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RESUMO

A industria de calgado gera um efluente liquido, proveniente das cabines de pintura,
com elevada carga orginica e dificilmente biodegradavel, o que inviabiliza o seu
tratamento por um processo biolégico. A oxidagéio sob pressfio surge como um processo
alternativo de tratamento deste efluente, pois ja demonstrou ser uma técnica viavel e de
sucesso na oxidacdo de compostos orgénicos existentes em alguns liquidos e sélidos
residuais.

Neste trabalho pretendeu-se verificar a aplicabilidade e as condigSes operatorias
6ptimas no tratamento por oxidacfo sob pressio de dguas de cabine de pintura da
industria de calgado. Na execugfio dos ensaios utilizaram-se dois tipos de oxidantes,
respectivamente oxigénio e peréxido de hidrogénio. Em ambos os casos estudou-se a
influéncia das varidveis: tempo de oxidagfo, temperatura € pH. Nos ensaios realizados
com oxigénio analisou-se ainda o efeito das varidveis: pressfo parcial de oxigenio,
pressdo total e concentragio de catalisador de cobre. No caso da utilizagfo de per6xido
de hidrogénio estudou-se também a influéncia da quantidade de H,O; e concentragéo de
catalisador de ferro.

A conclusfo mais evidente deste trabalho ¢ a variabilidade de composigfo das dguas de
cabine de pintura, o que dificulta a definigo clara das condigSes operatérias 6ptimas na
OSP deste efluente. Porém, é possivel atingir remogdes de CQO maéximas na ordem dos

80%, utilizando as seguintes condi¢des:

OSP usando oxigénio OSP usando perdxido de hidrogénio

*,
£

« quantidade de oxidante > 2* estq. quantidade de oxidante > 3* estq.

« temperatura > 200 °C + temperatura> 150 °C
« tempo > 30 min + tempo > 5 min
« pH=2,0 « pH=2,0

& catalisador de ferro, s6 aconselhavel

+ catalisador de cobre nfo aconselhdvel 250 mg Fe2fla pH =4,0¢ T=125°C
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ABSTRACT

The footwear industry generates a liquid effluent, at the painting cabinet, with high
organic content and hardly biodegradable, thus making its treatment by a biological
process unfeasible. The wet air oxidation appears as an alternative process of treatment
of this effluent, since it has already shown as a possible and successful technique in the
oxidation of organic compounds in some liquid and residual solids.

This work aimed to verify the applicability of wet air oxidation its operative conditions
with waters coming from the painting cabinet of the footwear industry. In the
experiments two types of oxidizers, respectively oxygen and hydrogen peroxide were
used. In both cases the influence of the following variables were studied: time of
oxidation, temperature and pH. In the experiments with oxygen the effect of oxygen
partial pressure, total pressure and concentration of copper catalyst was studied. In the
case of using hydrogen peroxide the influence of H,O, amount and concentration of iron
catalyst was also considered.

The most obvious conclusion in this work is the high variability of waters composition
that difficult the definition of the adequate operative conditions with WAO of this
effluent. Even so, it is possible to achieve maximal CQO removal of about 80% using

the following conditions:

WAO using oxygen WAO using hydrogen peroxide

2
L3

+ amount of oxidizer =2 * estq. amount of oxidizer = 3 * estq.

‘3

+ temperature =200 °C

e

» temperature = 150 °C
« time > 30 min + time> 5 min
« pH=20 + pH=2.0
& catalyst of iron only advisable at 250

+ catalyst of copper non advisable mg F ¢?*/1if pH = 4.0 and T = 125 °C
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RESUME

L'industrie de la chaussure produit un effluent liquide que vient du cabinet de peinture,
avec haut contenu organique et difficilement biodégradable ce que fait infaisable son
traitement pour un procés biologique. L'oxydation sur pression parait comme un proces
alternatif de traitement de cet effluent, parce qu'il a déja démontré étre une technique
viable et de succés dans l'oxydation de compositions organiques existantes en quelques
liquides et solides résiduels.

Dans ce travail on a essayé de vérifier l'applicabilité et les meilleures conditions
d'opération dans le traitement par oxydation sur pression des eaux que vient du cabinet
de peinture de l'industrie de la chaussure. Dans I'exécution des essais on a utilisé deux
types d'oxydants respectivement, l'oxygeéne et peroxyde de I'nydrogéne. Dans les deux
cas on a étudié l'influence des variables: temps d'oxydation, température et pH. Dans les
essais faites avec l'oxygéne on a aussi analysé l'effet des variables: pression partielle
d'oxygéne, pression totale et la concentration de catalyseur de cuivre. Dans le cas
d'usage de peroxyde de I'hydrogéne on a aussi étudié l'influence de HzO, et de la
concentration de catalyseur de fer.

La conclusion plus évidente de ce travail est la variabilité de composition des eaux du
cabinet de peinture, ce qui a difficulté la définition des meilleures conditions d'opération
dans I’oxydation sur pression de cet effluent. Cependant, il est possible d'achever

déménagements de CQO dans l'ordre des 80%, utilisant les conditions suivantes:

OSP avec l'oxygéne OSP avec le peroxyde de I'hydrogéne
« montant d'oxydant =2 * estq. + montant d'oxydant = 3 * estq.

+ la température =200 °C + latempérature = 150 °C

+ le temps > 30 min + letemps > 5 min

+ lepH=2,0 » lepH=2,0

+ catalyseur de fer est seulement
recommandable 250 mg Fe?*/1 si
pH=4,0etT=125°C

+ catalyseur de cuivre n’est pas
recommandable
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo do ambiente como fonte de recursos naturais necessdrios as actividades
economicas e como depésito de substancias poluentes, sempre existiu desde que o
homem comegou a transformar as matérias primas e a fabricar os seus produtos. O que é
novo, é que essas agressdes tém vindo a gerar graves problemas ambientais, pois s&o
efectuadas de forma incompativel com a capacidade do meio para receber e dispersar os

efluentes nele descarregados.

Desta forma, a preocupagdo com o ambiente faz hoje parte do dia-a-dia das sociedades
modernas. As empresas, sendo as principais fontes de poluigéo, compreenderam que a
opinifio ptblica esta disposta a penalizi-las ou premid-las em virtude do seu impacto
ambiental. Paralelamente, as restri¢des crescentes impostas pela legislagio tém vindo a
penalizar os infractores, sensibilizando-os para a necessidade de adoptar outras formas

de producdo ambientalmente mais equilibradas e eficientes.

A primeira reacgfio por parte das empresas ¢ a adopgéo de técnicas de tratamento dos
efluentes gerados, de forma a garantir o cumprimento da legislagdo em vigor, assim
como a minimizagdo do impacto negativo da actividade industrial no meio que a
envolve. Simultaneamente, para tornar esta operagio adicional economicamente viavel,
& necessario encontrar alternativas de tratamento mais eficientes que valorizem de

alguma forma o residuo gerado.

A oxidagéio sob pressdo (OSP), é uma técnica promissora de tratamento e minimizagio
de residuos, baseando-se na oxidagdio de poluentes orgAnicos em compostos mais
simples, como a 4gua, diéxido de carbono e dcidos carboxilicos de baixo peso
molecular facilmente biodegradéveis. Durante a reacqdo de oxidagdo, que ¢ um
processo exotérmico, hé a libertagéo de calor que pode ser reaproveitado na produgio de

energia, rentabilizando o processo de tratamento. Adicionalmente a oxidagBio sob
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pressio apresenta vantagens tais como, reducdo significativa de volume, produgiio de
um residuo indcuo, isencdo de emissdes gasosas poluentes € um menor consumo
energético, tendo ja demonstrado em aplicagBes industriais a sua fiabilidade e

eficiéncia.

Neste trabalho pretendeu-se verificar a aplicabilidade da técnica de OSP no tratamento
dos efluentes liquidos gerados na industria de curtumes ¢ calgado, assim como encontrar
as condices operatdrias optimas permitindo a sua aplicagfo industrial.

Estes sdo produzidos na etapa final de acabamento dos processos produtivos da
indtstria de curtumes e calgado. O acabamento é usualmente realizado numa cabine de
pintura que possui uma cortina de 4gua com o objectivo de absorver o excesso de
produtos aplicados. Devido & sua natureza fortemente orgénica, o efluente apresenta
elevada caréncia quimica de oxigénio (CQO), porém € dificilmente biodegradavel o que
inviabiliza o seu tratamento por um processo biologico.

Actualmente, as 4guas de cabine de pintura geradas sdo enviadas na sua maioria para
estacdes de tratamento de 4guas residuais municipais, onde séo diluidas juntamente com
outros efluentes nio lhe sendo feito qualquer tratamento especifico, existindo ainda
alguns casos em que a sua descarga ¢ efectuada em fossas sépticas juntamente com 0s

efluentes domésticos produzidos nas unidades industriais.
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2. INDUSTRIAS DE CURTUME E CALCADO

2.1 PARTE HISTORICA

A produgdo de peles e couros ¢ conhecida como sendo umas das actividades mais
antigas da espécie humana. As peles eram removidas dos animais cagados e secas sobre
o fogo, ou ao Sol, de forma a conservarem-se. As peles com pélo assim obtidas serviam
essencialmente para artigos de vestudrio, de forma a proteger o homem contra as
intempéries.

Com o decotrer dos anos descobriu-se acidentalmente que a utilizagdo de certas pedras
calcarias provocavam a queda do pélo e que as peles frescas mergulhadas em dguas que
contivessem folhas e/ou pedagos de madeira, por um certo periodo de tempo, adquiriam
uma tonalidade diferente e tornavam-se imputresciveis, ficando simultaneamente mais
macias que as secas sobre o fogo. Foi o inicio do curtume com taninos vegetais.

Com as migragdes dos povos iniciou-se o intercAmbio de conhecimentos e as técnicas
de curtume das peles foram-se aperfeicoando, chegando 4 Idade Média como uma das
mais avancadas actividades artesanais.

