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METODO DE SECAGEM DE AGUA VERMELHA PROVENIENTE DO
PROCESSO DE PURIFICACAO DE TRINITROTOLUENO, PO E PRODUTO
EMBALADO
Campo da Invencéo

[1] A presente invengéo refere-se, de maneira geral, a um método de
secagem do efluente proveniente do processo de purificagdo de trinitrotolueno
(TNT), conhecido como agua vermelha, que utliza de maneira eficiente,
aprimorada e segura secagem por pulverizagdo. A presente invengdo também
contempla as caracteristicas do pé obtido e indicagbesde uso

Estado da Técnica

[2] O trinitrotolueno, conhecido como TNT, é um composto quimico
covalente obtido a partir da reagédo de nitragdo do tolueno, que foi descoberto
em 1863 pelo quimico alemao Joseph Wilbrand e, desde o inicio do século XX,
tem sido utilizado como explosivo por apresentar alta instabilidade energética.

O composto é representado pela seguinte férmula estrutural:
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[3] O solido cristalino é insoluvel em &gua, porém, sollvel em
solventes polares, possuindo ponto de fusdo, apds purficagdo, acima de
80,10°C e ponto de ebulicdo de 240°C, que ao ser submetido a choques
mecénicos intensos e calor excessivo produz explosdo extremamente
exotérmica, com alto indice de ruido, além de liberar vapores téxicos que
causam irritagbes cutdneas e respiratdrias. Isso acontece em razdo da
presenca de oxigénio suficiente na molécula para que ocorra a sua combustéo.

[4] A producdo cléssica de trinitrotolueno é realizada por meio da
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nitracdo sequencial do tolueno (metilbenzeno), que normalmente ocorre em
trés estagios. As trés reacbes sequenciais de nitragdo do tolueno sao reacgdes
de substituicdo organicas, que ocorrem entre o tolueno e o &cido nitrico
(HNOs), por exemplo, sendo que um dos atomos de hidrogénio ligados ao
nucleo aromético € substituido pelo grupo NO2 em cada etapa.

[5] Apbs o terceiro estagio, que corresponde a produgdo do
composto trinitrado, ha a formacdo de uma variedade de subprodutos, por
exemplo, cinzas ou residuos minerais, provenientes dos acidos sulflrico e
nitrico; 4-5% de isbmeros assimétricos 2,3,4 (B); 2,4,5 (y) e 2,3,6 (d); produtos
de oxidacdo lateral como nitrofendis, acido trinitrobenzéico e tetranitrometano;
produtos de oxidacdo do benzeno e xileno, os quais normalmente s&o
impurezas encontradas no tolueno.

[6] O TNT deve ser purificado antes que possa ter valor como um
explosivo. Exemplos classicos de purificagdo sao apresentados em patentes e
artigos publicados.

[7] A arte anterior ensina que a maior parte das impurezas pode ser
removida por processos de lavagem, com excec¢do de dinitrotolueno (DNT),
nitrobenzenos e xilenos. Além dos acidos nitrico e sulfurico residuais, outras
impurezas sollveis em agua, como o 4cido trinitrobenzéico, podem também ser
removidos. A 4gua residual da primeira etapa de lavagem é chamada de agua
amarela (AA). A AA contera, além dos constituintes minerais (dos acidos) e
organicos (produtos de oxidagao) citados anteriormente, TNT dissolvido.

[8] Além da purificagdo com agua citada anteriormente , é necessario
também extrair outras impurezas, como as formas assimétricas de TNT. Essas
espécies residuais indesejadas podem ser removidas pela conversio em

espécies sollveis e extracdo por meio do tratamento com solugdo aquosa de
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sulfito de sodio (Na2SOs), que reage principalmente com as formas
assimétricas, formando sulfonatos sollveis em &agua. Durante anos, esse
processo, também conhecido como processo Sellite, tem sido empregado para
purificar o TNT.

[9] O efluente do processo Sellite € denominado agua vermelha (AV)
por sua cor vermelha intensa. O descarte dessa solucdo residual € um sério
problema de controle de poluigdo. A abordagem usual e difundida de
tratamento de agua vermelha é a incineragdo de uma solugédo concentrada da
agua vermelha em um forno rotativo para produzir uma cinza composta por
sulfeto de sédio (Na2S), que € um composto téxico.

