incineragdo. A classificacdo dos residuos quanto a sua origem pode
ser observada na figura abaixo.

I

[
RESIDUQOS
-
, SOLIDOS
L.
| 1 | | 1 1 1 1
- T s I ~ ~ ~
TERMINAIS
. SERVICOS .
PUBLICO : INDUSTRIAL AGRICOLA ENTULHO DE
DOMICILIAR DE SAUDE J TRANCERTE
5 A \ .. AN L "

Figura 1: Setores de geracao de residuos s6lidos™

Atualmente, a geracéo de residuos solidos apresenta trés aspectos a serem
considerados:?

= Volume crescente, devido ao crescimento populacional e das areas
urbanas, além do uso indiscriminado de produtos descartaveis;

= Complexidade dos residuos, devido aos aditivos, plastificantes e ao préprio
desenvolvimento de novos materiais introduzidos no dia-a-dia.
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» Poluicdo visual, causada pelo volume de residuos cada vez maior, e
desvalorizagao imobiliaria da area onde os mesmos s&o depositados.

A cidade de Sao Paulo (em 1997) gerou cerca de 15000 t/d de residuos
sOlidos, dos quais cerca de 700 toneladas s&o constituidas por embalagens
plasticas de diversas resinas. Destes, o PVC representa cerca de 14% do volume
total de plasticos dispostos como residuo, como podemos observar na figura
abaixo.

oubros plastices rigidos
18%
PVC
148% polipropilenc
1%

PET

polistilens D4%,
ATh

Figura 2: Distribui¢do volumétrica dos plasticos encontrados no residuo urbano

Uma solucdo comum para os plasticos é a reciclagem dos mesmos. A
Alemanha é pioneira neste tipo de solu¢do, tendo em 1994, reciclado 125000
toneladas de residuos plasticos.” No Brasil, cerca de 99% dos residuos é
depositado em aterros!®), alguns poluentes entretanto, sdo considerados téxicos e
nocivos a saude, nao podendo ser reciclados e de disposicao dificultada. A
alternativa mais comum para o tratamento dos mesmos é a incineracdo. Como
serd explicado adiante, nem sempre € possivel fazer um descarte ou disposicao
adequados para o PVC e a incineracao apresenta certos inconvenientes que
podem inviabilizar o seu uso.

3. Problemas ambientais relacionados aos compostos organicos
clorados e sua geracao a partir de PVC

No item anterior, abordaram-se residuos sélidos e classificou-se o PVC
dentre eles. A seguir, descreve-se 0 problema que se acarreta da geracao de
compostos organicos clorados. E feita também, uma relagdo destes compostos
com o PVC, o que justifica o trabalho. Para tanto, é feita uma definicdo de alguns
poluentes, sua formacéo e riscos a saude.
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3.1 Poluentes organicos clorados

Poluentes organicos persistentes (POP’s — Persistent organic polutants) séo
considerados substancias quimicamente estaveis utilizados como pesticidas, em
processos industriais ou geradas como subprodutos.*

Dentre os principais POP’s, temos compostos organicos clorados, como 0s
PCB’s (bifenilas policloradas), as dioxinas e os furanos. PCB’s sdo compostos
organoclorados resultantes da reacao do grupo bifenila com cloro. No Brasil, estes
compostos eram comercializados com o nome de “Ascarel’. Estima-se que a
producdo mundial acumulada de PCB’s foi de aproximadamente 1,2 milhdo de
toneladas. No Brasil, as restricbes para o uso foram implementadas em
02/01/1981.

Na natureza, existem duas formas principais de se degradar tais
compostos. Quando eles se encontram na fase gasosa a degradacao fotoquimica
€ o principal agente. Outro método significativo € a degradacao biolégica, esta é
limitada ao numero de atomos de cloro e a posi¢cao destes na molécula.

Com relagdo as dioxinas (termo geral para dibenzodioxinas policloradas
(PCDDs) e dibenzofuranos policlorados (PCDFs)), estas sdo compostos organicos
clorados que podem se formar durante a combustdo de outros compostos
clorados, como PVC. P!

Dioxinas e furanos sao considerados pelos programas “United Nations
Environment Programme” (UNEP) e “World Health Organization” (WHO) dois dos
doze tipos de poluentes organicos persistentes (POP’s).” Em 1998, a WHO
determinou, para as dioxinas, a taxa de ingestdo diaria toleravel (ou TDI —
tolerable daily intake) de 10 pg TEQ/kg bw/day?.

A eliminagéo da emissao de POP’s foi abordada em 1992 na Agenda 21, no
Rio de Janeiro (UNCED Rio Earth Summit Agenda 21 of 1992) e na Convencgao de
Barcelona de 1993. Acredita-se que para conseguir satisfatoriamente atingir os
niveis de emissdo, é necessario identificar a fonte e a seguir eliminar a mesma.!®

1N ~ . ~ P .
Diversas nac¢Oes baniram a produgdo de alguns POP’s hd mais de 20 anos. No entanto, o seu uso por meio
de estoques e reservatorios persistiu, de modo que ainda ha niveis perigosos em circulacdo.

* “pg TEQ/kg bw/day”: pico gramas “TEQ” por quilograma de massa corpérea por dia. “TEQ” significa
“toxic equivalents”. Pois dioxinas ocorrem em misturas, pra facilitar sua medicdo determinou-se a
concentragdo equivalente a concentra¢do da mais téxica delas (2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxina).
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3.20 inconveniente da incinerac¢ao

Acredita-se que a combustdo de compostos clorados seja uma das
principais fontes de emissao de dioxinas. Experiéncias de combustdo em
laboratério e escala piloto mostram que menores teores de compostos clorados
tendem a diminuir a formacéo de tais produtos téxicos durante a incineragdo®, o
que sugere a adocado de restricdbes da quantidade de cloro presentes na carga
para a combustao.

A relacao entre quantidade de cloro e formagéao de dioxinas é clara, como
se pode observar na figura abaixo. Relaciona-se também a formacao de dioxinas
a concentracao de HCI gasoso na corrente de entrada da combustao.

Katami et al. {2000): Dioxin Formation from
Combustion of Newspaper Impregnated with
Sodium Chloride and Newspaper with PVC
B 160
257 T140 o
5 a4+ T 120 ©
= T 100 w
= 37 T80 F
B o+ T60 O
5 1 T40 B
a 1 + 20

0 L t } f 0
< g 5 B Eo
o @ R o =
> g 895 g2
@ z 2 ze =5
£ = 2 g2 =7
| —8— chiorine, wt % —®—PCDDIF, ng/g |

Figura 3: Relacdo entre porcentagem de cloro na carga e formagao de pcDD™!

Para o lixo doméstico, contendo PVC, foi associada por Gullet et. al. (2000)
uma relacao direta entre a formacao de dioxinas e a porcentagem do plastico
contendo cloro no lixo."”! Essa relagdo pode ser observada na figura abaixo.
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Dioxin Emissions from Uncontrolled, Domestic Wasts
Buming, Gullett ot al. {2000)

—nn
B2
88
|=J=l=]=]=]
Total PCDDVF,

0% PVC
1% PYC
2% PVC
3% PVC
4% PVC
5% PVC
6% PVC
7.5% PVC

|—B— TCQ nghg —— Total MCDDAs |

Figura 4: Formagao de dioxinas em relagdo a porcentagem de PVC no lixo incinerado.

As controversas associadas a estes modelos apontam para outros
fatores que também influenciam na formacao de dioxinas, como por exemplo, as
condicbes de operacdo da combustdo. Apesar de estas serem fatores de
influéncia, ndo é observada a formacao destes compostos na auséncia de cloro, o
que significa que as condi¢cdes de operagdo podem minimizar a formagédo de
dioxinas, no entanto, para evitar as mesmas, é necessario limitar, ou mesmo banir
a queima de compostos clorados.

Deste modo, conclui-se que a incineracdo convencional de certos agentes
quimicos tem o inconveniente de liberar poluentes potencialmente nocivos.
Embora ela seja considerada um meio de destruicao e uma alternativa aos aterros
sanitarios, ela apresenta restricdes e desvantagens.

Ou seja, da maneira como € realizada atualmente, a incineragdo pode
liberar compostos toxicos, tais como dioxinas e furanos. Incineradores também
podem liberar, pelas chaminés, substancias quimicas téxicas como: metais
pesados, material organico parcialmente queimado ou produtos resultantes da
combustao incompleta (PCls), além de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH). Estes podem ser formados durante o resfriamento dos gases (produtos da
recombinagao de fragmentos moleculares).

Esta preocupacdo € particularmente importante, considerando-se a
tendéncia atual, por parte dos organismos ambientais, de implantar legislagdo
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progressivamente mais restritiva quanto as emissdées geradas nos processos de
destruicao de residuos.

3.3Formacao de dioxinas e furanos

J& foi dito que é necessario cloro presente na molécula a ser oxidada
para formarem-se estes compostos. Outras condicdes especificas para sua
geracao sao listadas abaixo.

Dioxinas e furanos sado gerados normalmente em unidades de tratamento
térmico (TTU — Thermal treatment units), nos gases oriundos da combustdo
enquanto estes sado lentamente resfriados na faixa de 355°C para 250°C. Os
mecanismos detalhados da reagcdo nao foram claramente determinados, no
entanto as condicdes necessarias sao bem especificadas.

As seguintes condicdes devem ocorrer para a formagdo de dioxinas e
furanos:

. Presenca de precursores organicos na corrente gasosa.
. Uma fonte de cloro disponivel no gas.

. Oxigénio livre na corrente gasosa.

. Quantidade significativa de material particulado.

. Tempo de residéncia destes compostos adequado.

Os precursores organicos aos quais nos referimos sao hidrocarbonetos
aromaticos ou aromaticos parcialmente oxigenados. O cloro (Cly) pode ser gerado
a partir de HCI (catalisado por um metal, por exemplo), quanto ao oxigénio, este
favorece a formacdo de cloro pela oxidacdo do HCI, como demonstrado na
equacao abaixo.

Equacado 1: formagdo de gas cloro a partir da oxidagdo de HCI

4HCl+0,—>2Cl, +2H,0

Como foi dito, a presenca de material particulado também é importante,
devida a presenca de metais neste material, que catalisam a formacao de cloro.
Quanto ao tempo de residéncia, temos que o resfriamento deve ser lento, e que as
dioxinas se formam na faixa de temperatura de 250°C a 350°C. Em um processo
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de combustao, onde os gases sao resfriados de temperaturas de mais de 1000°C
até cerca de 80°C, nao ha dificuldade de se atingir o tempo minimo necessério.”!

3.4 Convencoes de Basel e Estocolmo

Para ilustrar a importancia de se controlar a geragdo e administrar a
destruicdo de poluentes organicos persistentes (POP’s), houveram duas
conferéncias realizadas pelo programa ambiental das nacgdes unidas (United
Nations Environment Programme) com a intencdo de entrar em um consenso
sobre os riscos e a melhor forma de abordar o problema.

A convencdao de Basel (The Basel Convention on the Control of
Transboundary Movements of Hazardous Wastes and their Disposal) aconteceu
em 1989 e suas diretrizes entraram em vigor em 1992 e em 2002, 153 paises ja
haviam aderido. O objetivo da convencdo era gerenciar a geracado destes
compostos e denominar metodologias de disposi¢ao e tratamento.

Finalmente, nesta convencdo foram determinados alguns principios de
atuagdo, denominados “Environmentally Sound Mnanagement (ESM) Pprinciples”,
estes tém o objetivo de identificar POP’s, caracteriza-los e determinar o fim
adequado para estes poluentes.

A convencao de Estocolmo (The Stockholm Convention on POPs) por sua
vez foi adotada em 22 de maio de 2001 e foi assinada por 150 governantes e pela
Uniao Européia. Ela visa restringir a producdo de POP’s e tomar medidas
relacionadas a liberagdo e uso, bem como a produgdo nao intencional. POP’s
intencionalmente gerados como DDT também s&o abordados na conferéncia.l®

3.5PVC: uma das maiores fontes mundiais de geracao de dioxinas

Foi citado até aqui que o PVC tem potencial para gerar dioxinas durante
sua queima, o que falta citar, € que este plastico gera dioxinas no seu processo de
manufatura também.®! O EDC e o MDC (precursores do PVC) apresentam nos
seus processos de producgao altas taxas de geracao de dioxinas, sendo a principal
etapa geradora a pirélise do EDC.

O PVC é considerado pela USEPA (United States Environmental Protection
Agency) um precursor de dioxinas, pois ele esta presente na queima de residuos
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urbanos e hospitalares, em aterros, em operacbes de descarga, em fundicdes,
incéndios acidentais, de veiculos e etc. Nas figuras abaixo, podemos observar
uma estimativa da porcentagem de emissao de dioxinas para cada fonte de PVC e
a influéncia da queima de residuos hospitalares (medical waste) e urbanos (MSW)
na geracao de dioxinas em alguns paises europeus.®

PVC = Major Dioxin Precursor
| |

Open buming of household
waste
23%

\

Cement Kilns — hazardous
waste 3%

Medical waste incinerators
9%

Copper-secondary Municipal waste incinerators
10% 21%

Accidental fires - landfills
20%

Total Dioxin Releases to Air = 5173 g TEQ/year

Figura 5: Principais fontes de gerac¢do de dioxina a partir de pvc.®™

3.6 Efeitos a saude humana

Dentre os efeitos nocivos a saude humana, observam-se em fetos e recém-
nascidos, influéncias no sistema imunolégico neonatal (através da bioacumulagcao
de dioxinas no leite materno), bem como problemas na tiredide. Associam-se
também problemas de ma formacao de feto.

Em adultos, foi reportado um aumento em todos os tipos de cancer além de
alterar fungdes enddcrinas e do sistema imunologico. Pode haver diminuicao dos
niveis de testosterona e cloracne. Em criangas, sdo também observados os
seguintes efeitos: disfungées motoras, pouco desenvolvimento neural, surdez,
dificuldade de aprendizado, perda de meméria e fertilidade reduzida.®
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4. Oxidac¢ao de PVC em banho de sais fundidos

Péde ser observado nos itens anteriores que o PVC pode se tornar uma
fonte de compostos perigosos a saude e de efeito bioacumulativo quando ndo ha
tratamento adequado para o mesmo. A oxidacdo em banho de sais fundidos
(MSO) neste caso constitui-se de uma alternativa a incineracdo convencional. A
seguir, descrevem-se basicamente as caracteristicas do polimero, bem como a
técnica oxidativa.

4.1 Poli-cloreto de vinila (PVC)

Para avaliar a viabilidade da técnica, é necessario estudar as caracteristicas
e propriedades do PVC. Desta forma, serdo discutidos aspectos fisico-quimicos do
mesmo, sua utilizacdo mundial e sua forma de producdo. Antes disso, entretanto,
devem ser citados os problemas de disposicdo do mesmo.

4.1.1 Problemas de disposic¢ao

A disposicdo de PVC pode parecer facil devido as suas propriedades
inertes e nao téxicas. Os maiores problemas observados, entretanto, sao

relacionados a quantidade gerada (em termos de volume ocupado para a
disposi¢ao), ao tempo de decomposicdo do mesmo, pois ele € inerte.

Quando se fala no PVC para uso hospitalar e na industria nuclear, o
problema é relacionado a contaminacdo com agentes infecciosos e radioativos
respectivamente, tornando-o dificil de ser manuseado. Neste caso, percebe-se
que o PVC deixa de ser classificado como residuo tipo IIB e passa a ser
considerado um residuo tipo | (de acordo com a tabela 1). Ao ser tratado como
residuo perigoso (nuclear ou infeccioso), a sua disposicdo € cara e dificil,

acarretando em riscos para a saude humana e para o ambiente.

