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1. Processos de Tratamento de Efluentes Liquidos

Os compostos organicos estdo envolvidos no fabrico de uma grande variedade de
produtos quimicos, resultando do seu processo a geracdo de diferentes tipos de efluentes
liquidos apresentando uma elevada caréncia quimica em oxigénio (CQO) e elevada
toxicidade. A descarga deste tipo de efluentes sem tratamento num curso de agua
natural ¢ inaceitavel, devido ao potencial toxico dos compostos organicos e a
diminui¢do do nivel de oxigénio dissolvido, que pode ir abaixo do nivel considerado
necessario para a existéncia de vida aquatica. Estes problemas sdo uma realidade,
principalmente com efluentes liquidos da indastria petroquimica, quimica e
farmacéutica, constituindo um dos problemas ambientais mais graves na actual
sociedade. Legislacdes dos governos dos paises industrializados cada vez mais
penalizantes, preocupagdes ambientais crescentes € a pressao dos grupos ambientalistas
obrigam a redugdo destes valores para niveis muito reduzidos. O tratamento destes
efluentes tornou-se assim uma parte integrante dos processos quimicos € petroquimicos.
Dos varios processos de tratamento disponiveis, destacam-se, pela sua aplicabilidade, o
tratamento quimico, o tratamento fisico, o tratamento bioldgico, a incineragdo e a
oxidagdo por via humida (WAO, do termo Anglo Saxénico “Wet Air Oxidation™). Estes
tratamentos podem ser aplicados individualmente ou combinados, dependendo do tipo
de efluente a tratar. Existe ainda um conjunto de tecnologias que envolvem a geracao de
intermediarios reactivos como o radical hidroxilo que se denominam processos
avangados de oxidacdo (AOP), como a oxidagdo supercritica, a fotoquimica, a

0zonizagao, a peroxidacao e a reac¢do de Fenton.
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Na Figura 1 podemos observar um mapa de tecnologias, onde se representa o tipo de
tecnologia ideal para determinados requisitos de tratamento em termos de teor organico

e caudal de efluente a tratar [1].
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Figura 1 — Mapa de tecnologias de tratamento de efluentes liquidos incluindo a

oxidag¢do por via himida (WAO)

As fronteiras do mapa ndo devem ser interpretadas como limites rigidos, uma vez que
pode ocorrer uma certa sobreposicdo de tecnologias. Na pratica, a oxidacdo por via
hiimida ¢ uma tecnologia adequada na gama de concentragcdes em matéria organica de

800 mg/L a 100 g/L e um caudal de efluente entre 25 ¢ 75 m’/hr.

2. Oxidagao por Via Humida

A WAO ¢ um processo adequado para efluentes com uma caréncia quimica em
oxigénio demasiado alta para poderem ser tratados por processos biologicos e
demasiado baixa para serem incinerados (5 g/L < CQO < 100 g/L) [1]. Dependendo da
natureza do efluente a tratar, pode ser utilizado como o unico processo de tratamento ou
como processo de pré-tratamento, convertendo os poluentes em produtos mais
biodegradaveis. Alguns investigadores estudaram este processo como alternativa a
incineracdo, pela sua capacidade em oxidar efluentes com uma elevada concentracio de
compostos organicos [2] através de um mecanismo de reac¢do complexo. O processo
envolve a mineralizagdo em solucdo de componentes organicos, ou inorganicos

oxidaveis a didoxido de carbono e agua, em condigdes de pressdo e temperatura elevadas
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(50-200 bar Py, 125-320 °C), utilizando uma fonte oxidante adequada (ar ou oxigénio)
[2]:

Composto Organico + 0, ———> CO, + H,0 (1)

A utilizacao de condigdes tao severas visa o aumento da solubilidade do oxigénio em
solugdo aquosa, sendo também necessaria para manter a solucdo no estado liquido.
Dadas estas exigéncias processuais, os custos de investimento deste processo sdo altos,
devido a grande espessura dos materiais necessaria para suportar as elevadas pressoes
utilizadas e as ligas especiais de alto teor em niquel, que sdo muito mais caras que as
tradicionais ligas em aco inoxiddvel, mas que oferecem uma maior resisténcia a
corrosdo, largamente favorecida nas condigdes reaccionais empregues. Os seus custos
de operacdo sdo mais baixos relativamente ao processo de incineracdo, porque, uma vez
iniciada a oxidac¢do, a natureza exotérmica das reac¢des pode tornar o processo
autosustentavel para uma determinada carga organica do efluente, permitindo a
recuperagdo de energia e de compostos quimicos inorganicos valiosos que se encontrem
ligados fisica ou quimicamente aos compostos organicos nos efluentes [3].