[10] Além disso, quando exposto a umidade do ar e ao didxido de
carbono, o NazS e seus hidratos emitem sulfeto de hidrogénio, outro gas téxico.
Ademais, 0 armazenamento do residuo da incineragao cria varios problemas,
uma vez que mesmo armazenado adequadamente em tambores com
revestimento plastico existe o risco de geragao de sulfeto de hidrogénio com o
tempo.

[11] Atualmente destaca-se o processo de incineracdo por forno
rotativo de escorificagdo. Esse € um processo no qual os residuos séo
incinerados em um forno rotativo a temperaturas superiores as utilizadas em
fornos rotativos padrdo. O forno rotativo de escorificagdo opera geralmente
entre 1100°C e 1300°C, o que resulta na geragcdo de gases de escéria e
combustdo. As temperaturas mais altas do processo permitem uma combustéo
mais completa dos residuos e o encapsulamento dos constituintes na escoéria
gerada. Temperaturas suficientes seriam mantidas para incinerar os compostos
organicos e fundir os sais contidos na agua vermelha, os quais seriam entio

removidos do forno na forma liquida. A escéria gerada a partir do forno rotativo
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de escorificacao foi determinada como sendo muito mais resistente a lixiviagao
do que a cinza produzida a partir de processos de incineragao padréo.

[12] Entretanto, a utilizagdo da tecnologia de incineracdo também
impbe severas restricdes ao empreendimento, tendo em vista a preservagéo
ambiental. Algumas dessas restricdes impdem localizagdo a uma distancia 30
vezes a altura da sua chaminé, sendo no minimo 300 metros do limite de area
industrial ou rural. Além disso, para a localizagdo do empreendimento devem
ser consideradas as condigdes ambientais da area e do seu entorno, bem
como a direcdo predominante dos ventos na regido, de forma a impedir a
propagacdo de emissdo atmosférica para cidades, nucleos populacionais e
habitagdes e outros estabelecimentos publicos mais proximos entre outras
restricdes.

[13] Outra desvantagem da incineragdo consiste no controle das
emissdes gasosas impondo equipamentos para lavagem dos gases gerados,
filtros e monitoramento das emissodes.

[14] Neste processo, além do material inorgdnico composto
basicamente de NaNOs e Na:SOas, os gases produzidos sdo constituidos
fundamentalmente de CO2, H20, SOz e NOx.

[15] Esta metodologia de remediagdo de natureza destrutiva possui
algumas vantagens como a eficiéncia de tratamento e rapidez. Entretanto,
desvantagens como alto custo de manutengdo e operagao, riscos constantes
de acidente de trabalho e o ndo atendimento aos parametros legais para
emissao de gases, justificam o estudo de novas propostas.

[16] Além da remediagdo por incineracdo, tecnologias alternativas
também tém sido propostas, ainda que ndo completamente difundidas.

[17] Nos Estados Unidos, como tentativa de solugéo alternativa, a
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agua vermelha ja foi vendida para fabricas de papel por seus valores de sodio
e enxofre, mas a agéncia de protecdo ambiental norte-americana classificou a
agua vermelha como um material perigoso. Devido a essa decisao, as fabricas
de papel passaram a recusar a agua vermelha tendo em vista as severas
restricbes operacionais e de transporte. Esforgcos tém sido direcionados para o
desenvolvimento de um processo de purificacdo de TNT livre de poluicdo e
eliminagao de residuos.

[18] O tratamento bioldégico também ja foi proposto em patentes
anteriores. Em alguns exemplos, o sistema de tratamento pode incluir um
recipiente eficaz para receber um produto residual, que pode ser agua
vermelha. O sistema de tratamento pode ainda incluir um ou mais filtros em
comunicagdo com o recipiente. O filtro ou filtros podem incluir um material
transportador de polimero. O material transportador de polimero pode incluir
bactérias especificamente selecionadas.

[19] Outra solugdo pesquisada, mas também ndo difundida consiste
no processo Fenton, que busca empregar 6xidos de ferro como agente de
degradacao.