7

Como foi citada no item anterior, a incineracdo nao € inteiramente
adequada para a queima de PVC por haver a possibilidade de gerar uma série de
poluentes perigosos.
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4.1.2 Definicao, classificacao, usos e propriedades

O PVC é um material plastico muito comum, sendo a terceira resina em
volume de producéo. A figura abaixo sintetiza os principais métodos de producéo
de PVC no Brasil em 2005.

Principais processos de transformacao

Outros
6%

espalmagem
1%

Calandragem
11%

Figura 6: Processos de transformagao da resina

Em 2007, seu consumo foi dado por: tubos e conexdes (44,2%), laminados
e espalmados (16,2%), em embalagens, fiimes e frascos (4,7%), fios e cabos
(5,9%); perfis para construgao civil (15,7%), calgados (6,2%), mangueiras (2,1%) e
em outras aplicacdes especificas (5,0%).”

A Resina PVC é composta de 57%, em massa, da industria de cloro-soda
(atomo de cloro no mondémero) e 43% do petréleo (molécula de eteno). O
polimero, formado de monémeros de cloreto de vinila € chamado de poli(cloreto
de vinila) ou PVC e sua estrutura basica consiste de (CH.CHCI),, onde n é o
nimero de vezes que esta unidade se repete, geralmente de 300 a 1700 vezes.”

De um modo geral, a resina de PVC nao é téxica e inofensiva no contato
com a pele, sua solubilidade em agua é nula. Em condicées ambientes é estavel,
inerte, ndo corrosiva, nao explosiva e ndo inflamavel. Suas propriedades principais
estdo listadas na tabela abaixo.?
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Tabela 2: Propriedades principais da resina PVC

Propriedade Valor

Massa molecular (g/mol) 50.000 a 100.000

Temperatura de fusao (°C) 273
Densidade (g/cm®) 1,39
Temperatura de transicao vitrea (°C) 81
indice de refracdo 1,53 - 1,56
Cristalinidade (%) 5- 15

Outras propriedades, caracteristicas e composi¢céo do polimero, bem como
os métodos de obtencdo do mesmo podem ser encontradas no apéndice A. Com
a informagdo contida neste apéndice visa-se ter uma idéia do que
necessariamente sera introduzido no reator e do que esperar nos resultados.

Com um vasta gama de aditivos, classifica-se o PVC em trés classes. Estes
sao conhecidos como: Rigido, Flexivel e Pastisol. As propriedades principais de
cada um dos tipos estao listadas na tabela abaixo.

Tabela 3: Propriedades dos diferentes tipos de PVC

Propriedades Rigido Flexivel Plastisol
Fisicas

Massa especifica (g/cm?) 1,30 - 1,58 1,2-1,7 1,2-1,7

Absorcao de agua (%) 0,04 - 0,40 0,16 - 0,75 0,10-0,80

Mecénicas

Resisténcia a tracao 4,20 - 5,00 11,0 - 25,0 1,5-5,0

(102kgf/cm?)

Alongamento na ruptura (%) 40 - 80 200 - 450 200 — 500

Dureza Shore 69 — 85D 50 — 100A 50 — 75A
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As fracoes de aditivos variam de um composto para o outro, sendo que o
PVC Rigido é o que apresenta menor teor deles. Detalhes sobre cada aditivo
podem ser observados no apéndice A.

O PVC pléastico é utilizado na industria nuclear como material para a
confeccao de roupas de operadores e equipamentos para usinas e reatores
nucleares. Ao final do seu uso, este fica contaminado com particulas de material
radioativo e deve ser tratado como lixo radioativo, como ja foi citado.

Ao estudar as propriedades aqui citadas, bem como os aditivos descritos
em apéndice conclui-se que, para efeitos de MSO, a diferenga entre PVC pléastico
(utilizado na industria nuclear) e PVC rigido (que apresenta maior disponibilidade
comercial) ndo é significativa. Este dado é importante, pois o objetivo é tratar o
primeiro, no entanto os testes preliminares em escala piloto podem ser realizados
com o segundo.

4.2 Tecnologia de oxidacao em banho de sais fundidos

O DOE (US Departament of Energy), juntamente com o MWFA (Mixed
Waste Focus Area) definiu alternativas a incineracao, dentre elas, a MSO para
o tratamento de residuos. Para que uma técnica fosse relevante, ela deveria
apresentar alguns potenciais:

» Habilidade de destruir material organico sem formacao de chama.

» Reduzir metais, radionuclideos e particulas suspensas no gas residual
gerado.

= Eliminar ou reduzir a producao de dioxinas e furanos.

= FEvitar condi¢des que permitam a existéncia de cloro livre (pela produgéo de
dioxinas).

» Garantir uma operacao que nao libere quantidades significativas de material
toxico ou radioativo.

Para entender um pouco melhor a técnica e o porqué de sua efetividade,
serd feita a seguir uma descricdo da MSO, que € a proposta para tratamento de
compostos perigosos, téxicos, contaminantes ou nucleares.
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4.2.1 Descricao da técnica

Nos Estados Unidos, a MSO, como técnica de tratamento de rejeitos foi
inicialmente desenvolvida pelo laboratério Rockwell International na década de 70
e 80. O seu objetivo inicial era o tratamento de combustivel nuclear, mais tarde, a
técnica também se mostrou eficiente para decomposi¢cdo de pesticidas, armas
quimicas e outros rejeitos.

Desde entdo, diversas unidades de MSO em escala de laboratério e piloto
foram desenvolvidas em Rockwell, Oak Ridge National Laboratory e Lawrence
Livermore National Laboratory nos EUA para estudar a técnica.”

O tratamento de residuos em sais fundidos é um processo oxidativo para
destruicdo de compostos organicos, no qual o residuo a ser tratado é inserido no
seio de um banho contendo um ou mais sais alcalinos no estado liquido (a
temperaturas de 700 a 1000°C) junto com ar em excesso estequiométrico (que
pode ser ou nao enriquecido com oxigénio dependendo da temperatura que se
deseja obter). A mistura composta por residuo e comburente forma bolhas, estas,
ao subirem pelo leito fundido passam pelo meio agitando o mesmo. O banho
promove um meio eficiente de transferéncia de calor, garante temperatura
uniforme e tolera mudancas bruscas das condi¢des de operagao.”

O processo também gera menos gases do que uma incineracao
convencional, pois ndo ha necessidade de manter uma chama com combustivel
adicional. Os gases acidos gerados sao neutralizados pelo banho e o carbono e
hidrogénio presentes sao oxidados a CO; e H20.!'% A temperatura de operagéo, é
bem menor do que em reagbes de combustdo com formacdo de chama. Desse
modo, evita-se a formacao de NOy, que poderia formar-se a partir de fixacdo de
nitrogénio do ar (ndo havendo, portanto, problemas de geracao de 0z6nio).['"

O NaCO3; é o sal fundido escolhido para o processo, pois suas
caracteristicas alcalinas impedem a geragao dos gases acidos como o HCI (com o
aprisionamento do cloro na forma de NaCl), porque ele libera CO,, que é
compativel com os produtos de combustdo do PVC (CO. e H>O) e porque ele €
relativamente barato, ndo-téxico, estavel e nao volatil.'¥ Conforme forma-se NaCl
dentro do reator, este perde eficiéncia pelo efeito deletério do sal, o que leva a
necessidade de substituicdo do banho salino. Para recuperar parte do Na,COs,
pode ser feita uma cristalizacdo seletiva entre os sais, isso é descrito com mais
detalhes no apéndice H.
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As reagOes que ocorrem quando se utiliza carbonato de sédio estdo
representadas abaixo, onde reagem hidrocarbonetos, compostos sulfurados e
halogenados (X representa um halogénio genérico).

Equacdo 2: Oxidagdo de um hidrocarboneto genérico.
C.H,+a+ %)02 ——aC0, +Y4 H,0
Equacio 3: Oxidagdo de um composto sulfurado genérico.
C.H,S. +cNa,CO, +|a+ b+ 3%)02 ——(a+c)CO, + 54 H,0+cNa, 50,

Equacado 4: Oxidagao de um composto halogenado genérico.

C,H, X, + % Na,CO, +(a +(”‘%J02 —a(a+%)c02 +b/ H,0+ cNaX

Alem de neutralizar os gases acidos, as cinzas (material inorganico)
inseridas no reator sdo retidas no banho, estas ndo devem exceder 20% de
porcentagem massica do banho, pois neste caso ele perde a fluidez.""!"® Dessa
forma, ao tratar lixo nuclear, materiais potencialmente toxicos ou radioativos sdo
retidos por serem encapsulados, dissolvidos e solvatados!'¥. Ou seja, reduzimos o
volume de residuos, antes na forma de PVC, para uma pequena quantidade de
sais (a condensacao facilita a disposicao final). Quanto a agentes infecciosos
contidos em lixo hospitalar, as altas temperaturas (cerca de 1000°C) devem
destruir os microorganismos perigosos.

O aquecimento da mistura € inicialmente feito com uma resisténcia elétrica,
no entanto, as reacdes de oxidagdo carregadas sao altamente exotérmicas
gerando calor suficiente para manter a temperatura de operaco.''”

4.2.2 Versatilidade da técnica

Técnicas alternativas a incineracao sao discutidas e estudadas nos EUA
desde a década de 90, visando-se destruir armas quimicas, uma vez que 0O
governo norte-americano na época havia estipulado o prazo de 31 de Dezembro
de 2004 para a destruicdo do arsenal americano. Estima-se que na época, o
exército norte-americano detinha 25000 toneladas em armas quimicas.!'

Varios métodos foram estudados, dentre eles, a MSO. Apesar de estes
métodos estarem, na época, em um estdgio de desenvolvimento inferior ao da
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incineragao, eles eram considerados alternativas futuras. Com relagdo as armas
quimicas, em especial ao gas mostarda, a MSO se mostrou eficiente, sendo que
nao foi relatada presenca deste composto na saida do reator."®!

4.2.3 Configuracao do equipamento

Quanto a infra-estrutura disponivel no IPEN: O reator é constituido de um
vaso de Alloy 600°. Esta liga é similar ao Inconel™ 600 e ela pode ser classificada
segundo as normas: ASTM (EUA) B168 (chapa) e B163 (tubo), UNS (EUA)
N06600, ASME (EUA) SB-168 (chapa) e SB-163 (tubo), DIN (Alemanha) Werkstoff
Nr. 2.4816 17750 (chapa) e 17751 (tubo).l'”

Dispde-se um sistema de ar comprimido e de oxigénio para injecao do
comburente. Para fundir o sal utilizado no banho, ha um sistema de aquecimento
resistivo (12kW). Com relacdo as analises quimicas dos produtos de oxidagao,
dispde-se de um cromatégrafo (Shimadzu Mod. GC2010, dotado de dois tipos de
detectores: FID e ECD). Um desenho ilustrativo da decomposicao utilizada para
compostos liquidos pode ser observado na figura abaixo:

Ar comprimido ‘ Exaustdo dos gases

f==

- Ar comprimido
; R

: Aguecimento
sistivo

Reater ‘Sais fundidos

Figura 7: Esquema ilustrativo da oxidacdao em sais fundidos'™®!
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4.2.4 Introducdao de compostos liquidos e gasosos no reator

Os estudos realizados atualmente no IPEN se concentram no tratamento de
materiais liquidos ou gasosos, de modo que foi desenvolvida uma langca de
inconel constituida de dois tubos concéntricos. Em um dos tubos se introduz o
poluente a ser tratado, este pode ser puro ou dissolvido em fase aquosa (gerando
vapor ao entrar no reator contribuindo para a agitacdo do meio e é liberado
juntamente com os produtos de oxidacdao). No outro tubo é alimentado o
comburente, estes se misturam somente ao entrarem no banho, do contrario, a
reagdo comecaria a se processar dentro da langa, aquecendo muito a mesma e

causando danos.

O banho de sais fundidos ocupa apenas metade do volume do reator,
dessa forma, os gases ndo arrastam o sal. A geometria da langa visa gerar bolhas
pequenas, pois se sabe que, quanto menor tamanho da bolha, menores as forcas
de empuxo e, portanto maior o seu tempo de residéncia no interior do reator.

4.2.5 Desenvolvimento da MSO em outros centros de pesquisa

Neste item, apresentam-se alguns equipamentos e caracteristicas de
reatores utilizados no Lawrence Livermore National Laboratory, Livermore (LNLL),
California e da Molten Salt Oxidation Corporation (MSO Corp.). O objetivo é dar
uma nogao mais ampla de que tipo de aparelhos se utiliza em outros centros de
pesquisa e eventualmente até que tipo de mudancas que pode ser efetuado.

No LNLL, além do reator, sdo utilizados diversos subsistemas, entre eles,
um sistema de tratamento de gas de escape, um sistema de tratamento da mistura
salina e um sistema de imobilizacdo final em forma ceramica dos residuos.”! O
objetivo do sistema de tratamento de gases € evitar que particulas de sal, vapor
d’agua e tragos de espécies como CO e NOy sejam expelidos. O sistema de
recuperacao e tratamento de sais promove o tratamento da mistura salina ao final
da operacdo, além de reduzir o volume formado de residuo, o que é
particularmente interessante no tratamento de radionuclideos. Finalmente, o
sistema de encapsulamento ceramico da a forma final aos residuos, podendo
assim ser manuseados.

A lanca utilizada para injecao do material a ser tratado é resfriada por um
sistema de resfriamento a ar, isso impede que o material se aquega muito antes

de entrar no reator.®
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O sistema de aquecimento resistivo do reator ndo é Unico, mas sim
separado em diversas resisténcias independentes, uma vez que a temperatura
nao é igual nas regides onde se tem sais fundidos e nas regides onde este nao
esta presente. Conforme as reacdes exotérmicas se processam, é necessario um
sistema de resfriamento, este é feito através de um soprador.'®!

O sistema de tratamento de gas de escape é realizado resfriando-se a
corrente gasosa em um trocador bitubular com ar. Com isso os sais se solidificam
e sao retidos em filtros com capacidade para capturar particulas de até 0,5um. A
seguir resfria-se mais ainda a corrente com auxilio de agua e etileno-glicol em um
sistema casco/tubos, o objetivo desta etapa € condensar a agua presente e
preparar a corrente para o “HEPA” filtro, este, além de evitar que possiveis
particulas de sal sejam arrastadas, promove a conversao catalitica de CO e NOx
para CO,, N, e H,0."!

Com relagdo a tecnologia desenvolvida na MSO Corp., podemos citar
algumas mudancas interessantes realizadas pela empresa, dentre elas:

= Eletrodos retrateis: eletrodos instalados dentro do reator, ao invés de uma
resisténcia elétrica fora do vaso, em contato direto com o sal aguecem o
mesmo. Sendo o sal um condutor elétrico, o aquecimento é rapido e as
unidades estdo prontas para utilizagdo em até 4 horas.”!

= Injecdo por meio de uma rosca sem fim.! Deve ser ressaltado aqui que a
proposta no IPEN é a modelagem de arraste de material particulado, no
entanto, essa alternativa pode se mostrar promissora, sendo aqui citada.

= Valvula de drenagem de sal’®: permite a operagdo continua do sistema,
uma vez que, ao remover uma corrente composta pelo sal utilizado no
reator e ao se injetar sal novo no mesmo, o reator passa a se comportar
como um CSTR em relacao a concentracao de sal.

» Parede resfriada: o controle mais fino da temperatura de resfriamento na
parede interna do vaso permite que sal se solidifique e se deposite em sua
forma cristalina, protegendo assim o reator da corrosdo ocasionada pelo sal
em estado fundido.

4.2.6 Possiveis problemas

Caso haja contaminacao do plastico com material radioativo, € necessério

um tempo de residéncia grande o bastante para que se garanta que tais
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compostos ficardo aprisionados no sal. Uma forma de aumentar o tempo de
residéncia é construir um reator maior, o que implica em custo elevado devido ao
material de construcdo. Outra forma € utilizar dois reatores em série, desse modo,
pode-se utilizar outro sal e temperaturas mais baixas no primeiro (quando ainda ha
bastante combustivel e comburente) juntamente com temperaturas mais altas no
segundo. A diminui¢ao de temperatura pode possibilitar a construcdo de um reator
de outro material mais barato, dessa forma, aumenta-se o tempo de residéncia
com aumento menos significativo no custo.