A primeira patente de um sistema de WAO data de 1911, mas, os primeiros passos mais
consistentes no desenvolvimento desta tecnologia e a sua aplicagdo ao tratamento de
efluentes de industrias de pasta de papel datam do inicio da segunda metade do século
XX. Nos 20 anos seguintes, o processo revelou um baixo indice de adesdo por parte da
industria, de modo que na década de 70 existiam cerca de 20 unidades em
funcionamento no mundo inteiro, com apenas seis dessas aplicadas exclusivamente ao
tratamento de efluentes industriais [2]. No entanto, fruto do aperto iniciado pela
legislagdo ambientalista dessa altura, limitativa no que respeita ao volume e local das
descargas, as companhias foram levadas a repensar a sua estratégia e a WAO readquiriu
o interesse no meio industrial. Actualmente existem cerca de 100 unidades em operagao,
a maioria dedicada ao tratamento de efluentes das industrias petroquimica, quimica e
farmacéutica.

Os passos gerais de um processo WAO envolvem a pressurizacdo do efluente e
compressao de ar, pré-aquecimento, reac¢do, arrefecimento, despressurizagao/separagao
do gas e tratamento da corrente gasosa. O esquema basico de uma unidade industrial de

oxidagdo por via himida ¢ apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Esquema processual de uma unidade de oxidacao por via humida

O efluente liquido ¢ pré-filtrado e bombeado através de um permutador de calor,
elevando a sua temperatura até¢ um valor tal que quando o efluente e uma quantidade de
ar comprimido perto da quantidade estequiométrica para a reacgdo entram no reactor, o
calor exotérmico da reac¢do entre as espécies com CQO e o oxigénio aumenta a
temperatura da mistura até ao maximo desejado. O efluente do reactor ¢ utilizado para
permutar calor com a corrente de entrada. A energia necessaria para o pré-aquecimento
¢ inversamente proporcional ao grau de oxidagdo pretendido. Quanto mais calor for
libertado na oxidag@o, menor serd o aquecimento necessario.

A nivel de controlo, o processo apresenta como parametros operacionais a temperatura,
o tempo de residéncia e a pressdo. A eficiéncia da reaccdo de oxidagdo de compostos
organicos ¢ mais sensivel a temperatura e ao tempo de residéncia do processo, sendo
que uma diminui¢do no valor destes pardmetros provoca uma diminui¢ao da velocidade
de reac¢do. A pressdo ¢ usada para limitar o grau de evaporagdo da dgua a temperatura
de operagdao. Uma pequena variacdo na pressao do sistema nao deverd alterar a

eficiéncia da reaccao de oxidagao.

2.1. Cinética e Interpretacao Mecanistica
A degradagao de compostos organicos por WAO sugere um mecanismo radicalar [4],

envolvendo varios passos:

0, 0"+ 0" )
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0° + H,0 — HO® + HO® 3)

RH + HO® - R® + H,0 (4)
R+ 0, > RO, (5)
RO," + RH - R" + ROOH (6)
ROOH — RO* + HO" (7)
H,0 + 0, — H,0, + O° (8)
H,0 + O, - HO," + HO® (9)

Estas reacgdes continuam até o substrato organico inicial (RH) se converter totalmente
em CO, e H,O.
Genericamente, o mecanismo global para a WAO de um efluente organico ¢

representado pelo esquema apresentado na Figura 3.

Composto Organico + O3 ﬁ]:- COy+ H,0
I m
Acidos
Carhoxilicos + 02

Figura 3 — Esquema simplificado da oxidacao por via humida de um composto organico

O passo I envolve a oxidacdo completa de alguns componentes organicos a CO; e H;O,
através da formagdo de intermediarios reactivos. Os passos II e III sdo reacgdes em
série, envolvendo a cisdo de compostos de elevado peso molecular em compostos de
baixo peso molecular (normalmente 4cidos carboxilicos) e posterior conversdo em CO,

€ HQO.