[20] Assim, apesar das inUmeras questdes ambientais, do interesse na
producdo de TNT ao longo do tempo e das tentativas nao difundidas, persiste a
necessidade de novas estratégias de remediagédo e aproveitamento do efluente
industrial denominado agua vermelha oriunda do processo de produgio de
trinitrotolueno.

Breve Descricdo das Figuras

[21] Na figura 1 podem ser verificados: (A) Amostra antes da queima
em mufla e (B) Amostra ap6s a queima em mufla a 120°C.

[22] A figura 2 apresenta varredura UV da amostra de 4gua vermelha
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diluida em agua na concentragdo de 100 mcg/mL, analisada no comprimento
de onda de A 200-1000 nm.

[28] A figura 3 apresenta analise de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC).

[24] A figura 4 apresenta andlise Termogravimétrica (TGA) da amostra

de p6 vermelho seco com adigao de 1% de didxido de silicio.

Descricao Resumida da Invencéao

[25] Com o intuito de diminuir o impacto ambiental e vantajosamente
aproveitar o produto gerado a partir do tratamento da solugdo aquosa
proveniente do processo de purificacdo do TNT, a Depositante desenvolveu um
método especifico e seguro de secagem de AV.

[26] O processo de acordo com a presente invencdo emprega
secagem por pulvericdo compreendendo os pardmetros a seguir:

- Temperatura mantida entre cerca de 120 a cerca de 300 °C,
particularmente cerca de 190 a cerca de 205 °C;

- Vazao entre cerca de 250 a cerca de 280 litros/hora;

- Adicdo de antiumectante entre cerca de 1% e cerca de 5%.

Descricao da Invencao

[27] Com o objetivo de dispensar o0 emprego de altas temperaturas
(>1000°C) e a geracdo de cinzas e gases contendo compostos téxicos do
processo de remediacdo classico, a Depositante desenvolveu um método
especifico e seguro de secagem de AV por pulverizagéo.

[28] O processo de acordo com a presente invengédo vantajosamente
emprega secagem por pulveragdo que, dentre outros beneficios, é capaz de

estabilizar o pd obtido como produto
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[29] No escopo da presente invengéo, entende-se por agua vermelha
ou AV, a solugdo aquosa proveniente do processo de purificagdo do TNT,
contendo a-TNT complexado, sais como sulfito e sulfato de s6dio, uma grande
quantidade de matéria organica, nitrogénio, além de varios produtos de
oxidac&o.

[30] Além da eficiéncia energética, o desafio de se propor um
processo seguro para remediacdo desse efluente consiste na obtengcdo de um
produto que permita aproveitamento em outros produtos, considerando
cuidadosamente o risco advindo do seu elevado poder explosivo. A literatura é
rica em adverténcias quanto aos riscos advindos de tentativas de isolamento
dos subprodutos presentes nas AV, principalmente no que se refere a
instabilidade e risco de contaminagdo por produtos toxicos. Nesse sentido, o
método de acordo com a presente invengdo emprega secagem por
pulverizacdo, também secagem por atomizagdo, secagem por aspersio, ou
ainda, como popularmente conhecida no meio da industria pelo termo em
inglés, spray drying, sendo o equipamento tipico chamado de spray dryer.
Trata-se de um método de producdo de pd seco a partir de um liquido ou
suspensdo por secagem rapida com um gas quente amplamente difundido e
utilizado na secagem de diversos materiais termicamente sensiveis, tais como
alimentos e produtos farmacéuticos.

[31] O método de acordo com a presente invengdo é caracterizado
pela entrada de agua vermelha com cerca de 10 a cerca de 40%,
particularmente cerca de 20% , de soélidos totais, sendo que, apds disperséo
por atomizagao e contato indireto com gas de aquecimento, a 4gua evapora € o
pé seco flui para um silo com transporte de resfriamento, posteriormente sendo

recolhido em embalagens.
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[32] A Depositante verificou que a secagem da AV possui vantagens
ao sistema de incineragdo comumente usado, tais como:

- Utiliza menor temperatura de processo < 300°C contra > 1000 °C da
incineracao;