Com relagao aos possiveis contaminantes provenientes dos aditivos do
PVC, espera-se que a quantidade de compostos nitrogenados seja pequena o
suficiente para nao gerar NO, em quantidades significativas, espera-se também
que todos os ions metélicos sejam aprisionados em forma de cinzas.

Compostos potencialmente problematicos sdo aqueles contendo silicatos
adicionados como carga, dentre estes podemos citar a silica fina, o quartzo e a
mica. Tanto o silicio, ao se combinar com o oxigénio comburente, quanto o SiO,
presente no quartzo podem depositar-se na parede do reator,'* espera-se
entretanto que a quantidade destes contaminantes utilizada nao seja
suficientemente significativa.

Quando houver contaminacdo com material radioativo, € necessario saber a
volatilidade dos compostos formados, o objetivo é saber se ha necessidade de
se utilizar filtros para estes compostos. Para uranio e plutbnio, calcula-se que as
formas mais volateis destes produtos sejam PuO,(OH). e UO,(OH),, as pressdes
parciais estimadas para estes compostos a 700°C sdo menores que 10" e 107
respectivamente. No banho de sais fundidos, entretanto as formas mais estaveis
sdo PuO; e U3Og, sendo que, devido a absor¢cdo do banho ter diminuido sua
fracdo, os valores de concentragdo de uranio encontrados em filtros eram cerca de
30% do calculado." Apesar de estes valores serem baixos, a utilizagao de filtros
se mostra necessaria para estes compostos, uma vez que para o pluténio (*°Pu),
a maxima concentracao permitida levando-se em conta a saude ocupacional é de
3x107"*g%**Pu/gyss Ou entdo uma presséo parcial de 3x10"°atm. !

Com relagdo ao arraste de sais, este € evitado mantendo-se parte do
reator ndo preenchida com o mesmo, de modo que as goticulas ao se
depositarem nas paredes do reator se condensam, escorrendo novamente para o
banho, quanto a volatilizacao do mesmo nas bolhas de gas injetadas no reator,
para uma pressao parcial de 4torr, o NaCl a 900°C evapora a uma taxa de
1,Bg/m39és.[‘4] De um modo geral, entretanto, a técnica se mostra bastante
eficiente.
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5. Modelagem esquematica do reator

Como sera proposta em itens a seguir, a introducdo do material deve ser
feita em forma particulada junto ao comburente. Entretanto € necessario entender
0 que acontece com o PVC uma vez que as particulas se encontram no seio do
reator antes de propor qualquer tipo de modelagem. Como sera discutido, a resina
sofre pirdlise, formando diversos tipos de hidrocarbonetos.

5.1Pirolise de plasticos

Ao entrar em contato com um meio a altas temperaturas, materiais plasticos
poliméricos sofrem uma quebra de suas ligacoes, com a ocorréncia de formagao
de radicais livres. Neste momento, a composicao quimica do plastico dita a forma
inicial dos produtos a serem formados, embora rearranjo molecular e reacdes
paralelas tendem a gerar produtos mais estaveis ao longo do tempo.!"”!

A temperatura e a pressao sao os fatores mais influentes no processo, de
modo que altas temperaturas e baixas pressdes favorecem a formacédo de
compostos de cadeia cada vez menores e formacdo de gases. Baixas
temperaturas e altas pressdes favorecem a formacao de produtos (normalmente
olefinas) mais viscosos, bem como maior coqueamento.l'! na tabela abaixo
sintetiza-se as caracteristicas e condi¢des de realizacao de pirdlise.
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Tabela 4: Efeito dos varios fatores de operagao na pirdlise de plésticos.[m

Fator de Influéncia Efeito

Composicao Os produtos primarios dependem fortemente da
quimica das resinas composicao da resina.
Temperatura e taxa Altas temperaturas e altas taxas de aquecimento

de aquecimento favorecem a formagéo de moléculas pequenas.

Maiores tempos de residéncia favorecem a formagao de

Tempo de residéncia ,
coque e moléculas pequenas.

Menores pressdes devem favorecer a formacéao de

Pressao ,
coque e moléculas pequenas.

Aditivos inorganicos se separam da resina diluindo-se no

Aditivos " o . .~
sal, aditivos organicos sofrem pirélise e decomposigao.

De um modo geral, a decomposicdo de plasticos segue um padréao
complexo, que nao pode ser descrito por uma ou mais etapas de reagao.
Industrialmente, ha mais interesse na cinética de reacao (normalmente
representada por um coeficiente fracionario) e na natureza dos produtos
formados.!

Na Europa foi desenvolvida uma série de plantas para realizar a pirélise de
plasticos em escala industrial. Dentre os principais testes e plantas em operacao
podemos citar:

» Hamburg Universitat, Ebenhausen.

= BASF, Ludwigshafen.

= BP, Grangemouth.

= Veba Ol, Bottop (Kohledl Anlage Bottop — KAB), Deutschland.

5.2 Pirolise de PVC

O PVC sofre pir6lise em duas etapas, na primeira ha liberacao de HCl em
estado gasoso e formacao de benzeno, na segunda ha formacao de éleos leves e
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tolueno. A ordem aparente de reacéo € de 1,5 para temperaturas de 210-350°C e
1,8 para temperaturas de 350-500°C.I'"! Yao et al. 2011 (referéncia [18] da
bibliografia) também confirma a hipotese de liberacdo inicial dos halogénios
presentes no composto.

Em temperaturas de 700°C j4 sao observadas liberagcbes de &cido
cloridrico.l"”! Desse modo, deve-se garantir que a temperatura dos reagentes no
interior da lanca seja inferior a este patamar. Isso sera, entretanto discutido em
sessdes subsequentes do trabalho.

Como foi dito, a pirdlise do PVC ocorre em duas etapas, sendo que a
primeira delas pode ser subdividida em outras duas, nas quais a primeira (a
temperaturas mais baixas) forma mais benzeno, e a segunda é atribuida a
descloragdo de estruturas irregulares da resina. A terceira fase € dominada pela
liberacdo de tolueno e outros compostos aromaticos. E detectada também a
presenca de metano, alquenos, alcadiénos e cicloalquenos.!'” Sio formados
também uma série de compostos organoclorados, os quais ja sdo tratados no
IPEN. O mecanismo principal pode ser observado na figura abaixo.

R
AN
‘ + Condensed aromatics
S
\\/ 7

Cyclization
VAN . /\\ /»\ N ‘
YY T ﬁ% HCl VAV AV AV AV ave
al Cl Gl Cl Cl |
Crosslinking

W e NV VN

|

Alkyl aromatics + char

Figura 8: Rotas da decomposi¢ao térmica do pvc.l*
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5.3 Decomposicdo térmica dentro do banho de sais fundidos

Como apresentado na sessao anterior, ao se introduzir o PVC no banho de
sais fundidos, este sofre pirélise formando diversos compostos carbdnicos, estes
por sua vez formam bolhas!"®, havendo transporte de hidrocarbonetos em sua
interface com o banho de sais, estando, portanto, sujeitos a oxidagao (MSO).

As particulas de PVC adentram no banho de sais em forma de material
particulado e ja devem estar pré-aquecidas pela troca de calor que ocorre na lanca
(topico que sera abordado em sessdes subsequientes do trabalho). Ao entrar em
contato com o sal, estas sofrerdo um aquecimento brusco, ganhando energia para
a reacao de pirdlise.

E interessante estimar a velocidade de aquecimento das mesmas. Se este
for bastante rapido, superara cinética da reacao de pirdlise, desta forma o plastico
se aquecera excessivamente levando a producdo de compostos de cadeia mais
curta e gases. Se este for lento, a reacdo deve comandar o processo, de modo a
formar compostos oleosos. O equacionamento com o célculo do aquecimento das
particulas de PVC pode ser observado no apéndice B.

5.4 Mecanismo proposto de oxida¢dao em sais fundidos

Uma vez em fase liquida, os compostos carbénicos oriundos das pirdlise do
PVC sofrem oxidacdo, de modo que o sal age nesta etapa como um catalisador,
regenerando-se no final e abaixando em cerca de 150°C a temperatura necessaria
pra oxidagdo.”!

A seguir, apresenta-se 0 mecanismo proposto Peter Hsu (referéncia [9] da
bibliografia consultada). Este comportamento, principalmente relacionando-se a
formagdo de perdxidos também é citado em Gary, Stelman e Yosim (1980)
(referéncia [20]). O mecanismo também é confirmado para hidrocarbonetos por
Yao, et al. 2011, Li et al. 2011 e Zhao et al. 2011 (referéncia [18]). Nele, ha
formagédo de peréxido de sddio que tem um papel fundamental na reacdo. Para
carbono, nao ha consumo do sal.

O peroxido de sbédio mencionado € formado inicialmente, e a seguir
participa de um ciclo de oxidacao/reducao formando éxido de sédio e novamente
peroxido de sbdio, até que se restaure o catalisador com uma molécula de COs..
As reagdes sao mostradas abaixo.
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Equacdo 5: Formagdo do perdxido de sédio.
Na,CO, + Y5 0,— Na,0, +C0,
Equacdo 6: Redugdo do perdxido de sédio para oxido de sadio.
Na,O, + C——> Na,0 +CO
Equacdo 7: Restauragdo do peroxido de sodio.
Na,0+ Y,0,— Na,0,
Equacado 8: Segunda redugao do perdxido de sodio.
Na,0, + CO— Na,0 +CO,

Equacdo 9: Restauragao do catalisador.

Na,0 + CO, —> Na,CO,

Apesar do mecanismo acima ser aceito por diversos autores, Volkovich et
al. 2000 (referéncia [21]) prop6e a formagao de ions de perdxido e superdxido a
partir do oxigénio molecular. Nesta proposta, o carbonato de sddio deixa de ter
acao somente catalitica. As reagdes propostas podem ser observadas abaixo.

Equacdo 10: Formagdo de peroxido.
0, +2C0; —20; +2CO0,
Equacdo 11: Formagdo de superoxido.

30, +2C0¥ — 40; +2C0,
5.5Modelagem da cinética de reacao de oxidacao

Neste momento, é importante que seja feita uma critica ao modelo
apresentado acima. Pode-se dizer que nao ha certeza quanto a este mecanismo
pelas divergéncias de informagdo encontradas. Embora a maioria dos artigos
considere o mecanismo descrito valido, ndo ha um consenso geral.

Para realizar o equacionamento tedrico, entretanto, & necessario eleger um
mecanismo, dessa forma, considerando-se 0 mecanismo apresentado acima para
a oxidagdo do carbono catalisada pelo sal em estado fundido vélido e

36



considerando que cada um dos passos de reacao constitui-se de uma etapa
elementar, podemos obter uma lei cinética considerando que a formagédo da
espécie j que ocorre em n reacdes diferentes:??

Equacdo 12: Taxa de reagao nao elementar.

n
r :Z’?j
i=1

Levando-se em conta a PSSH (Pseudo-Steady-State Hypothesis), na qual
se considera que a o consumo de um composto intermediério bastante reativo €
muito rdpido (compensando, portanto sua formacao) e que as concentragbes do
mesmo em relacdo aos outros compostos & baixal®?, temos que:

Equacdo 13: Taxa de reagao para compostos intermedidrios.
r; =0

int ermedidrio

No mecanismo apresentado, ha trés intermediarios: Na,O,, Na,O e CO.
Dessa forma, é possivel desenvolver um modelo de taxa de reacao, para o
consumo de carbono. Para isso, devem-se montar as equacgdes cinéticas do
consumo de carbono e das reacdes elementares apresentadas acima com relacéao
a formacéao e consumo de intermediarios.

Por uma questdo de indices, serdo chamadas de reagbes 1 a 5 aquelas
representadas pelas equagdes 5 a 9. Para o consumo de carbono temos:

Equagao 14: Taxa de consumo de carbono.

-1, =k,C C.

Na,0,

Para a formacéao dos intermediarios temos:

Equagdo 15: Taxa de formagao de peréxido de sédio.
P = KiCxuco. Co = ksCroo.Ce +kiCruoCo =k, Crn. Ci
Na,0, — ™1~ Na,CO; - 0, 2% Na,0, Na,0 Na,0, = CO
Equagdo 16: Taxa de formagao de 6xido de sédio.
_ ) _
TNao = kZCNu203C —k CNa OC +k CNa 0, C co ks CNaZOCCOZ

Equacdo 17: Taxa de formagdo de mondxido de carbono.

Teo = kZCNuZOZ Ce _k4CNazOz Ceo
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Finalmente, pela PSSH:

Equagao 18: PSSH.
TNa,0, = TNayo = Feo =0

Dessa forma, podemos isolar as concentracdes de 6xido de sddio, perdxido
de sodio e monoxido de carbono para substituir na equagdo de consumo de
carbono, obtém-se assim:

Equagdo 19: Equacao cinética final do consumo de carbono.

kICNa2C03 ><(k3co2 + ksco? Cco2 )
k. k
ksC o, + % C,

4

_rC:

As constantes k; devem ser determinadas experimentalmente. Observa-se
que maiores concentracoes de sal e de oxigénio tendem a aumentar a velocidade
de consumo, enquanto maiores quantidades de gas carbbnico e de carbono
diminuem a velocidade.

A titulo de curiosidade, ao se relacionar uma equagao para 0 consumo de
sal nesse caso, 0 seguinte resultado seria obtido:
Cl2=0

-7 Nayco, C 0,

Na,CO;,

= (k, —k,)xC

Como durante o consumo de carbono puro o sal age meramente como um
catalisador, é esperado que 0 seu consumo seja nulo, ou seja, o fato de se obter
uma taxa de consumo igual a zero € coerente.

5.6 Consumo de sal

O PVC, ao sofrer pirdlise dentro do reator forma HCI, compostos
aromaticos, 6leos, produtos gasosos e alguns organoclorados. Como a MSO
degrada com eficiéncia compostos organoclorados, para simplificar o estudo,
pode-se fazer uma aproximagéo considerando que todo o cloro presente no PVC é
convertido a HCl em estado gasoso (cloreto de hidrogénio). Dessa forma, o
consumo de sal pode ser expresso pela seguinte equagao:
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Equacdo 20: Consumo de carbonato de sédio pelo HCI formado na pirdlise do PVC.

Na,CO, + 2HCl—>2NaCl + H,CO,

O acido carbdnico por sua vez se decompde a didxido de carbono e agua.
Acredita-se que esta reacao ocorra com a formacao inicial de um carbocation a
partir do carbonato de sédio pelo ataque do ion H*. Para estabilizar o carbocétion
ha liberagao do ion Na*, que é mais estavel. Forma-se assim bicarbonato de sédio
e NaCl. A segunda protonacao ocorre da mesma forma. Um esquema da reacao
pode ser observado na figura abaixo, onde as setas representam a transferéncia
eletrénica entre orbitais.

o+ &- B
H-Cl —» H CI
P
+I£\
H O H-
) —— |+ —
Na* O O Na* Na*® O O Na*
0 *
H O
- - 5 —
H-O O Na* H-O O Na*
-H O
— AN = J\
H-O O Na* H-O O-H

Figura 9: Consumo de sal

Como a transferéncia de elétrons é bastante rapida, o carbocéation é
estabilizado pela ressonancia que existe com a ligacao dupla. Neste caso, ndo ha
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impedimentos histéricos, de modo que podemos considerar que a reagao ocorre
em uma etapa (elementar), sendo a sua cinética aproximada por:

Equacdo 21: Cinética de consumo de carbonato de sédio.