Nos tempos mais proximos e fruto de estudos mais cientificos, experimentaram-se
outros produtos naturais que permitiram uma continua evoluglo técnica desta
actividade. Com a industrializagio deu-se inicio a criaglio e desenvolvimento de
maquinaria que permitiu a transformacfio da pele em bruto em couro em série e de
forma mais eficiente.

O avangar dos conhecimentos fisico-quimicos envolvidos nesta transformacgdo, € as
constantes exigéncias da sociedade actual, levaram ao desenvolvimento de um leque
muito variado de produtos capazes de conferir ao couro um conjunto de caracteristicas
inimagindveis h4 poucas décadas atrds, podendo concluir-se que a pele evolui e
acompanha o homem ao longo do seu processo de evolugdo reflectindo as suas

exigéncias e conhecimentos em cada uma das suas etapas.
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Nos nossos dias a produggio do couro baseia-se essencialmente no aproveitamento das
peles em bruto resultantes do abate dos animais criados na maioria das vezes para a
produgdo de carne. Do ponto de vista ecol6gico € correcto afirmar-se que este
aproveitamento evita a degradagdo de toneladas de peles em aterros, mais ou menos
controlados, evitando a libertagdo na atmosfera de grandes quantidades de dioxido de
carbono (CO2) que contribuiria para o agravamento do aquecimento global do planeta
Terra. O lado negativo desta actividade ¢ que utiliza técnicas de fabrico muito
essencialmente liquidos, por compostos na maioria das vezes ndo biodegradaveis e

nocivos para o ecossistema.

O produto final da indéistria dos curtumes - a pele acabada - ¢ uma das matérias primas

fundamentais da industria de calgado. As suas origens remontam ha milhares de anos
atrs, surgindo como resultado do processo evolutivo que a espécie humana sofreu.
Com efeito, da mesma forma que o homem procurou proteger 0 seu corpo contra as
agressdes do meio também procurou preservar os seus pes.

Assim, os habitantes das zonas geladas do planeta envolveram os seus pés com peles de
pélo abundante e os caminhantes do deserto conceberam as sanddlias feitas de papiro
fresco, protegendo-se assim das areias quentes.

Os primeiros vestigios de calgado mais elaborado datam de hé 2000 anos A.C. e tinham
a forma da planta do pé, atavam-se a este por intermédio de tiras entrangadas que se
colocavam entre os dois dedos, sendo enroladas no calcanhar, tornozelo ou perna. Este
tipo de sandalia foi utilizada pela civilizagio Egipcia.

As civilizacdes que deram mais importéncia ao calgado foram a Grega, Maya, Azteca e
Romana, que o elaboravam de forma a cumprir a sua fungdo basica de proteccéio € 0
adornavam de modo a constituir um artigo decorativo que completava o vestuario.

Os séculos XIV e XV foram por exceléncia séculos em que a excentricidade no calgado
esteve no auge. O calgado feminino evoluiu durante o Renascimento, comegando a

tendéncia para aumentar a altura do salto.
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Com o advento da Revolugéo Industrial nos finais do século XVIII, surgem as primeiras
oficinas de calcado, e, consequentemente, a primeira maquina de coser. E ainda com a
industrializagiio do sector do calgado que no século XIX e principios do século XX se
assiste a uma evolug8o no sector do design, aparecem novas formas de fabrico e novos
materiais. A partir deste momento o calgado ndo tem parado de evoluir quer nas formas

e utensilios, quer mesmo nos processos de fabrico.

2.2 CARACTERIZACAO DAS INDUSTRIAS EM PORTUGAL
2.2.1 CARACTERIZACAO DO SECTOR DE CURTUMES

Como j4 foi referido, o objectivo principal da inddstria de curtumes ¢ transformar a pele
em bruto retirada do animal num material resistente & putrefacgdo, capaz de seduzir o
consumidor pela razio e pelos sentidos. Hoje em dia, apesar dos avangos tecnol6gicos
existentes na produco de sintéticos, ainda ndo se conseguiu imitar os entrelagados
tridimensionais das fibras naturais do couro, responséaveis pela elevada porosidade da
pele. Isso origina uma boa permeabilidade ao vapor de 4gua e ao ar, uma excelente
absorgio e isolamento térmico, bem como uma fabulosa capacidade de se adaptar ao
corpo, ou seja, um conjunto de caracteristicas capazes de proporcionar ao utilizador um

conforto superior na sua utilizag&o.

A maioria das unidades de curtumes no nosso Pais dedica-se a transformaggo da pele de

bovino em couro, que & posteriormente utilizado na inddstria de calado. No entanto,
existem pequenas unidades especializadas na produgdo de couro para vestudrio, estofos
e marroquinaria.

No nosso Pais esta actividade econémica compreende cerca de 120 unidades, ocupando

aproximadamente 4000 trabalhadores.




Oxidaciio sob pressio de dguas de cabine de pintura da indtstria de calcado 6

No distrito de Santarém, mais propriamente no concelho de Alcanena, estio localizadas
cerca de 75% das empresas de curtumes do Pafs, as quais contribuem com cerca de 80%
da produgdo do sector. Esta industria é a principal actividade econémica do concelho,
constituindo a base do sistema produtivo local e a mais importante fonte de rendimentos
da populagfo residente, bem como da proveniente dos concelhos vizinhos.

Na regifio do Porto situa-se o segundo maior foco de concentragdo, estando as restantes
empresas distribuidas por outros pontos do Pafs como, por exemplo, Guimarées,
Estarreja, Ovar e Seia.

Actualmente verifica-se uma tendéncia para manter ou reforcar a concentragfo
geografica desta industria, permitindo assim economias de aglomeragdo ao nivel da

criagdo de infra-estruturas de tratamento dos efluentes comuns.

2.2.2 CARACTERIZACAO DO SECTOR DE CALCADO

A industria do calgado assume actualmente uma posi¢o de destaque no sector industrial
nacional, devido ao nimero de empregos que gera e ao elevado volume de exportagoes.
As exportagbes do calgado representam cerca de 8 % do total das exportagdes da
inddstria transformadora portuguesa. Portugal estd entre os dez maiores exportadores
mundiais e é o segundo exportador europeu de calgado de couro.

O sector do calcado é constituido por pequenas e médias empresas. As pequenas
empresas produzem sobretudo para o mercado interno e a estas estdo associados 0s
produtos de média e alta qualidade. As médias empresas produzem essencialmente
produtos para exportagio, e, nos ultimos anos como fruto da recessdo do mercado t€m

procurado reforgar a sua posi¢do no mercado interno.

Esta indistria emprega cerca de 55000 trabalhadores distribuidos por um universo de

aproximadamente 1100 empresas.
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A maioria destas empresas est4 situada no norte do Pais, sobretudo em St*. Maria da

Feira, S. Jodo da Madeira, Oliveira de Azeméis, Felgueiras, Lousada e Guimarées.

2.3 DESCRICAO DOS PROCESSOS PRODUTIVOS

2.3.1 PROCESSO PRODUTIVO DA INDUSTRIA DE CURTUMES

A transformacfio da pele em bruto até ao produto acabado — o couro - envolve um

conjunto de operagdes fisico-quimicas das quais se destacam as seguintes:

1) Armazenagem e recep¢io das peles em bruto. As peles podem ser
armazenadas em estado fresco, secas, congeladas ou conservadas em sal. Em
Portugal, as peles apés o abate sdo normalmente conservadas em sal, por isso
esta etapa é conhecida dentro do meio por salgadeira. Durante a recepcio da
matéria-prima procede-se 4 aparagio de determinadas zonas da pele sem

interesse comercial, por exemplo das orelhas e cauda do animal.

2) Ribeira. Esta fase consiste na limpeza, rehidratacdo, depilagéo e desencarnagem
das peles, parte destas operagdes processa-se em meio aquoso dentro de fulBes
(tambores rotativos de madeira). Esta fase ¢ subdividida em:

. Molho: com esta operacio pretende-se limpar a pele de sujidades
(sangue, sal e excrementos) e proceder & rehidrata¢do da pele atingindo-
-se o estado de inchamento natural.

o Caleiro: um tratamento fisico-quimico para se obter fundamentalmente a
total depilacdo da pele.

. Descarna mecinica: a remocio mecénica do tecido subcuténeo e

matérias gordas aderentes a pele, pelo lado da carne.
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3)

4)

Curtume, As peles provenientes da fase anterior - peles em tripa - seguem para

a fase de curtume, na qual s#o tratadas em meio aquoso, de modo a resistirem &

putrefaciio e aumentar a sua estabilidade térmica. Esta fase ¢ constituida por trés

etapas:

Desencalagem: a eliminagfio da cal e produtos alcalinos absorvidos na
estrutura fibrilar ou unidos quimicamente & pele.

Purga: que consiste num tratamento enzimatico que provoca o
relaxamento da estrutura do colagéneo, desinchamento das peles ¢
dissociacéo das gorduras naturais.

Piquelagem: que é um tratamento com cloreto de sédio e acido, até
pH <3. A acidifica¢dio da pele ird permitir um melhor atravessamento do
crémio na seguinte fase, evitando assim sobrecargas ao nivel da flor.
Curtume: que é uma estabilizagfo irreversivel da pele por intermédio de
substncias que se vio ligar ao colagéneo, reticulando sem provocar
alteragdes na estrutura das fibras naturais. Embora existam vérias
substincias para curtir peles (ex. aluminio, zircoénio, ferro,
vegetal/sintéticos) a forma tradicional e mais utilizada mundialmente
consiste na adicfio de sais de cromio. O curtume com sais de cromio para
além conferir maior estabilidade térmica e resisténcia & putrefagdo,
permite ter uma base (“Wet-Blue”) com a versatilidade necesséria para
na etapa seguinte de recurtume se obter o conjunto de propriedades

desejadas para o produto final.

Escorrimento mecinico do Wet-Blue. A pele depois de descarregada dos

fuldes e ap6s um descanso que permite escorrer parte do banho e aumentar o

tempo de reac¢o, & escorrida entre dois filtros rotativos, para eliminar parte da

humidade que contém. Esta operaglo tem como objectivo facilitar a

manipulago da pele em todas as operag¢8es mecinicas que se seguem.
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3)

6)

7)

Seleccio do Wet-Blue. A pele depois de escorrida é escolhida por controlo
visual, de forma a classificd-la por espessuras e qualidade; quanto menos

defeitos fisicos forem visiveis no lado da flor methor ser4 a classificagéio da pele.