- Por trabalhar em temperaturas reduzidas, o material de interesse
principal ndo é decomposto e por isso ndao ha geragdo de gases toxicos, ndo
havendo a necessidade de lavar gases e vapores originados do processo;

- As condicOes operacionais de temperatura reduzida e dispersédo dentro
de um ambiente de baixa concentragdo de oxigénio promove a decomposigao
dos componentes instaveis sem que haja risco de detonacéo, de modo que o
material de interesse principal ndo é decomposto e, por isso, ndo ha geracao
de gases tdxicos, ndo havendo a necessidade de lavar gases e vapores
originados do processo;

- O produto seco pode ser reaproveitado em outras aplicacbes ou
destruido em incineragédo de solidos com capacidade menor que o incinerador
de liquidos, requerendo menor infraestrutura e investimento; entre outros.

[33] Durante o processo de secagem da agua vermelha no
equipamento spray dryer, alguns cuidados sio necessarios para evitar a
decomposicdo do material durante a secagem. O controle de processo é
importante neste caso para evitar que o material se decomponha causando
principios de incéndio ou até mesmo explosao.

[34] A agua vermelha possui diversos componentes que podem reagir
tanto no processo de secagem como depois deste, por exemplo, 0 composto
tetranitrometano que reage com o sulfito de sédio e gera compostos instaveis.

[35] A fim de garantir que a secagem por pulverizagdo da agua

vermelha ocorra de maneira segura e sem decompor o produto, alguns
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controles de processo sdo fundamentais, tais como:

[36] O controle da temperatura de secagem é essencial para garantir a
ndo decomposicdo do material, utilizando temperatura minima de cerca de
120°C e méaxima de cerca de 300°C, particularmente cerca de 190 a cerca de
205 °C.

[37] A adicdo de componentes antiumectantes, como o didxido de
silicio, fosfato tricalcico ou suas misturas, por exemplo, antes do processo de
secagem promove a formacdo de pos densos favorecendo a reducdo da
permanéncia de material no interior da cdmara, evitando que o material
deposite e cause autoignicdo. Sugere-se a concentragcdo de aditivo
antiumectante em quantidades entre cerca de 1% e cerca de 5% a fim de
atingir melhores resultados.

[38] Observou-se em campo que o material seco sem adicdo de
aditivo antiumectante, ou em concentragdes inferiores a cerca de 1%, houve
deposicdo na camara por se tratar de um material higroscépico. Em contato
com a umidade dentro da camara de secagem, o material seco foi se
acumulando e ndo fluiu para a embalagem como desejado. O tempo para
deposicdo do material pode ser de aproximadamente 20 minutos, sendo
necessario parada do processo para limpeza e reinicio da secagem. A adigdo
de antiumectante pode reduzir o tempo para limpezas semanais nos processos
industriais.

[39] Além disso, em realizagdo preferencial, 0 equipamento pode
conter uma janela de protecao, direcionada para area onde exista o minimo de
passagem de pessoas. A janela deve ser calculada para o produto seco,
utilizando como base o indice de deflagracao (kst, bar.m/s) do material. Assim,

permitird que, em caso de problemas como aumento de pressdo dentro do
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equipamento, a explosido seja mantida dentro da camara ou direcionada para
area protegida.

[40] Ainda em realizacdo preferencial, a valvula de saida do produto
deve evitar friccdo do p6 seco.

[41] Também em realizacdo preferencial, o sistema de secagem pode
possuir etapa de resfriamento do pd, evitando que o pd quente entre em
contato com o ar ambiente, evitando auto oxidacdo e principios de incéndio.
Para tanto, o equipamento pode possuir detectores de faiscas e chamas
durante o processo, desde a camara de secagem até a embalagem, a fim de
evitar autoignicdo do material. O sistema deve prever contengdo com agua
pressurizada, em caso de incéndio.

[42] Testes com o pd seco indicam que temperaturas superiores a
60°C podem causar autoignicdo, tendo em vista a possibilidade de auto-
oxidagéo.

[43] Adicionalmente, em realizacdo preferencial, 0 processo pode
estar bem aterrado a fim de evitar eletricidade estética, visto que o material
estudado é combustivel e pode iniciar em decorréncia da eletricidade estatica.