3. Oxidac¢ao Catalitica por Via Humida

Com o objectivo de reduzir os custos de operagdo e de investimento na aquisicao de
unidades de WAO e de forma a minimizar os problemas de corrosdo nos reactores
favorecidos pelas altas temperaturas e pressoes [5], surgiu a necessidade de desenvolver

catalisadores capazes de conduzir a reac¢do de oxidacdo (Catalytic Wet Air Oxidation,
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CWAO) em condigdes mais amenas (5-50 bar Pt, 125-220 °C) e apresentando a grande
eficiéncia da oxidacdo conseguida pelo processo WAO. Datam de meados da década de
70, os primeiros estudos de oxidacdo catalitica de compostos organicos [6-8], com a
utilizacao de catalisadores homogéneos de sais de metais de transi¢ao dissolvidos no
meio reaccional, sais de ferro e catalisadores heterogéneos de Oxidos de cobre
suportados. Apesar de serem muito eficientes, os processos homogéneos tém a
desvantagem de possuirem ides toxicos em solucdo, implicando a sua remog¢do a
existéncia de um passo adicional [9], precipitacdo ou separagdo por membranas, por
exemplo. Dada a sua facilidade de remocdo da fase liquida, procurou-se o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de elevada actividade, destacando-se os
oxidos de cobre suportados em ZnO-Al,O3 e os 6xidos compoésitos de Mn-Ce e Co/Bi
[9-11]. Os primeiros catalisadores heterogéneos desenvolvidos ndo eram
suficientemente estaveis, sendo as espécies activas lixiviadas do suporte, exigindo
portanto também um tratamento posterior para as remover.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos (faceis de separar da solucao), activos
(elevadas conversdes em tempos de reaccdo reduzidos) e estaveis (a fase metalica nao
deve ser lixiviada do suporte) tornou-se assim um desafio. Trabalhos mais recentes
indiciam que os catalisadores de metais nobres suportados sobre materiais estaveis e
resistentes a corrosao acida podem ser utilizados com sucesso no processo de oxidacao
catalitica por via humida [12-14]. Entre os referidos suportes contam-se o carvao, o
oxido de titanio, a alumina e 6xidos de silicio.

Na Tabela 1 apresentam-se algumas aplicagdes dos catalisadores heterogéneos que se
salientaram dos varios sistemas cataliticos propostos nos ultimos anos.

O interesse crescente pelo processo de oxidagdo catalitica por via humida ¢
acompanhado pela necessidade de adoptar uma abordagem racional e estabelecer
mecanismos de reac¢do e propor modelos cinéticos adequados. Normalmente, os
efluentes reais tem uma composi¢do muito diversa, sendo dificeis de caracterizar
completamente. Tendo em vista reduzir a complexidade e melhorar a eficiéncia do
processo por estudos laboratoriais, ¢ necessario adoptar sistemas modelo
representativos, sejam misturas dos componentes mais abundantes nos efluentes, ou por
estudo dos componentes individuais. Os acidos carboxilicos de baixo peso molecular
(acidos formico, acético, propionico, butirico, isobutirico, ...) foram utilizados como

sistemas modelo em varios trabalhos de CWAO [2,13,21-23].
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Tabela 1 — Aplicagdes de CWAO com catalisadores heterogéneos

Catalisador
Aplicagdes Ref.
Fase activa Suporte

Cu alumina, silica fenois, clorofenois em [15]
Cu-Zn - fenois em [15]
Cu-Mg-La aluminato de zinco acido acético em [15]
Cu-Co-Ti-Al Cimento fenol em [15]
Mn alumina, SR 115 fenois, clorofenois em [15]

Mn-Ce - acido acrilico [16]
Mn-Zn-Cr - efluentes industriais em [15]
Co - alcoois, aminas, etc. em [15]
Co-Bi - acido acético em [15]
Co-Ce - amonia em [15]

CeO, alumina fenol [17]
Fe Silica clorofenois em [15]
Ru oxido de cério alcoois, fenol, etc. em [15]

oxido de titanio efluentes industrias [18]
oxido de titanio/6xido de zirconio  efluentes industriais em [15]
Ru-Rh alumina lamas em [15]

Pt carvao activado acidos carboxilicos [19]
Pt-Pd oxido de titanio/6xido de zirconio  efluentes industriais em [15]

Pt, Ru carvao activado amonia, fenol [20]

Ir carvao activado acidos carboxilicos [13]