Rebaixamento do Wet-Blue. Nesta fase procede-se a regularizagfo da pele para
a espessura pretendida no produto final. Esta operagio ¢ efectuada em duas
etapas:

o Diviséo: a pele é dividida em duas partes, através de uma serra de fita. A
parte superior da pele constituida pela flor é a zona mais nobre e a
“croute”, a metade inferior da pele (“lado da carne”) que & parcialmente
aproveitada, num material destinado principalmente ao forro dos sapatos.

. Rebaixamento: a parte nobre da pele anteriormente dividida, ndo
apresenta uma espessura uniforme ao longo da pele. Assim, tem que ser
raspada pelo lado da carne, contra um rolo de 1aminas, com o objectivo

de aferir a espessura para o valor final pretendido.

Recurtume. Um tratamento posterior com um conjunto muito variado de
produtos quimicos, realizado em meio aquoso, de forma a obter-se o conjunto de
caracteristicas técnicas desejadas para o couro. Esta fase divide-se em:

. Neutralizaciio: a eliminagfio do 4cido livre contido na pele e elevaggo do
pH para valores proximos do ponto isoeléctrico da pele (5 — 5,5), de
forma a permitir que os produtos quimicos adicionados atravessem a pele
reagindo com todas as fibras da pele e nfo apenas na superficie.

° Recurtume: a reaccio de diversos produtos quimicos, como por
exemplo extractos vegetais, sintéticos, resinas, entre outros, com as fibras
da pele de forma a conferir-lhe o caracter desejado.

° Tingimento: a acgdo de corantes apropriados sobre a pele de modo a

obter-se a cor pretendida.
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8)

9)

10)

11)

12)

° Engorduramento: que tem por objectivo incorporar na pele substdncias
engordurantes entre os espagos das fibras para as lubrificar e assim

conferir maior resisténcia e toque agradével a pele curtida.

Alisamento mecinico. Operacio mecénica na qual a pele é espremida contra
um rolo de feltro para eliminacfio de parte da dgua que contém, e, em seguida,
contra um rolo de l4minas nfio afiadas para atenuacfio de rugas e outras

irregularidades naturais da pele.

Secagem. Como o proprio nome indica, consiste na eliminagfio da humidade da
pele e é normalmente efectuada em duas fases: secagem num secador de vazio,

seguida de uma secagem complementar no meio ambiente.

Amaciamento. A pele depois de seca fica um pouco dura, pelo que para the

conferir a suavidade desejada é necessario amacid-la numa méquina apropriada.

Acabamento. Os processos utilizados nesta etapa t&m a fung#o de conferir ao
couro o seu aspecto final e transformam o couro num produto que possa ser
utilizado e confeccionado pelas industrias subsequentes. Nesta fase séo aplicadas
diversas substincias sobre a pele e efectuados alguns tratamentos mecénicos
com o objectivo de conferir & pele a cor, o brilho ¢ uma pelicula protectora
contra a sujidade ¢ humidade, gerando um efluente liquido denominado por

dguas de cabine de pintura.

Apartacdo. No final de todo o processo produtivo a pele vai ser escolhida uma a
uma, sendo removidas algumas partes néo conformes com as caracteristicas

pretendidas.
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Figura 1. Representagio esquemdtica das fases de fabrico da industria de

curtumes destacando-se os subprodutos obtidos.
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2.3.2 PROCESSO PRODUTIVO DA INDUSTRIA DO CALCADO

O sapato ¢é constituido pelo corte, forro, palmilha de acabamento e pela sola ou rasto. O
corte é o conjunto de pecas e materiais que constituem a parte superior do sapato
cobrindo o peito do pé, composto pela biqueira, géspea, pala ou lingua, canos ¢ taloeira.
O solado é o conjunto de materiais que constituem a parte inferior do sapato e que cobre
a planta do pé, constituido pela palmilha de montagem, enfuste, reforgo da palmilha,

enchimento € sola.

O processo de fabrico de calgado comporta uma série de operagdes que € esquematizado

no diagrama da figura 2, assim como os residuos e efluentes originados em cada etapa.

matérias primas

[ Armazém de I ' Corte __) Pré-costura _...> Costura |

. S . A S,
i Residuos | i Residuos i i Residuos ;
s6lidos | . solidos | i sélidos

i Residuos
i solidos
........ A

i

[ Armazém de r_Embalagem —JAcabamento|g | Montagem |€-

produto acabado

i
{Efluentes|
i liquidos ;

Figura 2. Representagio esquemitica das fases de fabrico do calcado e dos

subprodutos gerados.
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Os residuos resultantes da produgfio de calgado apresentam uma grande variedade de
materiais que v@o desde os naturais aos sintéticos, dependendo das diversas fases do
processo.

Assim os residuos sdlidos gerados durante as operagdes de corte, pré-costura e costura

sdo:

% restos de pelaria exterior,

% restos de pelaria e sintéticos dos forros,

% restos de materiais utilizados no fabrico de palmilhas de montagem,
U restos e cones de linhas,

% embalagem de transporte das matérias-primas,

% restos de colas.

Nas operagdes de montagem, acabamento e embalagem sfo produzidos os seguintes

residuos sélidos, emissdes e efluentes liquidos:

% p6 de couro,

% p6 de solados,

% restos de colas,

% embalagem de transporte das colas e produtos de acabamento,
% solventes orgénicos volateis,

% restos de produtos de acabamento de base aquosa,

% 4guas das cabines de pintura.
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2.4 SITUACAO AMBIENTAL DO SECTOR
2.4.1 LEGISLACAO APLICAVEL

As empresas de curtumes, calg¢ado, artigos de pele e seus sucedineos estdo obrigadas ao
cumprimento da legislagdo ambiental em vigor especifica para o seu sector de

actividade, nomeadamente:
Emissdes gasosas

e Decreto-Lei 352/90, de 9 de Novembro — Estabelece o regime de proteccdo e
controlo da qualidade do ar e define normas técnicas para as emissdes

atmosféricas originadas por fontes fixas.

e Portaria 286/93, de 12 de Margo — Fixa os valores limites de emisséo, gerais e
sectoriais, relativo as emissdes na atmosfera de algumas substéncias e as cargas

a partir das quais é exigido o seu controlo em continuo.

e Despacho 79/95 do Instituto de Meteorologia, de 12 de Janeiro de 1996 -
Aprova a nota técnica acerca da regulamentagfio relativa ao envio para as
entidades competentes dos resultados do auto-controlo das emissdes industriais

para a atmosfera, resultante de medi¢des em continuo.

Efluentes liquidos

e Decreto-Lei 379/93, de 5 de Novembro — Esta lei estabelece o regime de
exploragio e gestdio dos sistemas multimunicipais e municipais de captagéo,
tratamento e distribui¢fio de 4gua para consumo ptiblico, de recolha, tratamento

e rejeicio de efluentes e de recolha e tratamento de residuos solidos. No seu
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ponto 4 do artigo 2° - Principios gerais — define que os utilizadores dos sistemas
municipais poderfio ser qualquer pessoa singular ou colectiva, publica ou
privada, pelo que se pode concluir que os industriais ndo podem, por defini¢fo,

ser impedidos de utilizar este tipo de sistemas, salvo as excepg¢Bes previstas.

Decreto-Lei 46/94, de 22 de Fevereiro — Define o regime de licenciamento das
utilizagdes do dominio hidrico sobre jurisdigio do Instituto da Agua (INAG).
Assim, so sujeitas a tipo de utilizag8io as diversas utilizagBes do dominio

hidrico, incluindo a captagio de dguas e a rejeigdio de aguas residuais.

Decrero-Lei 236/98, de 1 de Agosto — Aprova as normas da qualidade da agua
de acordo com as suas prificipais utilizagdes, assim como as normas de descarga
de 4guas residuais. Este diploma tem a particularidade de incluir a figura dos
Contractos de Promog¢io Ambiental e de prever que o Ministério do Ambiente
aceite os calendarios estabelecidos para a fiscalizagio da actividade das
instalagBes das empresas aderentes, no que respeita ao cumprimento das suas

obriga¢Ges ambientais.

Residuos solidos

Decreto-Lei 239/97, de 9 de Setembro — Estabelece as regras a que fica sujeita a
gestio de residuos, nomeadamente a sua recolha, transporte, armazenagem,
tratamento, valorizacio e eliminagio, por forma a ndo constituir perigo ou

causar prejuizo para a satide humana ou para o ambiente.

Portaria 335/97, de 16 de Maio — Fixa as regras a que fica sujeito o transporte

de residuos dentro do territério nacional.
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e Portaria 792/98, de 22 de Setembro — Aprova o mapa de registos de residuos
industriais.

e Portaria 818/97, de 5 de Setembro — Aprova o Catalogo Europeu de Residuos.

o Portaria 459/98, 11 de Maio — Estabelece os requisitos a que deve obedecer o

processo de autorizagfio prévia das operagdes de armazenagem, tratamento,
valorizagdo ¢ eliminagfio de residuos industriais, residuos sélidos urbanos e

outros tipos de residuos.

2.4.2 DESCARGA DOS EFLUENTES LiQUIDOS

Os efluentes liquidos existentes no sector do calgado resuitam da actividade humana —
efluentes domésticos e da actividade industrial ~ efluentes industriais. Estes dltimos
provém essencialmente da cortina de dgua existente nas cabines de pintura.

Os efluentes do tipo doméstico, desde que devidamente separados dos restantes, nfio sfo
preocupantes, pois podem ser descarregados para fossa séptica ou colector municipal,
que garantem o seu tratamento adequado. Na tabela | apresentam-se os dados relativos
ao destino final dos efluentes domésticos em 298 empresas, segundo informagdes

obtidas junto do CTC.