~ TNayco, = kCNazcoa C121Cl
5.7 Efeitos difusivos

Para as reacbes de oxidagao ocorrerem, ha a necessidade de se ter dentro
do banho de sais fundidos os compostos carbénicos formados na pirdlise junto o
oxigénio comburente. Dessa forma, temos a seguinte configuracao:

Hidrocarbonetos
HCI

~a Reagdes 0,+N,
difusdo no banho Qu imicaﬁ

difusio

Figura 10: Difusao dos reagentes para o seio do banho de sais fundidos possibilitando as rea¢6es desejadas.

Ou seja, observam-se os seguintes fendbmenos em seqléncia:
= Aquecimento das particulas de PVC, ativando as reacdes de pirdlise.

» Formacgédo de um filme na superficie destas mesmas particulas com a
formacao de um gradiente de concentracao de compostos carbdnicos e HCI
em relacdo ao seio do banho de sais.

= Movimento destas espécies para o seio do liquido.

» Formacdo de um gradiente de concentracdo de oxigénio (devido ao
consumo do mesmo) nos arredores da bolha.

» Difusédo de O, para o seio do banho de sais fundidos.
» Reagbes quimicas (aprisionamento de cloro e oxidagao de carbono).

Esquematicamente, teriamos os seguintes perfis de concentracao através
das interfaces:
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PVC Sal em estado fundido Bolha de ar

—
ey

Concentracao de HCI E: Cunc'entra_u;:ﬁﬁu_
e hidrocarhonetos de gas oxigénio

Figura 11: Perfis esquematicos das concentragGes dos reagentes.

Conforme as reagdes de pirdlise se propagam, formam-se os produtos na
superficie da particula de PVC, por isso sua concentracao no interior da mesma é
nula. Assume-se que estes devem difundir para o seio do liquido para que
ocorram as outras reac¢des de oxidagao e decomposicao.

Outra hipétese para uma primeira aproximagdo, € que existe um filme
liquido estagnado ao redor das particulas de PVC, de modo que a forte turbuléncia
do seio do liquido ndo interfere na difusdo massica. Esta hipotese deve acarretar
em erros significativos, pois como ja foi dito, uma das caracteristicas principais da
MSO ¢é a forte turbuléncia dentro do banho de sais.

5.8 Modelagem simplificada do reator

Inicialmente adiciona-se um sal (Na,CO3) e aquece-se 0 mesmo até sua
fusdo, a seguir, alimenta-se no reator PVC particulado e um comburente.
Conforme a reacao se processa, forma-se NaCl e os produtos de combustdo (CO»
e HZO)

Foi descrito, porém, que estas reagdes dependem da decomposicao
(pirélise) do PVC, que libera inicialmente HCI, transformando o polimero em um
conjunto de hidrocarbonetos insaturados. Estes polimeros sdo oxidados, tendo o
sal o papel de um catalisador desta reacao e o HCI protona o Na,COs, sendo este
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um reagente. Estas duas rea¢des ocorrem concomitantemente, embora obede¢cam
a cinéticas diferentes.

Ao considerar-se somente a combustao, o funcionamento seria analogo a
um CSTR, uma vez que o vaso € homogeneizado pelas bolhas formadas e
apresenta uma alimentacdo e retirada continuas de reagentes e produtos. Ao
considerar-se somente a entrada de HCI no reator, este funcionaria como um
reator de batelada alimentada (semibatch) que contém reactive distillation®®?,
pois alimentamos um dos reagentes (HCI) e retiramos parte do produto (gases de
combustao).

Se forem levados em conta os tempos necessarios para a pirélise, para a
reacao de capturacao do cloreto de hidrogénio e para a difusdo dos compostos no
seio do reator, iria-se obter uma estimativa do tempo de operagdo do reator para
uma determinada converséo de sal.

Deve-se ressaltar que esse parametro é importante do ponto de vista
operacional, pois a formacao de NaCl tem efeito deletério, de modo que deve-se
desligar o reator depois de um tempo de operacdo. Para estimar a parcela tempo
de operagcdo devida a reagdo quimica de consumo de sal, devem ser feitos
balancos de massa no reator considerando que o carbonato de sddio é alimentado
inicialmente e o HCI € alimentado continuamente ao longo do tempo de operagéo.

Mumero de mols de Mumero de mols de Miumero de mols de
MapCOs no reatorno | = MazCOs no reator : MazC0s reagidos no
tempo { inicialmente tempo

Figura 12: Balango de massa para o componente A2

s

Onde o subscrito “A” € a representacao genérica para o0 Na;COz e X é a
conversao do sal em porcentagem para um determinado tempo t (ou seja, X=X(t)).
Analogamente para o HCI.

Miimero de mols de Miamero de mols de Miumero de mols de Miamero de mols de
HCI no reator no == HCI no reator + | HCladicionados no - HClreagidos no
tempo § inicialmente reator reator no tempo {
Ng = Negi + Faot s 2Ny X

Figura 13: Balango de massa para o componente B.12%

Onde o subscrito “B” representa o HCI. Neste caso, esta espécie ndo esta
presente inicialmente, ou seja, Ng=0. Como os produtos de combustao por sua
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vez formam uma fase gasosa e saem do sistema, sua concentracao € baixa
durante toda a operagao, o que também nao interfere nos calculos, uma vez que a
reacao tem ordem zero em relacao aos produtos.

Com relacdo a variagdo de volume, experimentalmente nao foram
observadas modificagdes significativas ao tratarem-se outros pesticidas. Isso
ocorre, pois praticamente todo o produto organico é eliminado do reator na forma
de gases. Com relagédo a equacao para o reator de batelada, tem-se a seguinte.

Equacdo 22: Equacdo de projeto para o reator em relagao ao componente A.

dN ,
dt
Dessa forma, ao derivar com relacdo ao tempo o balango de massa obtido
para o componente A e substituir o resultado acima e a equacao cinética obtida.

QXVQP:

Equacdo 23: equagao de projeto em relagdo a conversao X.

dN ax ax
d;O _NAO Xzﬁ (kCACg)XV :_NAO XE

ry XV =

Finalmente, expressa-se as concentracoes de ambas as espécies como:
N, _Nx(-X) o ¢ o No_ FpXxt=2N, xX
2 v v %
qual B é alimentado ao sistema. Substituindo isso no resultado acima:

C,= , onde Fpp é a taxa com a

Equacdo 24: Equacdo diferencial da conversiao X em fun¢do do tempo de operagdo do reator em sistema de
semibatch.

dX _ kx(1=X)x(Fyoxt=2N , x X )*
dt Vv

Para resolver a equagdo sdo necessarios métodos numéricos, como um
solver. Para determinar k, como ja havia sido comentado, sdo necessarios testes
teodricos. No entanto, uma vez obtidos estes resultados, é possivel ter uma idéia
da quantidade de tempo que o reator pode operar até que se forme NaCl
suficiente (ou seja, até que se atinja uma determinada conversdao X
arbitrariamente determinada). Este célculo também pode ajudar no projeto de um
novo reator, uma vez que para um determinado X e t obtém-se um volume
determinado.

Deve ser observado que se assume que ha uma corrente de entrada de
HCI, no entanto, o que é alimentado no reator é PVC. Para se obter a quantidade
exata de cloreto de hidrogénio no reator, deve-se conhecer a vazao da corrente de
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entrada (medida com um medidor de vazao) e a fragdo de vazios (€), cujo calculo
serd explicitado em sec¢bes seguintes. Com isto, calcula-se a vazdo massica de
PVC, pode-se também medir qual a massa do plastico que entra no reator em um
determinado espaco de tempo. Com esta vazao, obtém-se diretamente a vazao de
HCIl, uma vez que cerca de 57% do mesmo é composto das moléculas
precursoras deste gas. Fazendo esta conta:

Seja a vazao volumétrica de PVC e de ar dada pelas equagdes abaixo,

onde a vazdo V é a vazao dentro da lanca e V. € a vazdo da corrente de ar
comprimido (conhecida).

Equacdo 25: Vazdao de PVC em relagdo a vazdo na langa.

‘./PVC =‘./>< (1 —8)

Equacdo 26: Vazao de ar comprimido em relagdo a vazao na langa.

Var =VXe

Dessa forma, substituindo uma equagdo na outra e substituindo a vazéo
volumétrica de PVC pela vazdo massica (relacionada pela densidade) pode-se
calcular a vazao massica de PVC:

Equagdo 27: Vazao massica de PVC na corrente de entrada.

c (-e) s - (1-¢) -

Vve = XV ar = mpve = Ppye X——XV ar
€

A vazdo massica de HCI sera simplesmente dada por:

Equagdo 28: Vazdo massica de HCl (tedrica) para equacionamento do reator.

muci =57 % X 7’;’1PVC
5.9Refrigeracao do reator

Foi comentado que normalmente se aquece o reator com uma resisténcia
elétrica, mas nao foram abrangidos os detalhes desta operacéo, pois modificar tal
sistema iria requerer custos adicionais na aparelhagem atual do IPEN. No entanto,
€ interessante que se discuta a questdo da refrigeragdo do aparelho,
principalmente quando o gas de entrada é enriquecido com oxigénio (diminuindo a
quantidade de gas inerte). Para isso, devem ser feitos dois balancos: massa e
energia.
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5.9.1 Balanco de massa

Como abordado em itens anteriores, diversos fenbmenos de transferéncia
de massa e calor ocorrem dentro ocorrem dentro do reator, tornando a analise e
modelagem mais cuidadosa bastante complexa. Passou-se por diversos topicos
como modelagem, que necessitam de informagdes como vazdo massica de PVC
na corrente de entrada.

Como o foco era dentro do reator, detalhes relacionados ao balango foram
negligenciados até agora. Para fazer o balango de energia, isso ndo podera mais
ser omitido, pois quantidade de massa nas correntes de entrada e saida do reator
deve ser conhecida. Desta forma, sera considerado o reator inteiro como volume
de controle (e ndo mais as particulas de PVC) e sera feito o balan¢o de massa.

O oxigénio que entra, o faz em excesso estequiométrico em uma corrente
de ar comprimido. Como sera discutida mais adiante, a relacdo de excesso nao €
totalmente arbitrada, pois ela depende das condicdes de arraste para o material
particulado. Dessa forma, a relagdo entre a corrente gasosa e soélida sera dada
pela fragdo de vazios (¢). Isso foi discutido na se¢ao de equacionamento do reator,
onde se necessitava da quantidade de HCI, aproveitando aquelas contas, pode
ser obtida a quantidade de oxigénio que reage, obtendo assim a quantidade em
excesso. Os detalhes do balango de massa podem ser observados no apéndice C.

5.9.2 Balanco de energia sem sistemas de refrigeracao no reator

Seja feito agora o balango de energia no reator, na condi¢ao da qual ndo ha
um sistema de refrigeracdo (energia perdida somente para as vizinhangas). A
intencao nesta etapa € determinar a temperatura da corrente de saida do reator
(que é desconhecida) para uma dada temperatura de operacdo do mesmo e com
isso verificar as possibilidades melhoria de operacdao. Tomando o reator como
volume de controle, pode-se expressar o balango de energia por:

Equacdo 29: Forma geral do balango de energia no reator.’”’!

. . . dE .
Ein+Eg—E0ut: N =FEq
dt
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Onde Ene E.. referem-se respectivamente a energia que entra e sai do

sistema pelo volume de controle, E, é o termo de geracao de energia (exemplo:

reacao quimica) e Ey € o termo que quantifica a energia armazenada no interior
do volume de controle.

Para o caso geral em um sistema aberto, energia pode ser carregada por
correntes de entrada na forma de variagcao de velocidade, cota, energia interna da
corrente e o volume especifico do fluido (as duas ultimas grandezas podem
simplesmente ser chamadas de entalpia). Energia também pode entrar e sair do
sistema por troca de calor pelos limites da superficie de controle ou pela
realizacao de trabalho nesta mesma superficie. Dessa forma teriamos a seguinte
configuracao.

m —= |

(,pr, V), |

Feferéncia

Figura 14: Representagdo esquematica de um sistema aberto.
O balancgo neste caso sera dado por:

Equagao 30: Balango de energia em um sistema aberto.

. % . V2 . dE,
mu+pv+—+gz| —-mu+pv+—+gz| +q-W+AH, . =—7*
2 i 2 . ) dt
O calor por sua vez, pode ser subdividido em trés parcelas: conducéo,
conveccao e irradiacao de calor. Ou seja:

Equacdo 31: Subdivisdes do calor em seus trés tipos.

q= qcond + qc‘onv + qrad

Normalmente a variacdo de energia devido a variacao de cota das correntes
e devida a velocidade do fluido na entrada e saida podem ser negligenciadas,
mesmo para o caso do ar comprimido na langa. No reator estudado, as paredes

sdo rigidas, de modo que o trabalho exercido sobre o sistema é nulo. Ou seja,
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temos a variagdo de entalpia das correntes, temos a perda de calor para o
ambiente e temos a geracao de energia devida a reacdo. Finalmente, no caso em
que nao ha um sistema para resfriamento do reator, a perda de calor se da por
irradiacao das paredes do reator e pela convecgao através do ar. Dessa forma, o
balanco se reduz a:

Equagao 32: Balango de energia para o reator.

mi CpiTi —Mo CpoTo ~Yconv

_Qrad+AH =0

reagdo

A analise termo a termo deste balanco, bem como o célculo de cada um
dos termos podem ser observados no apéndice D.

5.9.3 Balancgo de energia com refrigeracao no reator

Pode imaginar-se agora a situagdo onde é soprado ar ao redor das paredes
do reator com um ventilador ou um soprador. Neste caso, a condicao de
convecgao natural se soma a uma condi¢gdo de conveccao forgcada. Para saber
qual dos dois efeitos é preponderante, deve-se dividir o Nomero de Grashof pelo
quadrado do Numero de Reynolds, se este valor for muito menor que 1, a
conveccao natural pode ser negligenciada, se ele for muito maior que 1, a
conveccao forcada pode ser negligenciada, no entanto, para valores proximos de
1 ambas devem ser levadas em conta.

Apesar das correlagdes serem mais complexas, uma primeira aproximacao
que pode ser feita é relacionar os valores de Nusselt de acordo com uma equagao
do tipo:

Equacdo 33: Numero de Nusselt combinando convecg¢ao natural e forgada.

n __ n n
Nu" = Nu3, .+ Nu

natural

Valores tipicos de n podem variar muito, sugere-se para o caso geral n=3.>!

Soma-se os valores de ambos se 0s escoamentos seguem para o mesmo lado e
subtrai-se os valores caso os escoamentos se déem em lados opostos.

O calculo do Numero de Nusselt no caso de escoamento externo pode ser
observado no apéndice E.
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6. Introducao de compostos solidos no reator

Agora que esta clara a eficacia da técnica de MSO para o PVC e que se
conhece um modelo tedrico aceitavel para a reagdo e para a modelagem do
reator, devem-se abordar aspectos sobre a introducdo dos reagentes. Desse
modo, este item refere-se ao transporte pneumatico de material sélido, uma vez
que os reagentes se encontram em fase sélida e gasosa. Citam-se também
topicos como cominuigdao de PVC e as caracteristicas do material particulado.

6.1 Cominuicao de PVC

Sera abordado neste item um panorama geral sobre cominuigdo. Devem-se
tratar, de maneira bem superficial, algumas das caracteristicas basicas do
processo € as possibilidades de realizagdo. O real interesse é, no entanto discutir
certos aspectos da formagdo de material particulado, como por exemplo,
distribuicdo de tamanho de particula.

Primeiramente, cominuicao é o processo no qual um material particulado
tem seu tamanho reduzido por seguidas moagens via compressao e/ou
impacto.?” Esta pulverizagdo pode ser obtida de diversas formas, dentre elas:

= Crushing: Envolve aplicagdo direta de tensdo a partir de duas superficies
solidas. Pode ou ndo conter um leito de particulas entre as superficies.

» Impacting: Relaciona-se com a colisdo das particulas com uma superficie.
Quantidade significativa de energia cinética também pode ser trocada entre
as particulas.

