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Problema: Oleo Contaminado com PCBs

Inventario sobre PCBs (ANEEL, 2014):

http://diariocatarinense.clicrbs.com.br/

* 3,3 milhdes de litros de 6leo de transformador a serem descartados;
» Cerca de 8,1 milndes de equipamentos contem algum nivel de PCBs;

* Transformadores e depdsitos de PCBs espalhados pelo pais;
* Infraestrutura atual impede o cumprimento da Res. Conama nos prazos exigidos.
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Bifelinos Policlorados - ;
PCBs http://www.ecodebate.com.br/




Resolucao Conama PCB e 316/2002 EE

Art. 10. Para fins de elaboracao do Inventario de PCB....

IV - Classe 4 - .... fluidos contendo PCB até 50 mg/kg (ppm) de PCB.
Paragrafo unico. Os .... fluidos classificados como Classe 4 nao
poderao ser destinados como isentos de PCB...

Art. 26. Para fins de destinacao .... equipamentos classificados como
Classe 1 (> 500 ppm)...

[l - ... tratamento térmico que apresente “Eficiéncia de Destruicao e
Remocao (EDR)” minima de 99,9999%...

RESOLUCAO CONAMA n° 316 de 2002
lll - Tratamento Térmico: para os fins desta regulamentacao € todo e
qualquer processo cuja operagao seja realizada acima da tempe ate

minima de oitocentos graus Celsius.




Passivo Ambiental de PCBs no Brasil -~

Impacto econémico
(Copel, 2014)
Inventario:

R$ 0,2 bilhdo;

Gerenciamento: \
R$ 3,4 bilhdes
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Destinacao > 50 ppm: ECOVITAL _ CETREL LUMINA
(INCINERACAD) (INCINERACAD)
R$ 5 bilhoes;
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Tecnologia alternativa para tratar PCBs < 50 ppm EE

Oxidacdao em Agua Supercritica (OASc)

» Tecnologia alternativa para tratamento de POPs que n&o podem ser
tratados de maneira eficaz em termos de custos por tecnologias
convencionais. (Qi e outros, 2014);

* OASc é menos dispendiosa do que a incineragcao para residuos aquosos
contendo 1 a 20% em massa (Thomason e Modell, 1984);

 Tecnologia utilizada para tratar 95% de todo o 6leo contaminado com PCBs
na Coréia do Sul devido a baixa concentracao de PCBs (< 50 ppm) (Kim e
outros, 2011).

« OASc trata todas as formas de residuos organicos. E especialmente eficaz
no tratamento de residuos industriais perigosos, tais como oleos, residu%de

pesticidas e POPs (Innoveox.com)
=



 Tecnologia nova (1980...);
* Meio de reacao: agua supercritica;
» Oxidante: H,O, ou O,.

Meio de Reacao Ildeal:
- Agua supercritica é apolar;

* Solvente ambientalmente correto; T —
 Dissolugcao maxima de oxigénio e hidrocarbonetos;
* Fase unica: sem limitacao de transferéncia de massa.

http://science.nasa.gov/
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O que é Agua Supercritica?

Pressao, MPa
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Propriedades da Agua Supercritica

Temperatura Critica da Agua
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Quais as vantagens da OASc?

* Processo rapido (segundos);
 Destruicdo completa (> 99,99%);
* PCBs sao mineralizados a:

vapor, CO, e HCI,
» Auséncia de dioxinas e furanos;
* Processo pode ser autossustentavel,
» Temperatura de destruicao (450-650 °C);
 Tecnologia versatil para outros residuos:
POPs, domestico, laboratorial e industrial. =
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Quais as desvantagens da OASc?

« Grande consumo de energia durante o processo;
e Heteroatomos, tais como cloro, fluor e enxofre, sao
convertidos em acidos inorganicos ou sais, se cations, tais

como sodio ou potassio estao presentes.