Tabela I. Destino dos efluentes domésticos

Destino n.° %
Fossa séptica 218 73,2
Colector Municipal 76 25,5

ETAR privada 4 1,3
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No caso dos efluentes industriais € necessario que a sua descarga obedega a um
tratamento, ou pré-tratamento, de modo a cumprir as normas vigentes de descarga no
meio receptor/colector especifico impostos pela legisla¢do em vigor, nomeadamente o
estabelecido no Decreto-Lei 236/98, de 1 de Agosto.

Como os efluentes sfio na sua grande maioria descarregados 1 vez por semana,
realizou-se a comparagfo dos valores para tempos de residéncia nas cabines de pintura
entre 5 ¢ 9 dias e os valores limites de emissdo na descarga. A tabela 2 apresenta estes
dados e permite concluir que os pardmetros fisico-quimicos deste efluente ultrapassam

largamente os impostos na legislacéo.

Tabela 2. Comparacgio entre a composicio das dguas provenientes das cabines de

pintura e dos limites impostos pelo Decreto-Lei 236/98

Parimetro 5-9 dias VLE
pH 4,41-5,70 6,0 - 9,0
SST (mg/l) 200 — 1420 60
CQO (mg O/1) 2700 -7560 150
CBOs (mg Oy/1) 360 —3310 40
Cloro residual livre (mg Cly/1) <0,05-2,0 0,5
Cloro residual total (mg Cly/1) <0,05-2,0 1,0
Sulfuretos (mg S/1) <0,5 1,0
Sulfatos (mg SO4/1) 16 - 170 2000
Azoto total (mg N/I) <1,0 15
Fésforo total (mg P/1) <0,13-1,0 10
Gordura e 6leos (mg/l) 67— 120 15
Ferro total (mg Fe/l) <0,05-150 2,0

Manganés total (mg Mn/1) <0,05-0,36 2,0
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Algumas das empresas descarregam estes efluentes juntamente com os efluentes
domésticos para fossas sépticas, procedimento que é proibido, pois os efluentes contém
poluentes que se infiltram facilmente nos solos, leng6is fredticos e linhas de 4gua
adjacentes, poluindo desta forma este bem escasso. Assim, é imperioso assegurar a
gestio adequada destas aguas, que devido & sua composigio e quantidade, passa

sobretudo pela utilizag8io de sistemas de tratamento colectivos.

Actualmente existe a colaboragdo de entidades publicas e privadas detentoras de
sistemas adequados de tratamento de efluentes resultantes das cabines de pintura,

nomeadamente:

e Colector Municipal de S. Jodo da Madeira, para empresas ligadas ao colector

deste concelho;

e Empresas privadas - AUTO-VILA, reciclagem de residuos industriais Lda.;

o SIDVA — Sistema de Despolui¢fo do Vale do Ave, na regifio do Vale do Ave;
No caso de ndo existir ligago directa ao colector municipal, as dguas de cabine de
pintura sdo armazenadas temporariamente em bidbes de 200, 1000 ou mais litros. Estes
biddes depois de cheios sdo transportados para a ETAR Municipal ou recolhidos pela

empresa de tratamento de efluentes.

A tabela 3 mostra o destino final dado por 177 empresas que actualmente geram este

tipo de efluentes industriais.
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Tabela 3. Destino dos efluentes industriais

Destino n.° %
Biddes — TRATAVE 146 82,5
Colector — SIDVA 3 1,7
Colector Municipal 23 12,9
Empresa privada 3 1,7
ETAR privada 2 1,2

Como se constata pela andlise da tabela 3, a grande maioria das empresas opta por
realizar a recolha dos efluentes gerados nas cabines de pintura em biddes que sHo
posteriormente recolhidos e tratados pela empresa Tratamento de Aguas Residuais do
Ave, S.A. (TRATAVE).

No caso especifico das aguas de cabine de pintura provenientes do sector de curtumes,
verifica-se que estes efluentes néo séo separados dos restantes efluentes industriais, pois
representam uma parcela muito reduzida, aproximadamente <0,5 %, do volume total de
efluentes liquidos gerados durante o processo produtivo. O encaminhamento destes

efluentes é realizado para ETAR privada ou colector municipal.

2.5 CARACTERIZACAO DAS AGUAS DE CABINE DE PINTURA

Este efluente é produzido na etapa final de acabamento dos processos produtivos da
industria de curtumes e do calgado. O acabamento € usualmente realizado numa cabine
de pintura onde os produtos de acabamento séo pulverizados sobre a pele ou sapato, de
modo a conseguir-se o aspecto, nomeadamente brilho, tacto e cor desejado para o artigo
final. No fundo dessa cabine de pintura existe uma cortina de dgua com o objectivo de

absorver o excesso de produtos de acabamento aplicados, basicamente constituidos por

tintas e ceras.
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A égua ¢ mantida num tanque sendo continuamente reintroduzida no processo durante
um periodo que pode ser superior a uma semana. Apés esta fase o.sistema efectua a

descarga do efluente para tratamento adequado e introduz 4gua fresca.

A tabela 4 apresenta os parametros fisico-quimicos do efluente proveniente das dguas de
cabine de pintura em funcio do tempo de residéncia.

A caracterizagfio deste efluente foi baseada em amostras de 30 empresas do sector de
calgado, de acordo com o tempo de residéncia na cabine de pintura, que depende da

frequéncia de uso e tipo de produtos usados no acabamento dos sapatos.
A selecgéo dos parAmetros analisados foi efectuada considerando o seguinte critétio:

e legislac8o portuguesa,

e composic¢io dos produtos de acabamento usados.

Dentre a grande variedade de parmetros fisico-quimicos escolheram-se aqueles que se
consideraram como mais problematicos, isto é, a turvagfo, pH, sélidos totais (ST),
solidos suspensos totais (SST), solidos dissolvidos totais (SDT), sélidos dissolvidos
volateis (SDV), carbono orgénico total (COT), caréncia quimica de oxigénio (CQO),
caréncia bioquimica de oxigénio (CBQs), dureza, cloretos, cloro residual livre e total,
sulfuretos, sulfatos, azoto, f6sforo, 6leos e gorduras, sédio, magnésio, calcio, potassio,
ferro e manganés.

Na determinacfio destes pardmetros foram utilizados os métodos descritos em “Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater”.
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Tabela 4. Caracterizacio das dguas de cabine de pintura em funcéo do tempo de

residéncia

Parametro 1-4 dias 5 -9 dias 10 — 12 dias
Turvagio (NTU) 30—390 1-220 *

pH 4,73 — 5-53 4,41 -5,70 5,25-6,74
ST (mg/1) 490 - 2200 1220 — 5820 4470 - 17600
SST (mg/1) 60— 1600 200 — 1420 580-13140
SDT (mg/l) 430 - 1420 960 — 4400 2460 - 4460
SDV (mg/l) 60 — 440 180 —3220 2120-3780
COT (mg C/) 22-1300 160 -1710 350-6540
CQO (mg Oy/1) 135 - 6630 2700 —7560 11800 - 61000
CBOs (mg Oy/1) 54 -1520 360 — 3310 1520 - 7840
Dureza (mg CaCOs/1) 14120 78 — 200 262 —-443
Cloretos (mg Cl/1) 28 -326 21-103 1060-2130
Cloro residual livre (mg Cly/1) <0,05-1,0 <0,05-2,0 <1,0-5,0
Cloro residual total (mg Cly/1) <0,056-1,0 <0,05-2,0 <2,0-5,0
S% (mg/l) <0,5 <0,5 <0,5
SO4* (mg/l) 1,6 —190 16 -170 <40-3310
N (mg/1) <1,0-1,2 <10 1,2-10
P (mg/l) <0,05-0,1 <0,13-1,0 <0,20-4,0
Gordura e 6leos (mg/1) 10-160 67 —120 790 - 3090
Na (mg/l) 13-18 17-81 31-160
Mg (mg/l) 1,9-2,0 1,1-9,2 1,4-5,5
Ca (mg/1) 4,0 -28 16 — 64 19-122
K (mg/1) 1,1 —4,2 3,2-35 3,5-42
Fe (mg/1) <0,10-1,3 <0,05-150 1,0-174
Mn (mg/l) <0,05-0,25 <0,05-0,36 <0,10-0,37

(*) Foi impossivel determinar a turvagio devido & intensa cor da amostra.
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O volume de efluente residual resultante das cabines de pintura pode ser estimado
considerando que se geram cerca de 100 litros de efluente por semana numa empresa
que produz 1000 pares de sapatos por dia, segundo dados recolhidos junto do Centro
Tecnolégico do Calgado (CTC). Considerando que a produgdo anual nacional ¢é
aproximadamente de 110 * 10° pares de sapatos, estima-se que a quantidade de 4gua de
cabine de pintura produzida pelas industrias de calgado em Portugal ¢ de cerca 2200 m’

por ano.
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3. OXIDACAO SOB PRESSAO

3.1 INTRODUCAO

A oxidac#o sob pressio (OSP) consiste na oxidagdo de substancias orgénicas em meio
aquoso na presenga de um oxidante, tal como oxigénio, ar, ozono ou peréxido de
hidrogénio. Esta técnica é adequada para o tratamento de efluentes residuais ricos em
matéria orgnica, perigosos, toxicos e ndo biodegraddveis, e sempre que os tratamentos
convencionais aerébios ou anaerbios se mostram ineficazes. Dependendo dos
objectivos finais pretendidos, da composigéo e concentragio dos poluentes existentes no
efluente a tratar, o processo pode ocorrer sob condigdes subecriticas (150 a 370 °C) ou

supercriticas (>374 °C) e com pressdes na ordem dos 5-30 MPa.

A oxidagfo é favorecida pela maior solubilidade do oxigénio em solugdes aquosas a
elevadas pressdes e temperaturas. As elevadas pressdes sio também necessdrias para
manter a 4gua no estado liquido, de modo a efectuar o transporte dos solidos e solutos.
A agua funciona, assim, como agente moderador do processo, meio de transferéncia de
calor e remove o excesso de calor por evaporagio.