= Cutting: Envolve a aplicagdo de tenséo diretamente nas particulas.

= Exploding: Ocorre pela criagdo de estresse a partir da propria particula pela
geragdo de grandes diferencas de pressdo. Ocorre normalmente com
formacéao de vapor ou altos gradientes de temperatura.

» Solution Spraying: Envolve a preparacao de uma solugdo da substancia
com um solvente apropriado depois o langamento através de um spray em
uma camara secadora. Com isso, formam-se pés, normalmente em formato
esférico.
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Ha também outros métodos, como precipitacdo ou isolamento do polimero.
Dentre as varias possibilidades, a redugdo mecéanica do material por compressao
ou impacto é a mais utilizada industrialmente.?*

Em termos de mecanica microscopica, ao se aplicar tensdo no material,
formam-se diversas trincas. Quando uma delas se propaga por toda a superficie
do material, o0 mesmo se rompe. A iniciacdo de multiplas trincas que nao se
propagam somente consome energia. Dessa forma, a energia utilizada no
processo deve €& maior do que energia necessdria para criar uma nova
superficie.l*!

As caracteristicas principais desejadas na pulverizagdo de plasticos séo: a
distribuicdo granulométrica dos mesmos, a forma das particulas geradas e a néao
formacao de pds finos e inaldveis. Devem ser levadas em considerag¢do durante a
cominuicao:

» Resisténcia / fragilidade / dureza

= Coesividade das particulas / forma de particulas
= Sensibilidade ao calor

* Toxicidade

» Potencial para producao de poeiras explosivas

As duas primeiras se relacionam com a maneira que a particula se quebra,
as outras se relacionam as caracteristicas da produgdo de particulados.? Seja
qual for o método utilizado, o PVC néo apresenta toxicidade e o risco de se gerar
poeira explosiva é baixo, de modo que a maior preocupagcao se relaciona a
temperatura. A cominuicao deve ser feita utilizando-se um método de que nao
permita o acumulo de calor nas particulas, pois estas podem sofrer degradacao.

6.2 Consideracoes sobre o tamanho e a forma das particulas

Nos itens anteriores, onde foram indicados calculos de transferéncia de
massa € energia entre as particulas de PVC e o meio (sal fundido), assumiu-se
que as particulas eram esféricas e que tinham um determinado raio r. Como a
cominuicdo é baseada no custo e gasto energético, nem sempre essa hipotese
sera verdadeira. Deste modo, é interessante fazer consideracdes com relacao ao
tamanho de particula e a forma da mesma.
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Finalmente, para tratar-se do transporte pneumatico, certos parametros
como esfericidade da particula tornam-se bastante importantes. Uma explicagao
basica sobre técnicas de medicdo pode ser observada no apéndice F.

6.2.1 Forma das particulas

Como foi dito, as particulas nao sao esféricas, por isso, define-se um raio
equivalente para denomind-las. E necessario também, definir parametros
relacionados a forma, estes devem indicar o quéo longe as particulas estao de ser
uma esfera, funcionando, de certa forma, como uma medida de desvio do célculo
do raio equivalente.

Define-se Razéo de Aspecto (Aspect Ratio), como a relagdo entre 0 maior e
o menor didmetro observados na imagem microscopica de uma particula:

Equacdo 34: Defini¢do de Aspect Ratio.”*”!

Define-se também a esfericidade, que € a razdo entre a area externa de
uma esfera com o mesmo volume da particula e a area externa da particula.

Equacdo 35: Defini¢do de esfericidade da partl'cula.[zsl

B 71'% X (6Vp )%

¢ — AEx,esfem
A

Ex, particula Ex, particula

V—cte

Finalmente, definem-se os fatores de forma volumétrico e superficial (a e B),
que relacionam o volume e a area externa com um diametro definido.

Equagdo 36: Definigdo de fator volumétrico (a) e do fator de forma( b).[ZS]

(@) V=axx’ (b) A, =Bxx’
6.2.2 Distribuicdao de tamanho de particulas

O material particulado obtido por técnicas de pulverizacdo tem um tamanho
de particula em uma escala de cerca de 10 a 40 mesh. Comumente estes
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métodos também obedecem a fungao log-normal de distribuicido de tamanho de
particula.?¥

A distribuicao log-normal, por sua vez, se comporta da seguinte maneira:
Equacdo 37: Comportamento da distribuicdo do tamanho de particulas segundo a "distribui¢do Log-normal".[zsl
1 _(x_/u)z

p(x)= o 20

Na férmula acima, temos que p(x) € a porcentagem (ou freqUéncia) de
particulas com um determinado didmetro x, 1 € o tamanho médio de particulas e o
o desvio padrdo desta média.

2

Com as técnicas de medicao abordadas acima, obtém-se um tamanho
médio e um desvio, de modo que se pode gerar uma distribuicdo de tamanhos.
Aproximando-se as particulas por esferas, é possivel aplicar os calculos de
balanco de energia e de tempo de residéncia para cada raio r e obter uma
distribuicdo destas grandezas.

6.3 Transporte pneumatico

O transporte pneumatico € um método para o transporte de sélidos a partir
do arraste das particulas por gas passando por uma tubulacdo, chamada de lanca
(cujos detalhes serdo abordados em topicos seguintes), utilizada para inserir 0s
reagentes.

Por se tratar de um escoamento bifasico, seu comportamento, mesmo em
tubulagbes € complexo, ndo sendo somente caracterizado por regimes de
escoamento.?® Os modelos dependem normalmente, de correlagdes empiricas e
utiliza-se para os célculos a velocidade relativa entre o solido e o liquido,
conhecida como slip velocity.?”!

Seja considerada uma particula submetida a um campo g, neste caso, a
sua aceleracao é descrita por:

Equacdo 38: Aceleracdo da particula imersa em um fluido.”?®

- - -
mxa=mxg+Fp
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Onde a é a aceleracédo no fluido e Fpé a forca associada a interagao

particula/fluido. Esta pode ser decomposta em duas parcelas: empuxo e arraste
(drag-force). Dessa forma, podemos escrever:

Equacdo 39: ExpressGes para empuxo e para a forca de arraste da partl’cula.[zsl

- - - - 1 , 7
FP:E+FD:pﬂuidoxvpam'culaXg+EXCDXpﬂuidoXAProj.Xu xX]

Onde Cp € o coeficiente de arraste, A, € a area projetada da particula na
direcdo normal ao deslocamento, Vparicua € 0 volume da particula e u é a
velocidade relativa entre o fluido e a particula. O coeficiente de arraste depende
da forma da particula e da velocidade, associada ao seu numero de Reynolds.
Para particulas esféricas, pode-se calcular o coeficiente de acordo com a tabela
abaixo.

Tabela 5: Valores do coeficiente de atrito em fung¢ao do calculo do nimero de Reynolds.ml

Co Re
24/Re Re<0,2
18,5Re™° 0,2<Re<10°

0,44 10°%<Re<10°

Finalmente, assumindo-se um equilibrio de forgas chega-se em um caso de
aceleracao nula e, portanto, velocidade maxima, conhecida como velocidade
terminal. Esta é dada por:

Equacado 40: Velocidade terminal da particula em relagdo ao fluido.®®

u _ \/ 2 X (pﬂuido - ppam’cula )X g X Vpartt’cula

terminal
CD Xpﬂuido X AProj.

Foi calculada assim a velocidade do fluido em relagao a velocidade do gas.
Para calcular a velocidade do gas, basta dividir a vazao volumétrica pela area da
sec¢ao da langa.
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Equagdo 41: Velocidade média de escoamento do fluido na langa.

Var
A

V fluido =

se¢do

Onde V.- é a vazéo volumétrica do gas e Asecz0o € @ area da segéo da
lanca. Finalmente, pode-se obter a velocidade real das particulas de PVC, basta
somar as duas velocidades.

Sabendo o comprimento da lanca e a velocidade das particulas, € possivel
determinar o tempo de residéncia das mesmas, isso & importante no calculo de
variacao de temperatura das particulas.

Lembrando sempre que todos estes valores variam de particula para
particula, pois as mesmas variam de tamanho € possivel calcular diferentes
velocidades para diferentes particulas, o que deve gerar diferentes tempos de
residéncia.

6.4 Proposta de configuracao da lanc¢a

A lanca € um tubo da mesma liga do reator, posicionada de modo axial e
concéntrico ao mesmo com o objetivo de se arrastar os reagentes até o seio do
banho de sais fundidos. Na figura abaixo, pode-se observar um esquema da langa
dentro do reator. Nesta figura, os pontos vermelhos representam o material
particulado e os gases injetados.
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Exaustao

Figura 15: Esquema de uma lanca de inje¢ao de reagentes no seio do banho de sais fundidos."”

Como ja foi dito, ndo h& um sistema para inserir material sélido nos reatores
atualmente utilizados no IPEN, dessa forma, sera proposto um esquema de
configuracao utilizando-se uma langa. A langa em questao normalmente atravessa
o reator, indo do topo e chegando bem préxima ao fundo do banho de sais. Desta
forma, os reagentes sdo alimentados no fundo do banho e sobem por empuxo.
Isto serve para garantir que os reagentes que entrardo no banho terdo que passar
por toda a extensdo do mesmo para sairem do reator (ja que o escape de gases
fica no topo do vaso).

A lanca pode ser a principio constituida de um Unico tubo, por onde o

material sera arrastado junto com o gas comburente. Pode ser também constituida
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de um sistema bi-tubular concéntrico, no qual o material particulado é arrastado
por um gas inerte (tubo de dentro), e o comburente escoa pelo tubo de fora. A
principio a primeira configuracdo € mais simples de se realizar, sendo a primeira
opcao para testes preliminares. No entanto, para a destruicdo de pesticidas, a
segunda provou-se mais eficiente, pois nela o comburente e o combustivel s6 se
misturam dentro do reator, na presenca do banho catalitico.

Em ambas as configuragdes, deve ser montado no topo da langa, acima do
reator, um pequeno silo para armazenar o material particulado, junto a ele deve
haver uma valvula para controle de vazao e uma valvula de segurancga para evitar
contra-fluxo. Logo abaixo, deve haver uma entrada de ar comprimido, também
controlada por uma valvula. Pode ser que seja necessario também um selo no silo
para garantir uma pressao mais elevada no mesmo, de modo que néo haja refluxo
do material particulado.

Alguns esquemas de valvulas para utilizacao no sistema de lancas podem
ser observados em Perry e Green. A figura abaixo ilustra alguns destes
esquemas.

(d

A

()

Figura 16: Esquema de valvulas para uso com materiais particulados.[zsl

Sendo que na figura acima, (a) € uma slide valve, (b) é uma rotary valve, (c)
€ um table feeder, (d) é um screw feeder, (€) € uma cone valve e (f) € uma L valve.
Na figura abaixo, observa-se um esquema que contempla o selo de gases.
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Figura 17: Esquema mais detalhado de uma valvula e de arraste de gés.m]

6.5Balanco de energia mecanica na lanc¢a

Para um escoamento bifdsico com transporte pneumatico, a diferenca de
pressdo em duas secgbes (1 e 2) da tubulagdo (no caso, a langa), pode ser
calculada pela equacdo de Bernoulli modificada para levar em conta o
escoamento da mistura ao invés de um escoamento simples.?”!

Com a alta velocidade do fluido, a energia cinética dos sélidos deve ser
considerada. No entanto, como normalmente a fragdo de vazios € alta, para o
fluido sera desconsiderado o efeito associado a variacdo de velocidade do
mesmo.?” Dessa forma, a equacgéo pode ser escrita como:

Equagao 42: Equagao de Bernoulli modificada.’?”

0. G

8¢ 8¢

P1— P2

Nesta equagao, ps e p2 sdo as pressdes em dois pontos distintos, p € a

densidade média da mistura, g é a aceleracao da gravidade, L é a diferenca de
cota entre os pontos 1 € 2, us € a velocidade dos sélidos Gs € o fluxo massico de
sélidos pela tubulacao e Apré a perda de energia por atrito.
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Assumindo uma condicao de “plug flow” para ambas as fases, podemos
escrever a densidade média da mistura como:

Equacdo 43: Densidade média da mistura.’?”)

ﬁ:ps(l_gg)—i—pggg :%—}__
s g

J& o termo de perda de energia por atrito € correlacionado das mais
diversas formas, sendo uma delas dada pela seguinte expressao:

Equacdo 44: Correlagdo da perda de carga por atrito.

2 foullL
A = fpuy
gcdt

Onde f' é o fator de atrito, d; € o diametro da tubulacao e up a velocidade
média na sec¢do. No caso do escoamento bifasico, esta pode ser escrita como
uma soma de perdas, uma delas relacionada ao gas e a outra relacionada ao
solido:

Equacgao 45: Expressao da perda relacionada ao atrito em um escoamento bifasico.’?”!

2f.p.uL 2F 0 ulL
Apf :Apf,g +Apf,s — fgpg 8 + fspsus
gcdt gcdt

Basta determinar o fator de atrito. Este pode ser escrito como uma funcéo
do numero de Reynolds para gases:

Equacdo 46: Equag¢des empiricas para determinagao do fator de atrito.”?”!

fe=0079Re™ >  para3x10° <Re<10

fe =0.0008+0,0552Re™***7  para10’ <Re<10°

Para o sélido em condi¢do de baixas pressdes, Leung e Willes, 1976 apud
Kunii e Levenspiel et al trazem a seguinte correlacao:

Equacdo 47: correlagdo para fator de atrito para o sélido.”*”!

fi= 0.05 (u, emm/s)
u

N
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Considerando-se que a pressao ps € a pressao no inicio da langa, que fica
junto a saida de ar comprimido (portanto a propria pressdo do sistema de ar
comprimido) e p2 € a pressao no fundo da langa, ou seja, € praticamente igual a
pressdo de escape dos gases do reator (no caso pressao atmosférica), mais a
pressao exercida pela coluna de sal fundido, cuja pressao pode ser expressa por:

Equacdo 48: Pressao exercida pela coluna de sal fundido.
Pcoluna de sal = Psal Sfundido X gX hsal

Neste caso, hsy € a altura do sal no banho, que é arbitrariamente
determinada pela quantidade de sal inserida inicialmente no reator, e permanece
praticamente constante. Com estes dados, e conhecendo-se as velocidades
do gas e do material particulado, pode-se calcular a fracdo de vazios.

6.6 Balanco de energia na lanca

O objetivo deste item é calcular o calor trocado dentro da langa, para
estimar a que temperatura as particulas de PVC se encontram ao final do
escoamento. Pois, como também ja foi dito, € interessante que néo se aqueca o
PVC acima de 100°C, pois nesta temperatura ele ja sofre decomposicao térmica.

Neste ambito, pode ser necessaria a utilizagdo de um sistema de
resfriamento para a langa, pode-se considerar utilizar uma mistura salina diferente
dentro do reator, de modo a baixar o ponto de ebulicdo do sal, obtendo-se assim
uma temperatura menor de operagao. Esta ultima hip6tese € interessante para
diversos aspectos da operacdo, no entanto, também pode se tornar mais cara,
pois a mistura salina utilizada pode constituir-se de sais mais caros, ou resultar em
uma mistura complicada para posterior recuperagcao de sal.

Com relagao a segunda configuracao (duplo tubo), o ideal é que a corrente
contendo PVC escoe no tubo de dentro, pois este tubo é aquele que sofrera
menos aquecimento.

Outro aspecto importante é relacionado ao balango de energia mecanica,
que dita as caracteristicas do escoamento. No item anterior, pardmetros como
viscosidade e densidade do fluido foram consideradas constantes. Estas,
entretanto, variam em funcao da temperatura, de modo que os valores de balanco
calculados no item de balango de energia mecénica devem ser adaptados
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adicionando-se a variagao de temperatura em funcdo do comprimento da lanca. O
célculo desta para a situagao de tubo Unico pode ser observado no apéndice G.