 Ligas metalicas especiais para reatores e trocadores de calor
devido a corrosao e deposicao de sais;

* Mao de obra qualificada;

* Tecnologia em desenvolvimento.

http://science.nasa.gov/ cé@é



Quais as solucoes para estes problemas? EE

A corrosao € normalmente solucionada pela aplicacao de

materiais de revestimento internamente ao reator e trocadores
de calor;

A deposicao de sal tem sido abordada com sucesso por meio de
uma variedade de métodos, incluindo a utilizacao de raspadores
de sal no interior de reatores nos EUA e no Japao;

Utilizam-se também aditivos na alimentacao de organoclorados;




Quais sao os Subprodutos da OASc? EE

Ao contrario de incineracao, a OASc nao produz NOx ou SOx como
subprodutos gasosos devido a baixa temperatura de oxidacao;

Também sao ausentes NO%, NO3- (ambos sdo consumidos)
S0O,? permanece como H,SO, (se cations nao estdo presentes)
ou sal (se ha cations presentes) apos as reacdes de oxidacgao.
Portanto, ndo ha necessidade de tratar os efluentes gasosos e
liquidos, que sao produzidos pela OASc; * .o
Esta € uma das principais razoes
que resultou em boa aceitacdo | %
da OASc em varios paises. CéQB?

Unidade OASc da General Atomics



Oxidacio em Agua Supercritica (OASc) EE

Principais Poluentes Organoclorados Tratados pela OASc
(Vijgen e McDowall, 2008)

Pesticidas:

Aldrina, clordano, DDT, dieldrina, endrina, heptacloro, mirex e

toxafeno;

Quimicos Industriais:
PCBs e hexaclorobenzeno;

Subprodutos industriais:
Misturas de dioxinas e furanos policlorados. %
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Plantas Comerciais de OASc no Mundo

Atualmente em Operacao (Marrone e outros, 2004):

EUA Desde 1992 foram construidas mais de 20 plantas
para o Governo dos EUA. A partir de 2007 um
conjunto de 3 unidades do exercito esta dedicado a
destruicao de agentes de guerra quimica com
capacidade de 12.000 T/ano (General Atomics)

Irlanda 1 unidade comercial processa esgoto domestico e
industrial

Coréia 1 unidade processa DNT e PCBs com uma
capacidade de 1.800 kg/h.

Franca 1 unidade processa esgotos industriais a uma taxa

de 100 kg/h. Destruicao de PCB também foi testada
COMm SuUcesso.
Japao 1 unidade trata residuos de Laboratoério (Univ. Toguio)




Reacdes em Agua Supercritica

Residuo

Celulose
Metano
Benzeno

Dioxina
(PCDD)
Cloroformio

TNT

Cloreto de
Ferro
Armas

Quimicas

Reagentes
CeH 1005 + 60,

CH, + 20,
2C¢Hg + 150,

C|2'C6H2'02'C6H2'C|2 + 1102

2CHCI, + O, + 2H,0
4[CH3-CgH,-(NOy)5] + 210,
4FeCl, + O, + 4H,0

CI'C2H4'S'C2H4'CI + 702

AS

Produtos

6CO, + 5H,0
CO, + 2H,0

12C0, + 6H,0

12CO, + 4HCI

2CO, + BHCI
28C0, + 10H,0 + 6N,
2Fe,0, + 8HCI

— —
—

4CO, + 2H,0
H,S0, %ib



Oxidacao de Compostos Toxicos em ASc

NO_, SO
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OASc de PCBs e POPs N

Subprodutos téxicos:

Nenhum para POPs normais.

Se estiver presente Cr (VI) no efluente liquido, devido a ligas de
aco inox, uma membrana de troca ibnica pode ser utilizada para
remocao.

Capacidade para tratar todos os POPs:
Comprovada em estudos-piloto na General Atomics (EUA) e em
outros paises.
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Fluxograma de um Processo OASc

Ar Lixo

Compressor

Agua

Gases

Coluna de
Separacao

Agua Refrigerador

Bomba Solidos/Liquidos

(Vijgen e McDowall, 2008) %
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OASc de Residuos Solidos (PCBs): Japao

Reator 1: Tanque e
: 4 J, Reator 2: Tubular

y e——l
g —

A/
N

Residuo Solido

Gas
ASc g
1 Separador
Ar Gas/Liquido

Capacidade: 50 kg/dia ‘—* Liquido

Concentracao de PCBs: <1000 mg/kg %
(Viijgen e McDowall, 2008) ngf



Ha Formacao de Dioxinas e Furanos na OASc?