O grau de oxidagdio ¢ fungdo da temperatura, da presso parcial do oxigénio, do tempo
de residéncia e da oxidabilidade dos poluentes.

A OSP baseia-se na oxidaciio de compostos orgénicos em compostos mais simples. O
carbono & convertido em diéxido de carbono, o hidrogénio em 4gua, 0 azoto em amonia,
nitrato ou em azoto elementar, o enxofre em sulfatos e os halogéneos sdo transformados
em halogenetos inorgénicos.

As condi¢des de oxidago requeridas no tratamento dependem das caracteristicas
pretendidas para o efluente final. Por exemplo, utilizando condicdes de oxidagho suaves
consegue-se reduzir a caréncia quimica de oxigénio (CQO) das lamas activadas de 5 a

15%, tornando-as estéreis, biologicamente estaveis e com boa sedimentagfo. No caso
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dos licores de lavagem de gases, para se obter uma destruigo dos compostos de 99,9%
é necessario operar em condicdes severas de temperatura e presséo.

Os efluentes residuais contendo cianetos e sulfuretos inorgénicos e organicos sfo
facilmente oxidados em condicSes operatorias suaves, obtendo-se uma percentagem de
destruigéio igual ou superior a 99% quando a temperatura e presséo de trabalho séo
inferiores a 250 °C e a 13,8 MPa. Efluentes ricos em compostos arométicos halogenados
com pelo menos um grupo funcional nfio halogenado (ex. pentaclorofenol ou 2,4,6-
tricloroanilina) sdo tratados por oxida¢io na gama de temperaturas de 250 a 320°C e
pressdes que vdo de 13,8 a 20,7 MPa. No entanto, h4 compostos arométicos
halogenados mais resistentes (por ex., hexaclorobenzeno, diclorobenzeno e PCB’s) que
exigem condigBes operatorias mais severas, isto ¢, temperaturas e pressdes superiores a
320 °C e 20,7 MPa, respectivamente (Copa et al., 1998).

A OSP ocotre normalmente num reactor de fluxo continuo, embora em alguns casos
seja utilizado um sistema de fluxo descontinuo. Os equipamentos comercializados

baseiam-se em trés configuragdes distintas:

e sistema com reactor na forma de coluna vertical (acima do solo);
e sistema com reactor na forma de tanque;

e sistema com reactor na forma de tubo vertical (abaixo do solo).

Uma instalagio simples de oxidagdo sob pressdo ¢ constituida pelos seguintes

elementos:

e bomba de alta pressdo para a alimentagdo do efluente;

e fonte de oxigénio (compressor de ar ou oxigénio liquido vapotizado);
s reactor;

e permutador de calor;

e separador gas — liquido;

e controlador do sistema.
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O efluente a tratar é bombado para o reactor pressurizado usando uma bomba de alta
pressdo e o ar ¢ injectado recorrendo a um compressor. A mistura efluente-ar, antes de
dar entrada no reactor, passa por um permutador de calor em contracorrente com o
efluente oxidado onde é aquecida até & temperatura de trabalho O calor libertado pela
oxidagio é assim reaproveitado no aquecimento do efluente a tratar. Uma vez
optimizadas as condigdes operatérias dentro do reactor, os compostos organicos do
efluente sio oxidados em compostos mais simples, durante um tempo de residéncia
previamente estabelecido. Quando se atingir o grau de converséo pretendido, o efluente

oxidado sai do reactor e entra num separador de fases onde ¢ dividido na corrente

gasosa e liquida.

Corrente gasosa
it —p

Reactor
Permutador r

Efluente

Bomba alta
pressio

\ 4
®

PR |

Compressor

-

Efluente oxidado

Separador

Figura 3. Diagrama processual de uma instalacfio de oxidacfio sob pressio.
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No tratamento dos efluentes residuais por oxidagdo sob pressdo hd a considerar a
existéncia de duas correntes de saida: uma gasosa e outra liquida. Caso o efluente a
tratar apresente uma concentragfo elevada de metais ou sais dissolvidos que precipitam

durante a oxidagfo, na corrente liquida pode coexistir uma fase sélida.

O efluente resultante do processo de oxidagéio nem sempre € constituido por di6xido de
carbono e dgua, pois hi também formagdio de subprodutos provenientes de reacgdes
incompletas, tais como compostos orgénicos de baixo peso molecular, principalmente
acidos carboxilicos. Estes compostos, devido & sua biodegradibilidade, podem ser
tratados por um processo biolégico, ou este combinado com um processo fisico-
quimico, produzindo desta forma um efluente que obedeca aos pardmetros estabelecidos
pela legislagio em vigor, podendo ser descarregado directamente num colector.

A fase sélida constituida geralmente por 6xidos de metais e sais insolaveis, tais como
sulfatos, fosfatos e silicatos, pode ser tratada juntamente com a fase liquida por um

processo biologico, ou separada desta, e apds desidratacio ser depositada em atetro.

Os compostos orgénicos volateis, tais como acetona, metanol, acetaldeido e acido
acético, encontram-se distribuidos entre as correntes gasosa € liquida, dependendo a sua
concentragio na fase gasosa do tipo de efluente a tratar e da concentragio na
alimentacio e na fase liquida oxidada. As concentragdes normais destes compostos na
fase gasosa so da ordem dos 10 a 1000 mg/l de hidrocarbonetos totais expressos como
metano. Os compostos orginicos emitidos pela corrente gasosa podem ser facilmente
controlados por processos usualmente utilizados no tratamento de gases, nomeadamente

adsor¢fo em carvio activado, oxidag8o térmica e torres de lavagem.

Na maioria das aplicagdes a oxidagfo sob pressdo ndo ¢ usada como um método de
tratamento completo, mas sim como uma etapa de pré-tratamento que reduz a
toxicidade e a CQO produzindo assim um efluente com elevado grau de

biodegrabilidade que pode ser tratado numa unidade de tratamento biol6gico.
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Para além de aumentar a biodegradibilidade dos efluentes, a OSP possibilita ainda a
recuperago de substéncias quimicas inorgénicas dos efluentes residuais. Um exemplo
deste processo é uma fébrica de pasta de papel situada na Australia que consegue

recuperar 99,9% de produtos quimicos.

Ao longo dos anos a oxidag@o sob pressdo tem vindo a aumentar a sua aplicacéio no
tratamento de diversos efluentes residuais com éxitos assinaldveis. A primeira patente
de OSP surgiu em 1911 na Suiga, por Strehlenert, e era aplicada no tratamento de
licores de sulfito provenientes de efluentes da industria do papel. E em 1927, Hanglin e
Stauf recotreram a este tratamento para purificar solugdes contendo sais metalicos e
impurezas organicas. No entanto, as aplicag8es industriais s6 comegam verdadeiramente
quando sfo concedidas as patentes as companhias Stora Kopparbergs BA (Sueca) e
Sterling Drug Inc. (Americana).

A primeira unidade industrial é instalada por Borregaard em 1958 na Noruega e € usada
no tratamento de licores de sulfito, embora mais tarde encerre devido a inviabilidade
econdmica. E em 1960 o processo torna-se vidvel quando a Zimpro, uma divisio da
Sterling Drug Inc, constréi unidades de oxidagio sob pressdo para o tratamento de
lamas activadas provenientes de estagBes de tratamento de aguas residuais e para
recuperagiio de compostos quimicos dos efluentes produzidos na industria da pasta de
papel.

Com base no tratamento das lamas foram descobertas novas aplicagdes para a OSP, tais
como condicionamento das lamas para facilitar a sua sedimentagfio, redugfio de volume
e desidratacfio e regeneragéio de carvéo activado.

Somente na década de 70 é que surgem com caracter comercial as unidades industriais
aplicadas ao tratamento de efluentes perigosos. Actualmente existem mais de 200
unidades de oxidac#o sob pressio destinadas ao tratamento de uma grande variedade de
efluentes, nomeadamente na regeneragio do carvio activado, dessulfuragéo do carvio,
produggio de energia, tratamento de efluentes da industria da pasta de papel, tratamento

de efluentes da destilago de 4lcool a partir da cana do aglicar, tratamento de efluentes
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da produgfo de etileno em refinarias e tratamento de lamas activadas, sendo este Ultimo

o maior campo de aplicacéo.

S30 varios os autores que ao longo dos anos se dedicaram ao estudo da oxidagdo sob
pressdo. Zimmermann (1958) estudou as condigdes operatérias da oxidagdo, aplicagOes
do tratamento e a recuperagio de compostos quimicos de efluentes provenientes da
industria da pasta de papel.

Teletzke (1964) descreveu os principios basicos da OSP, efeito da temperatura ¢ presséo
na oxidagio de diversas substAncias, bem como as aplicacBes industriais para o
tratamento de efluentes gerados na industria da pasta de papel, lamas activadas e
aproveitamento energético.

Pradt (1972) publicou um estudo sobre aperfeicoamentos da técnica de tratamento de
efluentes residuais por oxidagfo sob press#o, destacando o seu potencial face as técnicas
convencionais.

Wilhelmi e Knopp (1979) descreveram o processo de oxidagéio sob pressio, 0s aspectos
relacionados com o projecto das instalagBes e os respectivos custos, fazendo a
comparagfo com os da incineragéo.

Perkow et al. (1981) publicaram uma eximia revisio cobrindo todos os aspectos da
oxidagfio sob pressdo, nomeadamente aplicagdes do tratamento, evolugdo historica,
escolha do tipo de material para construgio do equipamento, utilizagio de catalisadores
e comparagfo de custos com outros processos de tratamento.

Schaefer (1981) estudou as aplicagdes do tratamento e produgdo de energia por
oxidagio sob pressio de efluentes residuais e custos associados a0 processo.

Baillod et al. (1985) apresentaram o custo de investimento previsivel num processo de
OSP, respectivos custos de operagfo e proveitos gerados.

Copa et al. (1998) publicaram uma revisdo completa abrangendo o estado de
desenvolvimento actual da tecnologia, limitagBes processuais, impacto ambiental,
parfmetros criticos de operago e requisitos energéticos.