7. Consideragdes sobre o trabalho e conclusoes

Como foi dito no inicio do trabalho, o objetivo era fornecer uma primeira
abordagem tedrica ao estudo ja realizado no IPEN. Esta deveria contar com
equacionamentos tedricos diversos, focando principalmente no reator e na lanca
para introdugéo de compostos sélidos.

O modelo utilizado para tratar de pir6lise de PVC é consolidado na literatura,
de modo que é confiavel. As reacbes de decomposicdo em banho de sais
fundidos, por sua vez apresentam controversas, dessa forma, deve se considerar
a possibilidade de cometer erros utilizando esta abordagem. Outra hip6tese
também limitadora do modelo é a consideracdo de que nao ha efeito de
turbuléncia préximo ao PVC, isso também deve gerar desvios com relagdo ao

fendmeno.

Ainda falando de aproximacgdes, considerar as particulas de PVC como
esferas para efeito de pir6lise também pode acarretar em erros, medidas como
esfericidade e aspect ratio ajudam a medir a distancia que estas hip6teses trazem
em relacao a realidade.

Finalmente, espera-se que com estas informacbes, seja possivel
desenvolver e aprimorar os sistemas de oxidagao de sais fundidos, técnica que se
mostra eficaz na destrui¢cdo de poluentes.

8. Recomendacgdes

Como recomendacgdes para a realizacao deste trabalho em ambito pratico, é
necessario para levar em conta a teoria abordada levantar dados sobre
difusividades térmicas e de convecgao de calor do Na,COs. E também necessario
levantar dados sobre difusividade de hidrocarbonetos e de HCI em NaxCOs;
fundido. Outro requisito é pesquisar sobre cominuicdo para avaliar o melhor
método a ser utilizado.
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Finalmente, € recomendavel que se tenha sistemas de medicao e controle
no reator, como por exemplo, termopares no inicio e final da lan¢a para avaliar o
comportamento real deste sistema.

9. Referéncias bibliograficas

[1] http://200.144.189.36/phd/default.aspx?id=4&link uc=disciplina#1; site da
disciplina PHD2219 - Introducao a Engenharia Ambiental (EPUSP); Notas de Aula
(Aula 5 - Residuos Sélidos); site acesso em 08/10/2010.

[2] http://www.institutodopvc.org/reciclagem/basetxt.htm, acesso em 03/10/2010.

[3] O Estado de Sao Paulo, 09/12/1997.

[4] Mujeebur Rahuman, M. S. M., Pistone, L., Trifird, F., Miertus, S.; Destruction
technologies for polychlorinated biphenyls (PCB’s); ICS-UNIDO PUBLICATIONS;
Novembro, 2000.

[5] Costner, P.; Chlorine, Combustion and Dioxins: Does Reducing Chlorine in
Wastes Decrease Dioxin Formation in Waste Incinerators?, September 10, 2001;
Greenpeace International.

[6] Costner, P.; Dioxin Elimination, A global Imperative; Publicado por Greenpeace
International, 176 Keizersgracht, 1026 DW Amsterdam, The Netherlands; ISBN:
90-73361-55-9 Revisado em 08/03/2000.

[7] Schwinkendorf W. E., Lockheed, M. I., Drake, R. N.; Evaluation of Alternative
Nonflame Technologies for Destruction of Hazardous Organic Waste, INEL/EXT-
97-00123; Abril, 1997.

[8] United Nations Environment Programme; Open-ended Working Group of the
Basel Convention on the Control of Transboundary Movements of Hazardous
Wastes and their Disposal; Draft: Technical Guideleines on the Environmentally
Sound Management of Persistent Organic Pollutants as Wastes; First session,
Geneva, 28 April to 2 May 2003.

[9] Hsu, P.C., Foster, K.G., Ford, T.D., Wallman, P.H., Watkins, B.E., Pruneda,
C.0O., Adamson, M.G., 2000. Treatment of solid wastes with molten salt oxidation.
Waste Manage. 20, 363—-368.

[10] Lainetti, P. E. O.; Desenvolvimento de um equipamento para decomposicdo
de residuos orgéanicos por oxidagcdo submersa em banho de sais fundidos com
60



estudos de caso: 1,2-dicloroetano, difluordiclorometano e tolueno;, Tese de
Doutorado; Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares; USP; Sao Paulo;
2005.

[11] Yosim, S.J., Barclay, K.M.; The gasification of wastes using molten sallts;
Atomics International Division; 8900, De Soto Avenue, Canoga Park, California,
91304.

[12] Yosim, S.J.,Kellogg, L.G., Sudar, S.; Molten Salt Destruction of HCB and
Chlordane — Bench - and Pilot-Scale Tests; United States Environmental
Protection Agency; Research and Development (EPA-600/S2-84-148); Nov.1984

[13] Edwards, B. H., Paullin, J. N., Coghlan-Jordan, K.; Emerging Technologies for
the Control of Hazardous Wastes; Journal of Hazardous Materials, 12 (1985) 201-
205 Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam -Printed in The Netherlands 201

[14] Cooper, J.F., Brummond, W., Celeste, J., Farmer, J., Hoenig C., Krikorian O.
H., dra Upadhye, R., Gay, R. L., Stewart A., Yosim, S.; Molten salt processing of
mixed wastes with offgas condensation; Paper prepared for the Proceedings of the
1991 Incineration Conference Knoxville, TN May 13-17,1991;May 13,1991.

[15] United States General Accounting Office (GAO); CHEMICAL WEAPONS
DESTRUCTION: Advantages and Disadvantages of Alternatives to Incineration,
Report to the Chairman, Subcommittee on Environment, Energy, and Natural
Resources, Committee on Government Operations, House of Representatives;
March, 1994.

[16] hitps://www.ipen.br/sitio/?idc=403; Acesso em 10/11/2010.

[17] Buekens, A. Introduction to feedstock recycling of plastics; Feedstock
Recycling and Pyrolysis of Waste Plastics (Edited by John Scheirs and Walter
Kaminsky); Ed. John Willey and Sons, Ltd.

[18] Yao, Z.; Li, J.; Zhao, X.; Molten salt oxidation: A versatile and promising
technology for the destruction of organic-containing wastes; School of
Environment, Tsinghua University, Beijing 100084, China.

[19] Bhaskar, T.; Sakata, Y. Liquefaction of PVC mixed plastics; Feedstock
Recycling and Pyrolysis of Waste Plastics (Edited by John Scheirs and Walter
Kaminsky); Ed. John Willey and Sons, Ltd.

61



[20] Gary B.; Stelman D.; Yosim, S. J.; Graphite oxidation in molten sodium
carbonate; Rockwell International Corporation. Energy Systems Group, Canoga
Park. CA 91304. IJ.S.A.; 1980.

[21] Volkovich, V. A.; Gri T. R.; Fray, D. J.; Thied, R. C.; A new method for
determining oxygen solubility in molten carbonates and carbonate-chloride
mixtures using the oxidation of UO. to uranate reaction; Journal of Nuclear
Materials 282 (2000) 152-158.

[22] Fogler, H. S.; Elements of Chemical Reaction Engineering; 3" Edition; Upper
Saddle River, New Jersey; Prentice Hall ;2002.

[23] Incropera, F.P.; DeWitt, D. P.; Fundamentals of Hear and Mass Trasfer; 4"
Edition; New York; Ed. John Wiley & Sons; 1996.

[24] Klementina, K., Carr, S. H.; Solid-state shear pulverization: a new polymer
processing and powder technology; Lancaster; Technomic Pub. Co.; 2001.

[25] http://www.Iscp.pqi.ep.usp.br/disciplinas/pqi2303/?pg=arquivos-php site da
disciplina PQI2303 — Operag¢des unitarias da industria quimica; Aula sobre
Sistemas Particulados (Prof. Dr. Roberto Guardani); acesso em 11/03/2009.

[26] Perry, R.H.; Green, D.W.; Perry's Chemical Engineers' Handbook, 72 Edicao;
McGraw-Hill; 1997.

[27] Kunii, D., Levenspiel, O.; Fluidization Engineering, 2" Edition; Butterworth-
Heinemann; Boston; 1991.

[28] http://www.lscp.paqi.ep.usp.br/disciplinas/pqi2303/?pg=arquivos-php site da
disciplina PQI2303 — Operagbes unitarias da industria quimica; Aula sobre
Sistemas Gas-Sadlido (Prof. Dr. Luiz Valcov Loureiro); acesso em 11/03/2009.

[29] Nunes, L. C., Rodolfo Jr, A., Ormaniji, W.; Tecnologia do PVC, 22
ed.,BRASKEM, Sao Paulo, 2006.

[30] Goldman, A. S.; Lewis, H. D.; Particle Size Analysis: Theory and Statistical
Methods; Handbook of powder science and technology (Edited by Fayed, M. E.
and Otten, L.); Ed. Van Nostrand Reinhold Company; New Yourk; 1984.

[31] Giulietti, M. et al. “Industrial Crystallization and Precipitation from Solutions:
State of the Technique.”, Braz. J. Chem. Eng., Dec 2001, vol.18, no.4, p.423-440.
ISSN 0104-6632.

62



[32] Susarla, V. R. K. S.; Parekh, J. M.; Chitnis, U. V. “Recovery of sodium
chloride, sodium sulphate and sodium carbonate from Sambhar lake brine- A
theoritical study”. Journal of Chemical Sciences, Jan 1001vol.103, no.1, p.9-16.

[33] Hong-Kun Zhao; “Solid-Liquid Equilibrium for the Quaternary System of
Sodium Carbonate + Sodium Chloride + Hydrogen Peroxide + Water at 293.15 K”,
J. Chem. Eng. Data; 2006, vol. 51, issue 2, p. 676-679.

[34] Myerson, A. “Handbook of Industrial Cristalization”; 2" Edicao.

[35] The Merck Index; 14th Edition, Whitehouse Station, NJ, USA., Merck & Co.
Inc.

63



10.Apéndices

Apéndice A - PVC: obtencao, aplicacoes e aditivos

Obtencao

O processo mais comum de obtencdo do monémero MVC (mono-cloreto de

vinila) € chamado de processo balanceado, este consiste em duas rotas

interdependentes baseadas na producao do 1,2-diclorecetano (EDC). Esta pode
ser feita por cloragdo direta (equacdo 1 da figura abaixo), em fase liquida ou

gasosa, ou entdo por uma rota conhecida por oxicloracdo (equacédo 2 da figura

abaixo). Nesta reacdo, o eteno reage com cloreto de hidrogénio e oxigénio
(normalmente proveniente do ar) com cloreto de cobre como catalisador. O passo
seguinte de ambas as reacgdes é realizar o craqueamento do EDC liberando HCI.
O processo é dito balanceado, pois 0 HCI gerado nesta etapa é reaproveitado na

oxicloracdo.®!

cl Cl

H—C=C—H +C,— H—c—c—H ()
|| ||

H H = .

EDC
Eteno Cl ClI

9 H—C—C—H +4HCI+0,— 2 H —C—C—H=+2H,0 (3)

H H H H
Eteno EDC
o | "l' C|3|
e (|3 i; H — C=C +HCl (3)
|
b Ao
EDC MVC

Figura 18: Equagdes das reagdes de obtengdo de PVC (processo balanceado)[u]
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Na figura abaixo, temos um diagrama de blocos explicando sucintamente a
seqléncia de produgao e o destino das correntes massicas.

Cloracao

Cloro —»
direta

—» Purificacac [—— | Cragqueamento
do EDC

T T L ]

Oxigénio —{ Oxicloragio [¢ Corrente de HCI Purificagdgo |—» MVC

Figura 19: Fluxograma do processo balanceado de producgao de pvc!

A seguir, é feita a polimerizagdo, esta ocorre tradicionalmente via radicais
livres seguindo as etapas de iniciagdo com um peroxido, propagacédo e
terminacdo. Existem cinco técnicas principais de polimerizacao do PVC:

= Suspensao

= Emulsao

»= Micro-Suspenséao

» Polimerizacdo em Massa
» Polimerizagdo em Solugao

A primeira delas corresponde a 80% da producao mundial de PVC, a
segunda e a terceira correspondem a 10 a 15%, e a resina obtida é utilizada em
compostos liquidos, as duas Ultimas estao caindo em desuso.?!

Na polimerizagao por suspensédo, o MVC é disperso na forma de gotas de
30 a 150um em uma mistura aquosa contendo um agente dispersante sob
agitacao. O iniciador é soluvel no MVC de modo que a reacdo se da no interior
das gotas. O resultado sdo particulas complexas de 50 a 200um e com alta
porosidade, o que auxilia na adicdo de aditivos. Nas figuras abaixo, podemos
observar uma particula de PVC gerada nesse processo e o interior da mesma.®!
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Particula de PVC obtido pelo processo de polimerizacaoc em
sUspensdo visualizada no Microscépio Eletronico de Varredura (MEY).

5

Fonte: Brastem, Centro de Tecnologia & lnovagdo - Vinicas,

[29]

Figura 20: Particula de PVC obtida por polimerizagdo em suspensao

Micrografia de uma particula de PVC obtido pelo processo de

polimenzacas sm suspensao, cortada de modo a exibir sua estrutura
intarna & observada afravés do Microscdpio Eletrdnico de Varradura,
Obsarvam-se a membrana (abaixo) e as particulas primanas {acimal,
bem como a perosidade interna da resina.

e -

e . Y. YA

Extragle e Mass, L L Helbengen . A feditores) (12881 Encyclopedia of PWE - Volume 1:
Fiaemn manutachre and proparties.

Figura 21: Corte de uma particula de PVC obtida em suspensﬁo.m]

Na polimerizacao por emulsdo, o MVC é disperso em gotas entre 0,1 e 1um
em um meio aquoso em regime estacionario por agitacao vigorosa e sob a agao
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de um agente emulsificante. O iniciador € sollvel na agua, de modo que a reacao
ocorre na superficie das particulas em emulséo. Isso gera particulas com pouca
porosidade e caracteristicas vitreas. Na figura abaixo, podem ser observadas
particulas de PVC geradas por emulsao.

Micrografia de uma resina de PVC obtida pelo processo de
polimerizacao em emulsao, observada atraves do Microscépio
Eletrénico de Varredura. Aumento de 16.000x.

4 g : b

ot Magn Dot WD ————— 2 um
16000x SE  10.6 P7T2HAH

Fonte: Braskem, Centro de Tecnologia e Inovacéo - Vinflicos.

Figura 22: Resina de PVC obtida por polimerizagao em emulsio’”

Conforme sera discutido, os aditivos adicionados nos varios tipos de PVC
geram as diferengas de caracteristicas, sendo que a aplicacdo pode ser bastante
diversa, no entanto, para efeitos de oxidagdo em banho de sais fundidos, espera-
se que haja pouca diferenca de eficiéncia e de operacao.

Com relacao aos aditivos, a resina de PVC, é pouco estavel termicamente,
ela também apresenta alta viscosidade quando fundida, de modo nao é utilizada
pura. Sdo adicionados, os mesmos para alterar suas propriedades gerando o
plastico PVC. Essa incorporacdo de substancias chama-se “formulacado” ou
“composicdo”.?  Os principais aditivos sdo: estabilizantes, lubrificantes,
plastificantes, auxiliares de processamento, cargas e pigmentos.
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Aplicagoes

Quanto as aplicacoes, as figuras abaixo sintetizam os principais mercados
do PVC no Brasil em 2005, bem como os setores mais beneficiados com este

plastico.

Principais mercados de aplicagao

Espalmados
a%

Calgados
7%

Embalagens
7%

Fiose cabos
5%

Perfis para
contrugdo civil
13%

Figura 23: Mercados de aplicagdo do PVC

Principais aplica¢ées por setor da
economia

Diversos
8%

Agricola
4%

Embalagem
10%

Figura 24: Aplicacdes na economia nacional

68



O PVC rigido é utilizado na construgao civil para tubulacdo de agua e
esgoto, eletrodutos, divisérias residenciais, esquadrias e janelas, ele pode ser
utilizado na industria como material para hélices de ventiladores, capelas de
aspiracao de gases, enchimento de torres de refrigeragdo, chaminés para gases
corrosivos, gasdmetros, calhas, funis de revestimento de tanques metélicos ou de
alvenaria, visores, cepos para corte de material de baixa dureza e etc.