[44] Outro objeto da presente invengéo é o p6 obtido de acordo com o
método descrito, caracterizado por ser um pé avermelhado, fluido, densidade
de 0,4 g/cm3 e umidade em torno de 3%. Sendo desejavel manter uma
umidade menor que 5% para evitar posterior aglomeragdo de sdélidos,
preferencialmente inferior a 1,5 %. O pd de acordo com a presente invengéo €
capaz de atravessar mais de 65% na peneira 200 Mesh.

[45] Em outra realizagdo da presente invencgdo, o produto final em pé
obtido pode ser acondicionado em embalagem que evite eletricidade estatica e

proteja o material da absorgdo da umidade do ar.
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[46] Os exemplos a seguir servem para ilustrar aspectos da presente
invengao sem possuir, porém, qualquer carater limitativo.
Exemplos

[47] A agua vermelha bruta, fruto do presente estudo e retirada
diretamente do segundo lavador da produgdo de 2,4,6 trinitrotolueno,
apresentou as seguintes caracteristicas fisico-quimicas:

[48] pH:6-7

[49] Densidade 1,12 g/cm3

[50] Sdlidos: 20%

[51] Odor: Inodoro

[52] Aparéncia: Liquido vermelho, opaco

[53] Testes iniciais foram realizados em equipamento spray dryer em
escala piloto (vazao: 2 litros/hora) utilizando os seguintes parametros:

[54] - Temperatura de entrada: 190°C

[55] - Temperatura de Saida: 115°C

[56] - Concentragédo de Didxido de Silicio (SiO2): 0,5 e 1% e controle
sem SiO2

[57] ApoOs os testes realizados conclui-se que a adicdo de dioxido de
silicio, como agente antiumectante, se faz necessaria visto que o rendimento e
a fluidez do pé aumentam, bem como o tempo de uso do equipamento sem
parada necessaria para limpeza. A concentragdo de silica ideal estipulada em
escala piloto foi de 1%, pois apresentou pé fino, fluido e pouco material aderido
na camara de secagem. A umidade do pé seco com diéxido de silicio é de 3%.
O p6 vermelho sem adicdo de silica é extremamente higroscépico e tende a
empedrar devido a umidade do ar.

[58] A analise de teor de cinzas foi realizada em triplicata, em mufla



WO 2021/253100 PCT/BR2020/050213
12

com temperatura estabilizada em 200°C. Trés amostras de aproximadamente 2
gramas foram pesadas em cadinhos devidamente secos em estufa e com peso
tarado. A massa inicial foi anotada. Durante o aquecimento do cadinho em
mufla, a amostra foi observada e notou-se que na temperatura de 120°C o
material iniciou a queima espontaneamente, conforme demostrado na figura 1.
[59] Apb6s a queima do material orgdnico e massa constante do
produto no cadinho, o produto foi resfriado e anotado sua massa final. O teor

de cinzas foi encontrado utilizando a seguinte formula:

{Peso final das rinzas — Peso do cadinho vazio) x 100

Tewr de cfnsus §% — - —
Pesa {nicinl da amostra

[60] O teor de cinzas encontrado foi de 49,7 + 7,9%. Esse teor refere-
se ao residuo inorganico (sédio, potassio, calcio e outros compostos minerais)
remanescente da queima da matéria organica.

[61] A analise granulométrica foi realizada em 4 peneiras com
aberturas diferentes conforme tabela 1. Com este ensaio, foi possivel concluir
que o p6 seco através da técnica de spray dryer apresenta tamanho de
particulas médias de 75 pm.