Chowdhury e Copa (1991) desenvolveram um processo de tratamento de vérios

efluentes contendo substincias toxicas e perigosas a escala piloto e industrial.
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Li et al. (1991) compilaram os parmetros cinéticos da oxidagéio sob pressio de varios
compostos orginicos em condigdes subcriticas e supercriticas, propondo um modelo

geral de cinética de oxidag#o de compostos organicos.

Mishra et al. (1995) publicaram uma excelente revisdo sobre a OSP destacando o
mecanismo e a cinética de oxidacio dos acidos carboxilicos, fendis, cianetos e nitrilos,
aplicagdes industriais incluindo o tratamento de lamas activadas, efluentes da produg&o
de pasta de papel, efluentes da produgdio de alcool a partir da cana do agtcar, aguas
residuais contendo cianetos e nitrilos, dessulfuragio do carvo, regeneracdo do carvéo
activado e producfio de energia. Também se referiram ao estudo da OSP em condi¢Oes
supercriticas e aspectos relacionados com a utilizagdo de catalisadores e agentes
oxidantes.

Este processo de tratamento e valorizag@o de efluentes residuais apresenta ainda, porém,
um elevado potencial de desenvolvimento, pelo que o aperfeicoamento desta técnica e
novas aplicagdes surgem como uma alternativa promissora e economicamente vidvel

aos processos tradicionais.

3.2 MECANISMOS DE REACCAO

A compreensdo dos mecanismos envolvidos na reacgdo de oxidagdo sobre pressdo, ¢
fundamental para o desenvolvimento dos modelos cinéticos da reacgéo. Os mecanismos
de reacgio podem ser influenciados pelo tipo de oxidante utilizado, sendo os mais
usados o oxigénio e o peréxido de hidrogénio.

Virios estudos tém sido realizados sobre os mecanismos de reacgfo da oxidagdo sob
pressdo de compostos organicos em condigdes subcriticas.

Day et al. (1973) e Williams et al. (1973) concluiram que 0S mecanismos de radical
livre estio envolvidos na oxidagio dos acidos propiénico e butirico, e que o ataque do

o - carbono pelo oxigénio é a etapa chave deste mecanismo.
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Charest € Chornet (1976) estudaram a oxida¢fo sobre pressfio do carvéo activado e
concluiram que os mecanismos desta reac¢éio envolvem radicais livres.

Lee (1990) propde uma série de reac¢Bes envolvidas na oxidagfo do 4cido acético e da
acetamida na presenca de perdxido de hidrogénio. O radical hidroxilo (HOe) €
considerado como a espécie oxidante dominante.

As reacgdes em fase aquosa envolvendo o radical hidroxilo podem ser classificadas

segundo trés mecanismos:

a) Adic#o do radical hidroxilo,
b) Abstraccio de hidrogénio,

¢) Transferéncia de electrdes.

O mecanismo segundo o qual ocorre a reacgfio de oxidagho depende essencialmente do
tipo de composto orgénico e das condigBes operatérias. Para as gamas de temperaturas
usualmente utilizadas na OSP, o mecanismo envolvido ¢ a abstracgfio do hidrogénio nas

etapas iniciais da reacg8io de oxidag#o.

Os mecanismos de reacgdo de radical sdo responsaveis pela oxidagfo sob presséo dos
compostos orginicos em condigdes subcriticas e supercriticas. A mudanga da
concentracdio idnica que ocorre na dgua em condigdes supercriticas nfo parece
influenciar a formacfio do radical hidroxilo e as reacgBes subsequentes. Esta teoria €
suportada pelas reac¢8es de formag#o do radical livre, geralmente associadas & oxidag#o
sob pressdo dos compostos organicos.

Na auséncia de agentes iniciadores, os radicais livres (Re) formam-se pela reac¢do do
oxigénio com a ligagiio mais fraca C-H dos compostos orginicos oxidados, como se

mostra nas seguintes expressdes (1 e 2)

RH+0O,——>Re+HO, [1]

RH + HO,» ——>Re+H,0, [2]
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em que R representa o grupo orgénico funcional.
No caso da oxidagfio sob pressdo do fenol em condigdes subcriticas, verifica-se que o

mecanismo envolvido nas etapas iniciais € a reac¢fo entre o oxigénio e a ligagdo O-H,

como representado nas seguintes reacgdes 3 e 4:

PhOH + 0, ——> PhO e +HO, » 3]
PhOH + HO,» ——>PhOs+H,0, [4]

O peréxido de hidrogénio formado nas reacgdes 2 e 4 ¢ decomposto posteriormente em

radicais hidroxilos (HO#) através da seguinte reac¢io:
H,0,——>2HO e [5]
O radical hidroxilo formado na reacgdio 5 reage com os compostos orginicos do efluente
residual, formando o radical orgénico (Re), o qual reage com o oxigénio originando o
radical orgnico peréxi (ROO®), como apresentado seguidamente:
RH+HOe——>Re+H,0 (61

Re+0,—>ROO [7]

O radical ROOe reage com o atomo de hidrogénio do composto orgénico produzindo o

composto organico hidroperéxido (ROOH) e outro radical orgénico:

ROO e +RH—>ROOH + R (8]
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Como o hidroperéxido é instavel, decompde-se facilmente em compostos orgénicos de
baixo peso molecular, em reac¢Ses sucessivas até a formagfo de compostos estéveis,
tais como o 4cido acético e formico. Caso as condigBes operatdrias no reactor sejam as
necessdrias para a oxidagfio completa dos compostos orgdnicos, estes acidos séo
convertidos em didxido de carbono e agua.

Os mecanismos de reacgfio por radical livre consistem na reacgfio dos radicais perdxi
com as ligagBes o - carbono dos compostos orgénicos de elevado peso molecular,
existindo porém outros tipos de mecanismo de ruptura da ligagdo C-C, por exemplo
B - carbono ou 7y - carbono.

Utilizando como oxidantes o oxigénio e o peréxido de hidrogénio é possivel encontrar
dois tipos de mecanismos que iniciam as reacgdes em cadeia de radicais livres. No caso
do oxigénio, este reage directamente com o composto orgénico produzindo radicais
orgénicos e radicais hidroxilos (eq. 1). Usando peréxido de hidrogénio verifica-se a
existéneia de duas etapas na reacgfio de oxidago: inicialmente o peréxido de hidrogénio
decompde-se em radicais hidroxilos, os quais posteriormente reagem com o composto
orgénico (eq. 5 ¢ 6). Este facto explica o efeito positivo que tem a adigio de perdxido de
hidrogénio nos sistemas de oxidag#o sob presséo, originando um aumento da velocidade
de reacgfio e consequente incremento das taxas de converséio dos compostos orginicos
num curto espaco de tempo.

Rivas et al. (1998) observaram que uma quantidade significativa de peroxido de
hidrogénio & usada ineficientemente, sendo removida por equagdes paralelas (eq. 5, 9 ¢
10) que nfio contribuem para a oxidagio do composto a tratar. Este facto deve-se a
elevada concentracgio local do perdxido de hidrogénio que ¢ injectada no reactor na fase

inicial da oxidagéo

H,0,+OH e —— H,0+HO, ¢ [9]

2HO, o — H,0, + 0, [10]
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As energias de activa¢o envolvidas nos dois tipos de radicais formados nas reacgoes
sio similares e da ordem dos 200 KJ/mol. Ambos os radicais HOe ¢ HO# participam
inicialmente nas cadeias de reaccfio através dos mecanismos de abstracglo de

hidrogénio.

A velocidade de formagfio dos radicais é maior que a constante de propagagio, sendo a
abstraccfio do hidrogénio a etapa limitadora no processo de oxidagio sob pressdo,
devido 4 baixa concentracdio de radicais HO# ¢ HOe quando comparadas com a das
moléculas de oxigénio e peroxido de hidrogénio.

A eficiéncia da utilizagdo do oxigénio e do peréxido de hidrogénio num sistema de
oxidagdio sob pressgio é cineticamente comparavel e explica-se pelo facto de um sistema
que contém inicialmente apenas oxigénio produzir peréxido de hidrogénio através das
reacgdes de propagagdo, enquanto um sistema constituido por peréxido de hidrogénio

gera oxigénio através de reacgdes térmicas de decomposiggo.

3.3 CINETICA DE REACCAO

O conhecimento dos parimetros cinéticos duma reaccfo de oxidagdo é uma fase
importante na optimizacdo das condigdes operatérias de um processo de tratamento de
efluentes residuais, permitindo o desenvolvimento do projecto mais adequado as
necessidades, com a consequente redugio dos custos operatorios.

Existem varios estudos sobre cinética e mecanismos das reac¢des que ocorrem durante o
processo de oxidagfio sob presséo, seja com compostos puros, seja com efluentes
contendo substancias toxicas e perigosas. Dada a sua importéncia foram estudadas com
maior detalhe as cinéticas de reaccio em solugdes aquosas contendo dcidos
carboxilicos, fendis, cianetos e nitrilos.

A oxidagio sob pressio dos compostos organicos nem sempre ¢ completa, originando a

formacdio de didxido de carbono e agua, podendo também ocorrer a formagéo de alguns
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compostos orgénicos de baixo peso molecular, nomeadamente 4acidos carboxilicos.
Estes compostos intermédios séo bastantes resistentes a oxidagfio, pois para a sua
destruicio exigem condi¢Bes operatorias severas, isto ¢é, temperaturas superiores a
300 °C.

A baixa velocidade com que ocorre esta reac¢do ¢ a maior limitagdo no processo de
oxidag@io, pelo que hd necessidade de desenvolver estudos especificos para a
determinacfio dos pardmetros cinéticos das reacgoes envolvendo os compostos

orgénicos intermédios.