O PVC flexivel pode ser utilizado em revestimento de cabos, cobertura de
paredes, cortinas, vedacdes para refrigeradores e aplicagbes na area médica
como bolsas de sangue e cateteres, o plastisol é utilizado para materiais
cirtrgicos.®

Finalmente, o PVC plastico é utilizado na industria nuclear como
material para a confeccao de roupas de operadores e equipamentos para
usinas e reatores nucleares. Ao final do seu uso, este fica contaminado com
particulas de material radioativo e deve ser tratado como lixo radioativo.

Aditivos

Plastificantes

A resina de PVC é naturalmente rigida, no entanto, compostos chamados
plastificantes podem ser adicionados para gerar compostos mais flexiveis. De
acordo com a IUPAC, plastificantes sdo definidos como “Substancias incorporadas
a plasticos ou elastémeros com a finalidade de aumentar sua flexibilidade,
processabilidade, ou capacidade de alongamento. [...]".**

Quem garante a rigidez no PVC é a ligacao fortemente polar (ligacées de
hidrogénio) entre o cloro e o hidrogénio, como se observa na figura abaixo.
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Figura 25: Ligagdes polares entre as moléculas de pvc

Segundo Dollitle®®, a acdo de um plastificante, por exemplo, um ftalato, se
da devido a atenuacgao das interacdes dipolo-dipolo, como observado na figura
abaixo.

7 ol
CH, CH,
-+ b -2 * =
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Figura 26: InteragGes dipolo-dipolo entre o plastificante e o pvci?
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Os plastificantes podem ser classificados em dois grupos:

o Primarios: sdo aqueles que tém alta miscibilidade com o PVC, de
modo que podem ser adicionados puros e em grandes quantidades.

o Secundérios: Possuem boa miscibilidade, no entanto, devem ser
utilizados em menor escala e juntos a outros plastificantes.

Na figura abaixo, podemos observar a diferenga das particulas com a
adicao de um plastificante, em relacao as particulas sem o aditivo.
Micrografia eletrénica de varredura de uma resina de PVC obtida pelo Micrografia eletronica de varredura de um composto PVC rigido.

processo de polimerizagdo em suspensao, Aumento de 150x Observa-se o completo revestimento das particulas de resina de PVC
- om os aditivos incorporados ao composto. Aumento de 150x

. @"’f 2 . O

Fonte: Braskem, Caniro de Tecnologia e Inovacio - Vinlcos.

N

Figura 27: PVC sem plastificante (esquerda) e com plastificante em sua superficie (direita)

Os principais plastificantes utilizados sao:

o Sais de metais pesados como bario, cadmio, zinco, chumbo, calcio e
estanho (feitos a partir de acidos orgéanicos, inorganicos e fendis).

o Complexos organicos, sendo que as mais utilizadas sdo os ftalatos,
fosfatados, trimeliatos, diésteres alifaticos, benzoatos, citratos, 6leos
epoxidados e parafinas cloradas.

o Compostos organo-metalicos: utiliza-se muito benzo-triazéis, hidroxi-
benzofenonas, ésteres arilicos e sais de niquel.

Lubrificantes

Sao aqueles compostos que, ao serem adicionados em pequenas
quantidades reduzem a barreira ao movimento relativo das moléculas. E
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Extremamente Gtil na etapa de processos de transformacgdo. E desejavel, no
entanto, que isso ndo altere significativamente as propriedades do composto. Eles
sao divididos em duas categorias basicas:

o Internos: reduzem o atrito entre as cadeias poliméricas facilitando a
movimentagcao de polimero fundido (isso é util na etapa de
confecgao, por exemplo, para extrusao).

o Externos: devem facilitar a movimentacao entre a massa polimérica,
e superficies metalicas dos aparelhos de moldagem.

o Associacoes de lubrificantes: combinacdes de lubrificantes externos
e internos.

Os principais lubrificantes utilizados sao:

o Alcodis graxos, os ésteres, os acidos graxos, sabdes metalicos,
amidas de acidos graxos e hidrocarbonetos.

o Adipatos (acido butano-carboxilico), azepatos (acido heptano-
dicarboxilico) e os sebacatos de octila.

o Esteres de pentaeritritol e trimetilatos.

Cargas e reforgos

Reforgos sdo materiais particulados ou fibrosos com o objetivo de melhorar
as caracteristicas do PVC alterando suas propriedades mecanicas, como por
exemplo, resisténcia a tracao.

Ja as cargas normalmente sdo adicionadas para redugdo de custo do
material, em alguns casos trazem melhorias as suas propriedades. As principais
cargas utilizadas sao:

o Carbonato de célcio (natural ou precipitado).
o Caulim (na fabricagao de cabos elétricos).

o Pé de madeira.

o Silicas ultrafinas.

o Quartzo e mica.
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o Outros materiais tais como: talco, barita e terra diatomacea.

Modificadores de impacto

O PVC é considerado um material relativamente ductil, ou seja, ele é capaz
de absorver energia proveniente de impacto antes de propagar trincas. Essa
resisténcia €, no entanto dependente da forma de processamento e condicbes de
uso, de modo que se adicionam elementos para aumentar a ductilidade do
material. Os principais modificadores utilizados séo:

o Acrilonitrila/butadieno/estireno (ABS).
o Metacrilato de metila/butadieno/estireno (MBS).
o Etileno/acetato de vinila (EVA).

o Polietileno clorado (CPE).

Pigmentos

Pigmentos podem ser adicionados ao PVC por trés razdes: aumento da
resisténcia ao intemperismo, melhorar sua estabilidade em relacao a radiacao UV,
ou simplesmente estéticas.® Os principais pigmentos e corantes empregados
sao:

o Diazos e monoazos.

o Policiclicos como: indantrona, dioxazinam tioindigo, perileno,
perinona, quinacridona, ftalocianinas e negro de fumo.

o Sulfetos de Cadmo, cromatos e molibdatos de chumbo, éxidos de
ferro e cromo e didxido de titanio.

Biocidas

Definidos genericamente como substéncias capazes de matar bactérias,
fungos e algas, eles séo adicionados no PVC para evitar a formagéo e proliferagéo
de colbnias desse tipo de organismos. S&o adicionados principalmente em
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compostos feitos de PVC flexivel, onde aditivos como plastificantes e 6leo de soja
epoxidado podem servir de substrato para os microorganismos.*® Tipicamente se
utilizam compostos derivados de arsénico:

o 10,10-oxibisfenoxarsina (OBPA).
o n-triclorometil mercaptoftalamida (Folpet).
o 2-n-octil-4-isotiazolina-3-ona (octilinona ou Kathon).

o n-triclorometil-mercapto-4-cicloexeno-1,2-dicarboxiamida (Captan).

Apéndice B - Estimativa do tempo de aquecimento das particulas
de PVC dentro do banho de sais fundidos

Para fazer a estimativa do aquecimento das particulas, as mesmas serao
consideradas esféricas (para simplificar o estudo). Seu tamanho varia de acordo
com uma distribuicdo granulométrica, de modo que os célculos serdo realizados
em fungdo do raio da esfera para que este possa variar de uma particula para a
outra. Inicialmente, devem-se arranjar as variaveis em suas formas adimensionais,
assim:

Equagdo 49: (a) Temperatura adimensional em fungdo do tempo, (b) normalizagdo do raio da particula, (c) tempo
adimensional (Equivalente ao nimero de Fourier) e (d) Niumero de Biot.'”*!

h
(c) #=Fo=" (d) Bi="2
Ty k

_T(1)-T.

a) o
(a) o

(b) 1+ =

oﬁl“‘i

Nestas equacdes, T € a temperatura em funcdo do tempo, T. é a
temperatura em um tempo muito longo e T; é a temperatura inicial. Dessa forma,
T. tende a temperatura do sal fundido e T; é a temperatura da particula pré-
aquecida.

Ja r é o raio em fungdo do tempo e rp € o raio inicial da particula.
Finalmente, k, h e a sdo a condutividade térmica, o coeficiente de conveccao de
calor e a difusividade térmica respectivamente. A difusividade térmica pode ser
expressa por sua vez como:

Equacdo 50: Defini¢do de difusividade térmica. (23]

k

o=
pxC,
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Onde p é a densidade e C, o calor especifico das particulas. Para
coordenadas esféricas em uma situacao onde considera-se que ndo ha geracao
de calor interna no sélido e que a condutividade € constante, temos que a
equacao de conducao de calor com as variaveis adimensionais descritas acima

pode ser escrita como:

Equacdo 51: Equacdo de transporte de calor em termos adimensionais.

vor_ 20
or*2  9Fo

As condi¢Oes de contorno nessa situagao sao:

Equacdo 52: (a) Condigao de contorno que presume distribuicdo uniforme de temperatura em t=0; (b) Condi¢do de
contorno que presume simetria da esfera; (c) Condi¢do de contorno que une as leis de Newton e Fourier.

(@) 0%(rrr=0)=1 () 2 -0 (o) &

or*| ., or*

= Bix0*(r*=1r%)

r=1

A solucao desta equacao com estas condicdes de contorno é dada por:

Equacdo 53: Solucdo da equagao de transporte de calor para coordenadas esféricas. !

0% = iCn x expl(={2Fo)x 4 : x sin(G,r*)
n=1

%
A

Onde:

Equacdo 54: coeficientes da série infinita.

_ 4x[sin(€,)-¢, cos(C, )]

© =700, —sinl2g,)

Ja {, sao as raizes positivas da equacao transcendental:
Equacdo 55: Equacdo transcendental.'*!
1-¢, cot(¢, )= Bi

Tais valores foram tabulados por Schneider, 1955 apud Incropera et al.
1996. Em muitos casos considera-se somente o primeiro termo da série, no
entanto isso é feito somente para valores de Fo>0,2. Caso tal aproximacao seja
possivel, em Incropera et al., 1996 temos tabulados os valores de (, e Cx.
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Apéndice C - Balan¢o de massa no reator

Por razées estequiométricas (sendo n é o numero médio de mondémeros da
cadeia), pode-se escrever a seguinte relagdo entre a vazdo de PVC e gas
oxigénio:

Equacdo 56: Relagdo entre as vazoes de PVC e oxigénio que reage.

° o leage

mpevc 2 Xm02
M,,. 5n M,

o reage

N 2
N =—X No2
PVC 5n

OBS: O indice ‘reage” significa que se desconsidera a quantidade em
excesso neste calculo.

Isolando a vazao de O; na equacao acima e substituindo o resultado obtido
da vazao de PVC em relacao a vazao volumétrica de ar (dada pela fracdo de
vazios):

Equagdo 57: Vazao massica de oxigénio consumida em relagdo a vazao volumétrica de ar medida.

o reage 5n MO2 . o reage 5n ]‘402 (1 _ 8) .
mo, =—X Xmpyc < Mo, =—X XPpve X—=XV ar
2 MPVC 2 MPVC €

Durante a operacao temos entrada de PVC (particulado), gas oxigénio e
gas nitrogénio. Sera considerado que todo o nitrogénio que entra, sai na forma de
N2, pois como ja foi explicado, a probabilidade de se gerar NO4 é muito baixa. O
gas oxigénio que nao reage também é eliminado na forma gasosa. Dessa forma,
as correntes de entrada de gas nitrogénio do gas oxigénio (em excesso) sdo as
mesmas de saida e serao omitidas no balango. Este sera dado por:

Equagao 58: Equacao geral do balango de massa.

. . . dm
Min— Mo+ Mg =——

dt

Que pode ser reescrito como:
Equagao 59: Balango para o reator em questao.

. o reage . . .

dm . . .
mpvc+mo, —Mco,— MH,0 :EC} NPVCXMPVC +]V02><M02 _NC02XMC02 —NH20XMH20 =—
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A relacao estequiométrica dos componentes dita que:
Equacdo 60: Relagdo estequiométrica dos componentes na entrada e saida.
o lreage 2

° 2 . 2 °
Npye =—XNo, =—XNco, =—XNn,0
S5n S5n 3n

Substituindo uma equagao na outra se obtém o seguinte resultado:

Equacdo 61: Balango de massa que expressa o acimulo em termos da vazdo molar de PVC.

am
dt

NPVCx[MPVC +57n><M02 —%anCOZ —%anHZO} =

O equivalente em termos de vazao volumétrica de ar (parametro
conhecido), e expressao final do balango que se quer obter é:

Equacdo 62: Forma final do Balango de Massa expressando o acimulo em relagdo a vazado volumétrica de ar.

MxMx M, +5—n><MO —5—n><MCO —3—n><MH0 XV g =—
M,, & e Ty e Ty d

Finalmente, sabe-se que o PVC ndo € uma resina pura ao entrar no reator,
mas sim composto de diversos aditivos como plastificantes e residuos inorgéanicos.
Como a natureza e proporcéo destes variam de acordo com o tipo de PVC
estudado, e sua quantidade € pequena, o erro do balanco ndao deve ser
significativo, de modo que neste balango estes compostos foram omitidos.

Apéndice D - Balanco de energia no reator para o caso de
conveccao natural

Neste apéndice € feita uma andlise termo a termo do balango de energia
apresentado no trabalho. Explica-se aqui, como pode ser obtido cada um dos
termos do balango.

Primeiramente, analisa-se a corrente de entrada. Nela, estdo presentes ar e
PVC, de modo que:

Equagao 63: Composicao da corrente de entrada.

1

mixc, XT, = [mPVCxCp(PVC)(’Ti)+mARXCp(AR)(’Ti )}XT'
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Equacdo 64: Composi¢ao da corrente de saida.

o

L] . . o leage
moxc,, XT, = mc02><cp(c(,2)(To)+mN2><cp(1\,2)(To)+(1—mo2 }XCP(OZ)(TO) xT

E desnecessario dizer que T, deve ser bem maior que T;, e que as vazdes
na entrada e saida, como demonstrado na sessao de balanco de massa nao sao
iguais.

Com relacao ao calor perdido pelas paredes do reator, tem-se uma situacao
de perda por conducdo e por irradiacdo de calor. Com relagcdo a condugéo,
observa-se configuracdo dada pela figura abaixo. Lembrando que as reacgdes
ocorrem no seio do banho, enquanto que nas vizinhancas da parede do reator
ocorre troca térmica.

TSE

Teoa2

Fluido guente: Fluido frio: Ar

Sal fundidao
q

Figura 28: Esquema da transferéncia de calor por conducao e do perfil de temperaturas nas paredes do reator.

Pela alta temperatura de operacdo, deve-se obter uma situagdo de
convecgao natural. Dessa forma, para o transporte de calor dentro do reator,
através da parede do mesmo (lembrando que esta é cilindrica) e na superficie
externa respectivamente, devemos ter:
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Equacdo 65: Relagdo entre o calor perdido para as vizinhangas e a diferenga de temperaturas no banho de sais.

_Ts1)

Equacgao 66: Relagao entre o calor perdido para as vizinhangas pela parede do reator.

qconv = TCDLX hsal fundido X (T

oo

k.
qcond = 2TCI’XL’MX(T'M _TSZ)
%)
}"1

(sendo r2 e r; 0s raios externo e interno respectivamente das paredes do reator
em relagdo ao seu eixo axial).

Equacgdo 67: Calor perdido para as vizinhangas fora do reator
qconv = TEDLX har X (TSZ - Too2 )

O valor médio do coeficiente de convecgao de calor pode ser determinado
pela seguinte correlacéo:

~ ~ ~ - . . . 23
Equacdo 68: Correlagdo para convecgdo natural em termos de niimeros adimensionais.’”!