Tabela 1 — Analise granulometrica do p6 vermelho seco

Mesh Abertura (um) Material retido (%)
25 710 0
60 250 0
200 75 32
500 25 100

[62] A amostra sélida de agua vermelha foi diluida em dgua destilada

na concentracdo de 100 mcg/mL, apresentando absorbancia de 0.6 neste
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ponto. O espectro de absorcdo da amostra foi determinado em equipamento
SpectraMax i3 (Molecular Devices®) através da leitura de placa UV com
medicao nos comprimentos de onda de A200-1000 nm. Conforme figura 2, a
amostra apresentou 3 picos: 230, 350 e 980 nm. O primeiro refere-se ao
componente organico — dinitrotolueno (DNT) — conforme demonstrado em
literatura, pois a degradacédo do DNT forma produtos com absorgdo entre 220-
250 nm. O pico de 350 nm refere-se a formagéo de compostos croméforos com
grupamento azéxi, caracterizado por substancias organicas de ligacdo dupla
entre dois atomos de nitrogénio (-N=N-), que se apresenta ligado a anéis
aromaticos, na presenca de estruturas funcionais como o grupamento amino
(NH2) ou sulfénico (SO3H). O ultimo (980 nm) é o pico da &gua destilada
utilizada para diluicdo da amostra.

[63] Através de andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
analisada de 25-500°C no equipamento Mettler Toledo, verificou-se que o pé
vermelho apresenta picos endotérmicos em temperaturas entre 130-200°C e
exotérmicos entre 270-350°C (Figura 3). Ja na andlise termogravimétrica
(TGA) (Figura 4), foi utilizado o equipamento Mettler Toledo, modelo
TGA/SDTGA 851e em temperatura de 20-600°C e atmosfera com nitrogénio
(N2).

[64] E possivel observar que diversas reagbes secundarias ocorrem
simultaneamente a reagao principal de decomposicédo. A temperatura de 108°C
€ a menor temperatura em que foi detectado o inicio da variagdo de massa e a
temperatura de 488°C indica que a variagdo de massa foi concluida, nio
havendo, portanto, perda de massa a partir desse ponto. O pico em 70°C
demonstra que o produto organico contido na matéria é dinitrotolueno,

conforme explorado anteriormente.
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[65] Por se tratar de um pé derivado da fabricacdo do explosivo,
parametros de severidade de explosdo do p6é sdo importantes para o correto
dimensionamento do equipamento de secagem. Valores de pressdo maxima
gerada na explosao (Pmax), velocidade de aumento de pressdo (dP/dt)max €
indice de deflagragédo (Kst) foram analisados de acordo com as normas BS EN
14034-1: 2004 ¢ BS EN 14034-2: 2006. As amostras sdo classificadas da
seguinte forma:

- Classe ST 0 - valor Kst =0

- ST classe 1 - valor de Kst menor que 200 bar.m/s

- ST classe 2 - valor de Kst entre 200 e 300 bar.m/s

- ST classe 3 - valor de Kst maior que 300 bar.m/s

[66] Os ensaios foram realizados em uma esfera de 20 litros e
permitem determinar a pressdo maxima desenvolvida na explosdo de
substancias e misturas e, simultaneamente, a velocidade do aumento da
presséo gerada no evento. Estes dados sdo fundamentais para a determinacgéo
das consequéncias provocadas pela explosdo e também para a definigdo dos
dispositivos de protecdo de equipamentos, instalagcbes e de medidas
mitigadoras nos planos de emergencia.

[67] Na tabela 2 estdo indicados os pardmetros encontrados para o p6
vermelho. A classificacdo do pé analisado é ST classe 1, pois apresenta indice
de deflagragdo menor que 200 bar.m/s, menor inclusive do que outros pés
combustiveis como madeira Kst: 224 bar.m/s (ST classe 2) e p6 de aluminio
Kst 515 bar.m/s (ST classe 3).

Tabela 2 — Parametros da severidade da explosdo do p6 vermelho.

Parametros Resultados

Pmax (bar) 7,3+ 10%
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(dP/dt)max (bar/s) 261 £20%
Kstmax (bar.m/s) 71 £20%

[68] Deve-se compreender que as realizagdes descritas acima sao

meramente ilustrativas e que qualquer modificagao ao longo delas pode ocorrer

para um técnico no assunto. Conseqlentemente, a presente invengdo nio

deve ser considerada limitada as realizagbes descritas no presente.

[69] O homem da técnica sabera prontamente avaliar, por meio dos

ensinamentos contidos no texto e nos exemplos apresentados, vantagens da

invencdo e propor variacoes e alternativas equivalentes de realiza¢do, sem, no

entanto, fugir ao escopo da invencgdo, conforme definido nas reivindicagdes

anexas.