Usando 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular (mono- e dicarboxilicos, C1 a C6)
realizaram-se ensaios na gama de temperaturas de 230 a 290 °C e pressdes parciais de
oxigénio de 0,35 a 12,8 MPa. Devido a baixa velocidade de reacclo empregaram-se
vérios catalisadores homogéneos e heterogéneos. Os resultados destes estudos
mostraram que a ordem da reacgfo encontra-se entre 1 e 1,5 em relagio aos écidos
carboxilicos, respectivamente em reacg¢des com Ou sem catalisadores. A ordem de
reaccio em relagfio ao oxigénio € de 1 para a oxidacfio do acido férmico e 1,5 para o
4cido acético na presenga catalisadores (Levec e Smith, 1976), embora na sua auséncia
diminua para valores de 0,31 a 0,46. A ordem da reacgfio em relagio ao oxigénio €
muito proxima de zero (0,1-0,2) quando néo se usam catalisadores na oxidagdo dos
4cidos carboxilicos, como foi demonstrado em alguns trabalhos experimentais (Mishra
et al., 1995).

A velocidade de oxidagdo aumenta com o aumento do peso molecular dos compostos
organicos, quer a reacgio ocorra em presenga ou néo de catalisador, sendo o acido
férmico o mais facilmente oxidado no conjunto dos 4cidos carboxilicos. As moléculas
de elevado peso molecular séo oxidadas a moléculas mais simples de baixo peso
molecular, o 4cido acético é na maioria dos casos o produto final da reacg¢do. Porém a
acetona, 2-butanona e acetaldeido sdio compostos percursores da formac8o do acido

acético a partir dos compostos de elevado peso molecular.
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Estudos de oxidacfio sob pressdo de cianetos e nitrilos a temperaturas de 100 -250°C e
pressdes de 0 - 1,5 MPa, demonstraram que a reacglo ¢ de 1% ordem em relagéo a estes
compostos € 0 a 1,0 em relagio ao oxigénio. Conclusio semelhante obteve-se em
relagdo 4 ordem da reacgfio de oxidagHo dos fendis 4 temperatura de 130 340 °C e
pressdes de 0,3 — 15,2 MPa. Em relagfio ao oxigénio a ordem de reacgéo varia entre 0 e
1,5 (Mishra et al., 1995).

Estes estudos demonstram a existéneia de um periodo de indugfo durante a oxidagéio do
fenol, 0 qual depende da concentragfio do oxigénio, temperatura, concentragdo do
catalisador e do tipo de fenol. Neste periodo a velocidade de reacgio é muito baixa,
seguindo-se uma etapa na qual se verifica o aumento répido da velocidade de oxidagéo,
atingindo-se a maxima oxidagdo.

Mishra et al. (1994) mostraram que em determinadas condi¢des de temperatura pode
existir uma terceira fase na qual a oxidagfio diminui, devido & resisténcia dos compostos
de baixo peso molecular, principalmente 4cidos carboxilicos formados durante a

oxidacfio das etapas anteriores.

A formacfio de compostos intermédios no decorrer da reacgiio de oxidagfo de
compostos orginicos, tais como 4cidos carboxilicos, leva & sua acumulagéio durante o
processo. Em consequéncia, verifica-se o aparecimento de sucessivas fases de
abrandamento da reacco, quando esta ¢ seguida através de pardmetros ndo especificos
como a CQO, havendo, assim, duas ou mais constantes de velocidades de reacgio (ki,
ka,...ks) de valores inferiores & constante inicial.

O modelo geral proposto por Li et al. (1991) para a cinética da reacgdio sob pressdo €
baseado num esquema simplificado de reacgdes envolvendo a formac#o e destruigéo de
compostos intermédios. Alguns dos compostos orgénicos sdo oxidados a produtos finais
durante a reacglio, enquanto outros sdo transformados em compostos intermédios
estaveis.

Assim, nas correntes liquida e gasosa resultantes do tratamento do efluente residual,
podem existir trés grupos de compostos orgnicos que sdo classificados consoante o seu

grau de oxidagio. O grupo 4 agrega os compostos iniciais e intermédios instdveis, 0
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grupo B corresponde aos compostos intermédios refractérios, por exemplo o é4cido
acético, e, por ultimo, o grupo C ¢ constituido pelos produtos finais. As reacges que

ocorrem durante a oxidacio podem ser representadas pelas seguintes equagdes:

A+0, -t sC [A] conc. dos compostos orginicos iniciais, [11]
A+0O, —*2 4B [B] concentragfo de produtos intermédios, [12]
B+0, s 5 [C] concentraggio de produtos finais. [13]

A velocidade global da oxidagdo depende da velocidade de formagho dos produtos
finais, bem como da velocidade de formagdo e destruigio dos compostos intermédios

estaveis, como o 4cido acético, acetaldeido, metanol e etanol.

A relagfio entre a formagfo de acido acético e a formag8o de produtos finais é definida

por Li et al. (1991) como ponto de selectividade, o,

velocidade de formagdo do dcido acético [14]
o =
velocidade de formagdo do dioxido de carbono

cujo valor varia entre 0 e 1. Para aguas residuais com elevada concentragio de
compostos organicos de cadeia curta, incluindo os compostos com apenas dois atomos
de carbono, como o etanol, o valor de a aproxima-se de 1.

No caso particular do fenol e 2-clorofenol, Li et al. (1991) determinaram os valores do
ponto de selectividade como sendo 0,15 ¢ 0,37 — 0,96, respectivamente. A variagdo do
valor de o, para o 2-clorofenol esté associada a influéncia da temperatura na oxidagdo, a
qual origina diferentes tipos de reacgdes intermédias na destruigfo deste composto.

O ponto de selectividade pode ser utilizado para caracterizar a resisténcia do efluente

residual ao processo de oxidag#o.
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As energias de activacio dos compostos intermédios estiveis sdo mais elevadas do que
as dos compostos orginicos de elevado peso molecular. Assim, a velocidade de
formagiio e destruicdo destes compostos intermédios estéveis deve ser incluida na
expressdo da velocidade global da reacg@io.

Com base em estudos realizados com compostos orgénicos e efluentes residuais, Li et
al. (1991) propdem que a cinética da reacgiio de oxidagdio sob pressdo pode ser
representada por uma reac¢fo de 1° ordem em relagdo a [4] ou [B] e de ordem » em
relagdio ao oxigénio, sendo na maioria dos casos de ordem zero.

As concentracdes dos grupos 4 e B podem ser expressas em termos de carbono orginico

total (COT), caréncia quimica de oxigénio (CQO) ou caréncia total de oxigénio (CTO).

dC

E
@ _ g _ 2 e 15
o 0 Xexp( RT]X [15]

sendo C a concentracdo de compostos oxidaveis, ky & constante de velocidade da
reaccdo (s1), E a energia de activagio (KJ/mol), R a constante dos gases perfeitos
(J/mol K), T a temperatura (K) e ¢ o tempo de oxidagéo (s).

Nesta teoria é assumido que a pressio parcial de oxigénio e a mistura gés-liquido sfo
suficientes para fornecer o oxigénio de forma ilimitada & fase liquida.

Este modelo generalizado é adaptado a uma grande variedade de compostos organicos,

efluentes residuais e lamas activadas em condigdes subcriticas e supercriticas.

A cinética da reacgfio de oxidagdio de compostos orgénicos utilizando como oxidantes o
oxigénio ou o peréxido de hidrogénio pode ser comparével, embora a velocidade inicial
em condicBes subcriticas seja menor no caso do primeiro, devido a limitagSes da
transferéncia de massa do oxigénio entre a fase gasosa e liquida. Em condi¢Oes
supercriticas a transferéncia de massa do oxigénio nfo é um factor limitante da reacgéo,

sendo, por isso, a velocidade de oxidagéo independente da concentraggo do oxigénio.
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A determinacfio dos valores da constante de velocidade da reacgéio [11], k;;, pode ser
efectuada através da equaciio da velocidade inicial de reaccio, que se encontra descrita
na literatura. O valor da constante de velocidade da reacg@io [13], k3, pode ser
determinado pela equacfio de velocidade de Foussard para o 4cido acético em condigBes
subcriticas de temperatura. Para temperaturas supercriticas, no caso de ser utilizado o
oxigénio como oxidante, este valor pode ser determinado pela equagdio de Wightman.
Se for utilizado o peréxido de hidrogénio a constante de velocidade recomendada € a do
4cido acético (Lee, 1990). O valor da constante de velocidade da reacgfio [12], /2, pode
ser obtido experimentalmente.

Se k;, for muito menor do que k;; conclui-se que 0s compostos orginicos existentes nos
efluentes podem ser facilmente oxidados a diéxido de carbono e 4gua. Caso k2
apresente um valor elevado ¢ de esperar que a oxidag#io ndo seja completa, implicando a

formac#o de produtos intermédios como o 4cido acético.

Para a maior parte dos efluentes o valor da energia de activagéo para a reacgéo [12], E)z,
& aproximadamente igual & energia de activagio da reaccio [11], E;;, desde que os
grupos B e C representem produtos de degradagio de reacgBes similares. Se a energia de
activagdo da reacgdo [13], E;3, for maior do que Ej; e Epz, isso significa que a energia
limitante de oxidacfio do 4cido acético € maior, sendo este um composto intermédio

relativamente estével.

Para maioria dos compostos orgénicos consegue-se uma percentagem de destruicio de
99% destes trabalhando a temperaturas na ordem dos 200 — 280 °C e com tempos de
residéncia de 15 a 60 minutos. Este resultado é conseguido na fase inicial de elevada
velocidade de reaccéio com constantes de velocidades, ko, de 0,08 a 0,3 min™ (Copa et
al., 1998).

Para acelerar a velocidade de reaccdio de alguns compostos mais resistentes € possivel
ajustar o pH para valores mais baixos e utilizar catalisadores.

Os efeitos da concentragio da 4gua e da pressdo deveriam ser considerados no modelo

da cinética global, uma vez que a &gua estd envolvida nas etapas intermédias da
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oxidagBio assim como nas reac¢les de hidrélise. No entanto, como em condigSes
subcriticas a quantidade de 4gua disponivel na oxidagiio é muito elevada, a sua
concentragio é constante durante a oxidagio podendo ser desprezada a sua influéncia no
calculo da velocidade de reacgéo.

O efeito da pressdo também ndo é considerado na determinacio da velocidade de
reacclio em condi¢des subcriticas de oxidagho, desde que se opere a uma pressdo tal que
mantenha a d4gua no estado liquido.