— Y
Nu :ix(%j x g(Pr)

3
Onde:

Equacdo 69: Definicdo dos nimeros de Nusselt, Grashof e Prandit.?®
— L T -T.)[ y
Nu=—; Gr:—gﬁ( — ) ; Pr=—

k v a

Sendo g a aceleracdo da gravidade, v a viscosidade do ar, 8 o coeficiente
de expansao térmica, definido como a variacdo da densidade com a temperatura
para pressdes constantes, para, gases ideais (situacao aproximada do ar ao redor
do reator):

Equacado 70: Coeficiente de expansao para gases ideais.
1
f=—
T
Ja g(Pr) é uma funcao que foi aproximada por interpolacdao por LeFreve,

1956 apud Incropera et al. 1996, com erros de cerca de 0,5%. A funcdo é dada
por:
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Equagdo 71: Aproximacdo da fungdo g(Pr). (23]

0,75 Pr%

g(Pr)=

]

(0,609 +1221% Pr'2 +1.238x Prj )

Utilizando-se as formulas descritas acima, finalmente pode-se calcular o
calor perdido pelas vizinhangas como:

Equacdo 72: Expressao do calor perdido para os arredores do reator, onde a diferenga de temperatura se refere a
temperatura no seio do banho de sais e a temperatura do ar no laboratério.

(Too1 - Too2 )

qCOnV = }"
2
Coo )
+ +

2757"1 thulfundido ank 2757"1 LE

Onde % é o coeficiente de conveccdo médio calculado para a situagdo de
convecgao natural.

Com relagéo a irradiacao de calor, podemos considerar a superficie opaca
e a radiacao emitida difusa, uma vez que as paredes do reator ndo sao polidas. A
troca de calor por irradiagdo pode ser expressa por:

Equacdo 73: Expressao do calor emitido pelo corpo por irradiagao.
_ 4 4
qmd =E€X AXGX (TS2 _Too2)

Nesta expressao ja estd computado o calor emitido e recebido pelo reator
por radiagdo. Nela, ¢ representa a constante de Boltzmann
(6=567x10"W/m®*xK*) e ¢ é a emissividade, propriedade essa relacionada a
diferenca de eficiéncia em termos de emissdo de calor em relagdo a uma corpo
negro, os valores para algumas substancias podem ser encontrados em Incropera,
et al1996. Apesar de ndo haver dados par Alloy600%, ha valores para niquel, o que
deve constituir uma boa aproximagao.

Finalmente, ndo se havia discutido a unidade das temperaturas nas
andlises de condugado e convecgao, isto é porque se trabalhava com gradientes
simples de temperatura, de modo que operar em graus Celsius ou Kelvin geravam
os mesmos resultados. Para o calculo da irradiacdo deve ser utilizada a
temperatura absoluta (Kelvin), isso é porque se trabalha com diferencas elevadas
a quarta poténcia.

Basta agora computar o calor de reacdo da decomposi¢cdo completa do
PVC com absorgao do cloro. Esta pode ser obtida experimentalmente, no entanto,
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também pode ser entendida como a soma da energia de decomposi¢ao do PVC
(pirdlise), mais a energia de combustdo dos compostos organicos formados e a
energia do consumo de HCI pelo carbonato de sédio. Quanto aos valores da
pirélise do PVC, foram reportados 140kJ/mol para a primeira etapa e 290kJ/mol
par a segunda etapa!'’!, de modo que a pirdlise libera 430kJ/mol de energia.

Apéndice E - Calculo do nimero de Nusselt no balango de
energia para o caso de resfriamento a ar externo

O calculo do numero de Nusselt é feito a partir de correlagbes empiricas.
Um caso mais geral é aquele no qual se tem escoamento laminar que apds se
desenvolver torna-se turbulento ao longo da superficie. Neste caso, a seguinte
correlacdo média para todo o comprimento L do reator pode ser obtida:

Nut = (0,037><Rez5—871j><Pr%

Com as seguintes restri¢des:

0,6 <Pr<60
5x10° <Re, <10°
Re, . =5x10°

Onde se define o Numero de Reynolds mencionado acima como:
Equacdo 74: Numero de Reynolds para a situagdo de escoamento apresentada.

VL
Re, =—
14
Sendo V a velocidade média na qual o fluido entra em contato com a
superficie das paredes do reator e L o comprimento do reator. Rex ¢ por sua vez €
o valor de transicdo assumido entre fluxo laminar e turbulento.

Uma vez obtido o valor de Nu para a condicdo de convecg¢ao natural +
forcada e o valor de h correspondente, basta utilizar as mesmas férmulas do
balanco utilizando este novo valor. Com isso, o BE estd completo.

Finalmente, caso a refrigeracdo obtida nao seja satisfatoria, pode-se
aumentar a velocidade de escoamento do ar passante, isso aumenta o valor de
Re e por consequéncia os valores de Nu e h, aumentando, portanto a quantidade
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de calor trocado. O consumo de energia (soprador de ar) neste caso também
aumenta. Outra alternativa é a utilizagdo de haletas dispostas paralelamente ao
escoamento de ar. Estas sdo de mais cara instalacao, pois devem ser feitas da
mesma liga que o reator.

Apéndice F - Técnicas de medicao

Uma particula pode ser medida de diversas formas, uma delas é a
passagem do material por peneiras com uma determinada abertura de malha.
Dessa forma, classificam-se as particulas entre maiores ou menores do que esta
escala, uma vez que elas passam ou ndo passam pela peneira.

Outra técnica frequente € a andlise de imagens. Nela, € possivel ver a
forma das particulas através de um microscépio e definir um diametro equivalente.
Como esta analise é bidimensional, sé é obtida precisao quando se analisa um
grande numero de particulas, pois erros positivos sdo compensados por erros
negativos. Duas férmulas de calculo de didmetro equivalente sédo os diametros de
Feret, onde x¢q € 0 didmetro equivalente.

Diametro do circulo com a mesma area projetada daquela que é vista no
microscopio (Ap):
Equacgdo 75: Férmula do diametro de Feret para mesma area projetada.[zsl

b
X,y :(iXA”j

T

Diametro da esfera com volume equivalente aquele projetado por uma
esfera no microscopio (Vy):

Equacdo 76: Férmula do didametro de Feret para mesmo volume projetado.[zsl

5
X, = (EXV[))

T

Pode ser feita uma analise fluidodinamica, baseada nas propriedades de
um fluido (como densidade e viscosidade) e nas propriedades do material. Esta
consiste em medir a velocidade terminal de queda do material particulado imerso
em um fluido newtoniano conhecido. Ela gera um didmetro equivalente
denominado didametro de Stokes (Xs):
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Equacdo 77: Férmula do didametro de Stokes.™

1
v = 18X uxU, 2
St ( p_p)xg

Onde u é a viscosidade do fluido, p, € a densidade da particula, p € a densidade
do fluido e U; é a velocidade terminal da particula inserida no fluido.

Existem diversas outras técnicas. Como curiosidade, cita-se as de
espalhamento de luz (difragdo de laser), reflexdo de luz, como reflexdo de laser
(FBRM),”! além de amostras de aerosol, equipamentos de sedimentacao,
centrifugas e adsorcdo gasosa.®”

Apéndice G - Balan¢o de energia para a configuraciao de tubo
unico

Inicialmente, deve ser descrito o problema: ha um tubo cilindrico metalico
imerso em um banho de sais fundidos contendo uma mistura de ar e material
particulado de PVC. A temperatura do banho de sais é uniforme, ja que se assume
que este tem mistura perfeita, gracas a turbuléncia devida ao borbulhar do gas. A
temperatura de entrada do gas depende da temperatura do mesmo na rede de
gas comprimido utilizada no IPEN. Essas caracteristicas estdo sintetizadas na
figura abaixo.
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Exaustio

Tgés

Figura 29: Esquema do perfil de temperatura na langa.

Como condicao de contorno, observa-se temperatura da superficie da langa
constante. Para grandes variacées de temperatura (que acarretam em grandes
variagcdes de propriedades fisico-quimicas) e regime turbulento temos a seguinte
correlacao empirica recomendada por Sieder e Tate apud Incropera.

Equacdo 78: Numero de Reynolds para escoamento interno em tubulagées pra regime turbulento e altos gradientes
de temperatura.

0,14
4 1 ’
Nitp =0,027xRe 3 Pr/3 {ﬁj

N

Todas as propriedades devem ser avaliadas a temperatura média do gas,
com excesao de s, que deve ser avaliado na temperatura da parede. Ja Rep é o
numero de Reynolds para escoamento em tubulagdes (baseado no didmetro do
tubo) e Nup definido como:

Equacdo 79: Defini¢cdo do numero de Nusselt para escoamento em tubos.

hxD
k

NMD:
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A validade da equacdo empirica apresentada acima esta condicionada
pelos seguintes parametros:

0,7 <Pr<16700
Re;, 10000

L/DZIO

Finalmente, com a correlagdo acima se pode estimar um valor de h para
diversos pontos do tubo. Sabendo que a quantidade de calor trocado entre as
superficies pode ser calculada como:

Equacado 80: Calor trocado na langa.

q:mch ><(Tin _T()ut)

Onde m é a vaz&o massica de gas, ¢, € o calor especifico do gas, T, € a
temperatura do gas na rede de ar comprimido e T, € a temperatura que
queremos obter. Pode-se calcular a temperatura na saida da langa pela lei de
resfriamento de Newton.

E importante também, lembrar que a temperatura na parede interna da
lanca ndo é a temperatura do sal, mas sim uma temperatura condicionada a troca
de calor por conducdo. Esta é similar ao nosso calculo para a perda de calor para
a superficie externa:

Equagao 81: calor trocado em uma porgao da lan¢a de comprimento z.

k.
9cona = Z”LXMX(TM _Tsz)
(%)
h

Onde rz> e r; sdo os raios externo e interno da langca e L é um comprimento na
direcédo axial.
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Apéndice H - Recuperacao de carbonato de sodio para
posterior reutilizacao

Foi realizado, no periodo de setembro a dezembro de 2009, no IPEN, um
trabalho relacionado a recuperagdo do carbonato de sdédio ao final de uma
batelada de operacdo do banho de sais fundidos. O objetivo era reutilizar o
mesmo, ou diminuir o volume de residuos formados. O nome do trabalho é
“Estudo da separacdo da solugdo salina proveniente do processo de
decomposicao térmica de organoclorados em sais fundidos”. A técnica utilizada
neste caso foi a cristalizagao.

A cristalizacdo € um método que produz particulas de materiais na industria
quimica e oferece uma alternativa para o processo de separacdo de sais

7

dissolvidos em solucdo aquosa, € relativamente barata e eficiente quando
26][31]

comparada com outros métodos como destilagao :

Na literatura encontramos diversas referéncias de técnicas de cristalizacao
para os mais diversos fins, como obtencado de sais (NaCl, Na,COs e Na,S05)*? ou
producdo de Na,COs;*H,0,, utilizado para limpeza®. O método consiste na
formagdo de um meio metaestavel® onde haja supersaturacdo, seguida da
nucleacdo dos cristais, crescimento dos mesmos, agregacdao e qualquer outro
processo secundario.

Pureza do produto formado: Caso um cristal se forme na regido onde um
unico produto precipita, a pureza pode aproximar-se de valores de 99,5% a 99,8%.
A diferenca entre esses valores € 100% € a formacao de oclusdes (liquido retido
no reticulado cristalino durante a formagao dos cristais).?®

Formacéao de Cristais: Como ja mencionamos anteriormente, a cristalizacao
depende de uma situacdo metaestavel, e isso se deve as barreiras
termodinamicas para a formacao de um cristal, vamos comentar com mais calma,
portanto como a mesma ocorre:

» Nucleagdo: E definida como o inicio da formagdo de um cristal, que é
termodinamicamente favoravel. Porém, a formagdo de uma superficie é o
oposto. Ha dois tipos de nucleag¢des primarias, a homogénea, que acontece
a partir de uma solucéao limpa, e a heterogénea, onde particulas funcionam
como substrato para a nucleagdo. A nucleagdo secundéria ocorre quando
moléculas do sal se depositam no substrato formado pela nucleacao
primaria.
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= Crescimento do Cristal: Este é definido como o transporte de moléculas da
solugédo para a superficie do cristal. Ha trés tipos basicos de crescimento do
mesmo, dependendo do coeficiente de transporte de massa e da forca
motriz. Sao eles: Crescimento espiral, crescimento por nucleacao
bidimensional e crescimento aspero. Assim como a nucleagdo, o
crescimento do cristal depende também da supersaturacdo como forca
motriz.

Solubilidade e Forca Motriz: Em um sistema no qual coexistem duas fases,
uma delas sélida, a outra liquida, ha, no equilibrio, uma igualdade entre os
potenciais quimicos de ambas as fases:

Equagcdo 82: Relagdo entre os potenciais quimicos no equilibrio
Ky =Ly

Onde o indice “wi” representa o potencial quimico da espécie 1, ()
representa fase liquida e (“) representa a fase sélida. Desse modo:

Equacado 83: Calculo do potencial quimico

Ky =y +RXTXZ”('Y1 ><x1)

Onde pu?,y,,x, sé@o respectivamente o potencial quimico de um estado de

referéncia, o coeficiente de atividade e a concentracdo em solugcédo da espécie 1.
Se tivermos uma concentracdo maior do que a de saturacdo, geramos a
supersaturacéo, que pode ser equacionada:

Equacado 84: Calculo da supersaturagao

g Partes de soluto/100 partes de solvente > 1

~ Partes de soluto em equilibrio/100 partes de solvente

O efeito disso no potencial € um aumento do mesmo como podemos ver na
Equacédo 82: Relagao entre os potenciais quimicos no equilibrio, o que abala a
igualdade da Equacéao 83: Célculo do potencial quimico, forcando um aumento do
potencial da fase sélida e de uma diminuicdo de potencial na fase liquida,
gerando, portanto uma forgca motriz.

Para a etapa de Supersaturacdo, temos quatro modos possiveis: A
precipitagdo, utilizada para solventes pouco solUveis ou entdo em reacgbes
quimicas onde o produto da reacdo € pouco soluvel; A evaporacdo, ao
diminuirmos a quantidade de solvente por evaporagdo, aumentamos
progressivamente a concentracao da solucdo, alterando o potencial quimico; A
adicdo de um anti-solvente no qual o nosso soluto em questao € menos soluvel; E,
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finalmente o resfriamento, pois o potencial quimico e, portanto a solubilidade sao
funcbes da temperatura.l®"!

O resfriamento foi escolhido para ser o nosso estudo de caso, pois utiliza
apenas métodos que envolvem propriedades fisicas dos sais, ou seja, ele nao
envolve reagdes quimicas e o solvente utilizado pode ser a 4gua. Desse modo ha
pouca geracdo de mais residuos que necessitariam ser tratados em etapas
futuras. Também é evitado o custo com a aquisicao de reagentes adicionais. Na
figura abaixo, podemos observar um diagrama de solubilidade relativa entre o

NaCl e o Na,COs.

Diagrama de Solubilidade

~0°C

S = 15°C
xiﬁx“*:::: 20°C
f ‘:!%ﬁﬁ;yx 25°C

NaCl (gH00gH,0)

: .
12 Kﬁﬁ:;xk +30°C
A\ U e

0 10 20 30 40 50
Na,C O, (g/100gH,0)

Figura 30: Solubilidade dos compostos: NaCl e Na2CO3 em agua de 0°C a 35°C.

No eixo das abscissas, podemos verificar a alta variacao de solubilidade do
carbonato de sédio e nas ordenadas, a baixa variacao de solubilidade do cloreto
de sodio. Verificamos também pontos onde os dois sais se precipitam, chamamos
este de linha de duplo sal.

Concluimos, portanto que a separagao € possivel. Basta que durante o
resfriamento as concentracdes sejam tais que nos mantenhamos abaixo da linha
de duplo sal, dessa forma s6 havera precipitacdo do carbonato de sédio.
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