Estudo de Weber, 2004:
Concentracdes elevadas de PCDD/DF podem ser geradas pela OASc.

Verificou aumento do Quociente de Equivaléncia Toxica (TEQ) em 50% na
OASc de PCBs (99,8%) a 450 °C e 5 min.

A 98,7% houve um aumento de TEQ de cerca de 1.000% a 425 °C e 15 min.

“A temperatura de aplicacao pratica da OASc ndo pode ser maior que 450 °C
devido a limitagbes dos materiais empregados”.

Eficiéncias de destruicdo de PCB/POPs tem que ser baseadas em TEQ total
e nao apenas em eficiéncias de destruicao de PCB/POP totais.

O controle de PCDD/DF € obrigatoria na avaliacao de uma tec Telle ::
destruicao POP/PCB. %



.. %
Dioxinas e Furanos... ==

Downey, 2007 (General Atomics):

Realizou testes de destruicdo de PCB em lodo contaminado com misturas de Arocloros
(1016, 1254 e outros).

Testes realizados em fluxo continuo com T = 650 °C e P = 235 bar.

Amostras liquidas e gasosas foram recolhidas segundo metodologia aprovada pela EPA e
analisadas para determinar o PCB, dioxinas e furanos.

Nas amostras liquidas, ndo foram detectadas dioxinas, PCBs ou furanos.

Nas amostras gasosas, 17 tipos de dioxinas e furanos foram avaliados. 14 das 17 ficaram
abaixo do limite de deteccao CG/MS.

Os 3 restantes foram detectados em concentracdes extremamente baixas.

A concentracao de dioxinas/furanos no efluente gasoso foi estimada em
ordens de grandeza abaixo do padrao MACT de 0,2 ng/m 3 seco.




Comentario de Downey sobre Weber EE

O trabalho de Weber nao representa o estado da arte da
tecnologia OASC;

Condicoes normais de funcionamento para aplicacbes OASc
industriais (600 a 650 °C), sao significativamente superiores a
utilizadas 11 1no artigo de Weber (450 °C).

Nao €& surpreendente que a ma destruicao de PCB seria
observada, bem como a formacao de compostos indesejaveis,
tais como PCDD e PCDF.

A OASc nao tem a Ilimitacdo de temperatura
atualmente, nem o tinha em 2004.




Comentarios de Taro Oe sobre Weber B i

Taro Oe (2007) (Organo Corporation):

Em condicdes de reacao nao adequadas, permanece a possibilidade de
que dioxinas e furanos sejam criadas.

Weber disse que a OASc cria PCDD/DF abaixo de 450 °C, e a OASc é
limitada a essa temperatura devido a limitacoes de material, o que nao €
verdade.

Nao podemos relatar resultados abaixo de 450 °C, pois destruimos PCBs
a = 600 °C.

Acreditamos que 450 °C é muito baixa para se destruir PCB, "::' d
PCDD/DF sem catalisadores.




Comentarios Adicionais de Taro sobre Weber EE

Eu nao posso concordar plenamente com a opiniao de Weber.
(Veja tambem Marrone, Hodes, Smith, Tester)

No Japao, a Mitsubishi desenvolveu um processo para
destruicao de PCBs utilizando OASc.

Diz-se que a condicao OASc da Mitsubishi para tratar PCBs € de
cerca de 400 °C com o uso de catalisadores.

Eles possuem um contrato com a JESCO, e construiram uma
usina comercial de 2t-PCB/dia, em Toquio. Sua planta tem

tratado PCBs desde 2005. 8&%
=l



Conclusoes ~

Tecnologia de Oxidacdao em Agua Supercritica (OASc):
« E promissora para o tratamento de PCBs no Brasil;
* Adequada para oleos com baixa conc. de PCBs (< 50 ppm);
» Passivo ambiental avaliado em 16,9 bilndes de reais;
 Destruicao de PCBs abaixo do limite de detecgcao CG/MS;
* Os efluentes do processo podem ser liberados no meio
ambiente sem tratamento adicional;
* Nao produz dioxinas e furanos em condicoes otimizadas;
 Tecnologia portatil, ideal para locais remotos;
* Ja esta consolidada em nosso grupo de pesquisa,;
 Tecnologia segura, eficiente e ambientalmente correta(.;%
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