3.1. Oxidacao Catalitica de Acidos Carboxilicos de Baixo Peso Molecular

De acordo com resultados disponiveis na literatura [13,23-25], o mecanismo da

degradagdo catalitica de 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular pode evoluir por

quatro processos distintos [25]: (i) quebra da ligacdo O-H, (ii) ataque na ligagdo C-O

por uma espécie de oxigénio reactiva, (iii) descarboxilacdo e (iv) ataque no carbono o

ou B do grupo acido carboxilico com abstraccdo de hidrogénio. Os processos (ii) € (iv)

tém sido aceites como o0s principais passos da reac¢do na oxida¢do ndo catalitica dos

acidos carboxilicos aos produtos finais CO, e H,O. Considerando como exemplo a

degradacao do acido butirico com os catalisadores de Pt/C e Ir/C, no primeiro passo, o
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acido carboxilico e o oxigénio sdo adsorvidos em centros activos vizinhos.
Posteriormente, ocorre a abstrac¢cdo de hidrogénio do carbono a ou 3 do 4cido butirico,
assistida por oxigénio, obtendo-se respectivamente, adcido propidnico e acético (Figura
4). Em competi¢do, ocorre também a formagdo de radicais peroxido (-ROO®), por
ataque do oxigénio no grupo carboxilico. Em ambos os casos, os radicais formados sao
libertados para a solucdo e oxidados em fase homogénea até a formagao dos produtos
finais desejados, através de reacgdes de descarboxilagdo [23], ou através da formacgao de

intermediarios de cadeia molecular mais curta, como os 4cidos propidnico e acético.
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Figura 4 — Mecanismo da oxidagao catalitica por via himida de &cidos carboxilicos de

baixo peso molecular

O 4cido propidnico compete com o acido butirico para os centros activos do catalisador
e ¢ degradado a acido acético, por abstraccdo do hidrogénio do carbono a, ou
directamente aos produtos finais CO; e H,O. Alternativamente, a degradacao do 4cido
propidnico pode ocorrer por abstraccao do hidrogénio do carbono [, por formacgdo de

um radical peroxido [25].

4. Implementac¢ao Industrial

No processo CWAO com catalisadores solidos, a existéncia de uma fase gasosa e de um
substrato liquido implica a utilizacdo de um reactor “trifasico” (trickle-bed-reactor). O
equipamento usado para conseguir um contacto eficiente das trés fases consiste
principalmente em reactores perfeitamente agitados ou de leito fixo, nos quais as duas
fases fluidas passam através de um leito fixo de catalisador em co-corrente.

Katzer e colaboradores [26] foram os primeiros a desenvolver um esquema processual

para a utilizacdo da tecnologia CWAO no tratamento de efluentes liquidos.
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Demonstraram que a oxidagdo catalitica ndo ¢ economicamente atractiva para baixos
valores de CQO, devido a energia necessaria para aquecer o efluente. Alto CQO fornece
calor suficiente para que o processo seja auto-suficiente, tornando-se economicamente
vidvel. O esquema processual de um processo CWAO ¢ idéntico ao apresentado na
Figura 2 para WAO, sendo que neste caso o reactor contém um leito de catalisador.

Para ser mais eficiente, o processo CWAO deve ser instalado na origem do efluente
liquido na unidade industrial. Dependendo do tipo e quantidade de compostos organicos
dissolvidos no efluente, o processo pode ser projectado para reduzir apenas a sua
concentragdo ou para elimina-los completamente. No primeiro caso, os produtos

intermediarios formados durante a oxidagdo devem ser biodegradaveis.

5. Conclusoes

A oxidagdo catalitica por via himida é um processo de tratamento emergente no leque
de possibilidades actuais. O processo ¢ especialmente eficiente no tratamento de
efluentes com uma caréncia quimica demasiado alta para serem tratados por processos
biologicos e demasiado diluidos para serem incinerados. Permite tratar grandes volumes
de efluentes e para cargas organicas significativas, pode tornar-se autosustentavel. Os
acidos carboxilicos de baixo peso molecular constituem o produto da degradagdo
oxidativa da maioria dos compostos organicos, sendo por isso o seu tratamento o tema
de muitos trabalhos de investiga¢dao na area, procurando-se entender os mecanismos € a
cinética envolvidos. Varios sistemas cataliticos muito eficientes foram desenvolvidos,

tornando a oxidag¢ao catalitica por via humida uma tecnologia viavel a nivel mundial.
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