A velocidade da reacgéio é mais sensivel & temperatura do que & pressdo, desde que seja
fornecida a quantidade estequiométrica de oxigénio e a press#o seja a necessaria para

controlar a evaporagéo da dgua.
Em condicBes supercriticas a pressdo desempenha um papel importante, devido a
densidade da 4gua variar de forma significativa com a pressdo a temperatura

determinada.

O efeito da pressdio na constante de velocidade de reacgfio ¢ expressa pela seguinte

equagio [16]:
(8Ink/oP), =—AV°/RT [16]

onde, k - constante de velocidade,

AV° - volume de activagio (dm’/mol),

R - constante dos gases perfeitos (atm*dm’*/mol*K),
T - temperatura (K),
P - presséo (atm)

O volume de activagfio é a medida da influéncia da presséo na constante de velocidade,
do mesmo modo que a energia de activagho € a medida da influéncia da temperatura na

constante de velocidade.
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A determinag¢dio dos parAmetros cinéticos da oxidagio do fenol em condi¢es
supercriticas tem sido objecto de vérios estudos, nomeadamente por Krajnc e Levec
(1996) e Koo et al. (1997). Este interesse deve-se fundamentalmente a trés factores,
respectivamente a sua nfo biodegradibilidade, toxicidade e possibilidade de ser
facilmente encontrado em &guas residuais. Thornton e Savage (1992) estudaram a
cinética de oxidagSio do fenol em condi¢des proximas das supercriticas e também
supercriticas, isto ¢, temperaturas de 300 a 420 °C e pressGes de 18,8 a 27,8 MPa.

Com base nesses estudos estimaram a seguinte expressdo para a velocidade de reacgho:
~ %?‘ = k, xexp 7% [PR] x[0, 1 x [H,0]" [17]

onde [Ph] representa a concentrago de fenol, [O,] a concentragfo de oxigénio e [H,0]
a concentracgfio da agua.

A concentragiio da &gua foi referenciada na expressdo da velocidade porque em
condi¢cBes supercriticas ¢ um factor importante na oxidacdo, devido ao facto da
densidade da 4gua variar grandemente com a press&o nestas condi¢des operatdrias.

De acordo com os estudos efectuados por Koo et al. (1997) a velocidade de reacglo ¢
dependente da temperatura, concentragfio de oxigénio, dgua e fenol. Para concentragdes
de oxigénio superiores a 300% das estequiométricas, a sua variagio ndo afecta a
velocidade de reacgdio, podendo-se desprezar o termo relativo a concentragio de

oxigénio na determinacéio da velocidade global da reacgdo.
3.4 UTILIZACAO DE CATALISADORES
A adicfo de catalisadores no processo de oxidagéo pode ser uma solugo para reduzir as

condi¢des de severidade requeridas na destruigdo de compostos mais resistentes, sem

por em causa a eficiéncia do tratamento por oxidaggo sob presséo do efluente residual.




Oxidacio sob pressio de dguas de cabine de pintura da inddseria de calgado 41

A utilizacfo de temperaturas e pressdes baixas diminui os problemas de corroso do
equipamento e consequentemente reduz os custos de operagio.

Praticamente todos os metais de transi¢do que mudam de valéncia facilmente sdo
utilizados como catalisadores nas reaccSes de oxidagdo em fase aquosa. Os
catalisadores podem ser homogéneos, como os sais de metais, ou heterogéneos, isto ¢,
impregnados num suporte.

Os catalisadores de sais de cobre apresentam uma elevada actividade
independentemente da concentragio utilizada, sendo o mais activo dos catalisadores
homogéneos. Outro catalisador homogéneo com elevada actividade ¢ o Fe™'/Fe’". A
acgio dos catalisadores é bastante melhorada por adigdo de radicais livtes como
peréxido de hidrogénio. Alguns destes catalisadores apresentam como desvantagem a
sua toxicidade no efluente oxidado, pelo que é necessério efectuar a sua precipitagdo e

remocao do efluente final.

O uso de catalisadores heterogéneos tem surgido como uma alternativa aos catalisadores
homogéneos apresentando em alguns casos uma apreciavel melhoria na acgfo catalitica.
Na utilizagsio destes catalisadores hd a ter em conta a sua estabilidade e que néo sejam
lixiviados para o efluente final por reagirem com é&cidos presentes.

A preparagiio deste tipo de catalisadores envolve uma coprecipitagdo dos hidréxidos de
metais seguido de uma calcinagéo a 560 °C.

Os catalisadores heterogéneos mais activos utilizados na oxidagio sob presséo sdo o
Cu/Mn/Fe. Mishra et al. (1995) descrevem a utilizagfio de metais suportados em Ti-Zx
ou 6xidos de titanio como catalisadores na oxidag#o de efluentes residuais. Em 1992 é
obtida a patente para sistemas de catalisadores constituidos por 6xido de Fe, Ti, Sie Zr,
e um elemento entre o Co, Ni, Ce e metais nobres.

De entre os catalisadores heterogéneos utilizados para melhorar a oxidagéo de efluentes
em fase aquosa, 0 composto de 6xidos de Mn/Ce apresenta maior actividade em relagdo
aos catalisadores homogéneos de cobre. Estudos efectuados sobre a oxidagdo do fenol e
outros compostos poluentes na presenga de catalisadores com metais nobres, tais como

Pt, Ru, Rh, Ir e Pd, demonstraram que a actividade do Ru, Pt e Rh é maior do que a do
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catalisador de cobre, e o Rh superior a dos outros dois. O Ru pode ser usado como
promotor do catalisador de Mn/Ce, obtendo uma remocéo de COT de cerca de 94,8% na
oxidagdo de solugBes aquosas de fenol usando catalisador de Ru/Ce.

Hamoundi et al. (1999) estudaram o efeito da utilizag8o do catalisador de Mn/CeO; na
oxidagfio do fenol. Krajnc e Levec (1997) usaram catalisadores de CuQ/ZnO/Co0O em
condi¢es supercriticas. Outros investigadores estudaram a oxidaciio sob presséio de
solugdes aquosas de fenol utilizando como catalisadores Fe,Os, Cu-Fe-Bi-K, Cu/C, 5%
de Pt/ALLOs.

Em estudos efectuados na oxidagdo dos dcidos carboxilicos foram utilizados
catalisadores homogéneos de sulfato e nitrato de cobre e catalisadores heterogéneos de
Cu, Pd, CoO/Zn0, cromato de cobre, éxido de ferro, 6xidos complexos de Co/Bi,
Ru/Ce e Mn/Ce. Levec e Smith (1976) estudaram o efeito da adig8o de catalisadores de
CuO/MnO/LaO suportados em ZnO e AL,O; na OSP do écido acético. O catalisador
heterogéneo mais activo foi o Co/Bi, devendo-se a sua actividade a presenca de locais
basicos & superficie onde o acido acético € adsorvido, seguindo-se uma reacgfio redox
entre o catalisador e o 4cido adsorvido que induz a sua destruicdo. A utilizagio do
catalisador Mn/Ce na oxidacio de acidos carboxilicos resulta numa completa destruig¢éo

do 4cido acético a 200 °C.

Durante a oxidagio do azoto de compostos nitrogenados este é convertido em aménia
que é muito resistente & oxidagfio. Assim, ¢ necessario desenvolver catalisadores
capazes de oxidar este composto em condigOes moderadas de oxidagBio. Para o
tratamento de efluentes com este tipo de compostos foram sugeridos os catalisadores de
Fe, Co, Pd, Ir, Pt, Cu, Mn, Ni e Ru ou seus sais solaveis.

Em efluentes residuais contendo aminas, amidas e aminodcidos, o catalisador de ferro
apresenta uma boa actividade.

A adigio de Na', K*, Ba®*, Ca®* ou outros ides metalicos estéveis, seguida da oxidagfio
num reactor contendo catalisadores sélidos tem sido sugerida para tratamento de

efluentes contendo compostos de fosforo e de enxofre.
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O uso de sulfato de cobre como catalisador na OSP de efluentes contendo acrilonitrilos
melhora substancialmente a remogio de CQO, atingindo-se os 95-98%.

No tratamento de efluentes da destilagio de alcool por OSP a utilizagdo dos
catalisadores Fe’* ou Cu®* ¢ a adigfio de peréxido de hidrogénio tem demonstrado bons
resultados.

De entre os varios catalisadores, tais como CuQ, MnO,, ZnO, SeO, utilizados na OSP
do efluente proveniente da produco de pasta de papel, o éxido de selénio, SeO,,
mostrou uma substancial eficiéncia.

Em suma, os catalisadores heterogéneos de Ru suportado em alumina, xidos de
Mn/Ce, Oxidos de cobre suportados e os éxidos de Co/Bi sfio sistemas muito

promissores.

3.5 ASPECTOS ECONOMICOS

O investimento num processo de tratamento de efluentes por oxidagio sob pressdo €
elevado e depende de uma série de factores, tais como caudal a tratar, teor de CQO do
efluente, severidade das condi¢des de operagdo e material de construgfio do sistema. Sdo
estas variaveis que determinam o volume do equipamento e o tipo de materiais

aplicdveis na construgio de uma unidade de tratamento por OSP.

Na escolha do material de construggio do equipamento é essencial conhecer as condigdes
operatérias de presséo e temperatura, assim como a composiciio quimica do efluente a
tratar, nomeadamente o seu teor em cloretos. O conhecimento destes factores €
importante na prevengéio de eventuais problemas de corrosfio do equipamento. Se o
efluente ndio tiver de cloretos, o material a utilizar na construgéo do sistema pode ser ago
inoxidével; caso a concentragfio em cloretos seja elevada ter-se-4 que optar por um

material resistente e dispendioso, tal como o titénio.
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No projecto de uma instalagdo que opere com esta téenica, cerca de 50 % do custo total
do investimento deve-se ao custo do reactor. Uma das possibilidades de minimizar esta
parcela ¢ reduzir a pressfio de trabatho dentro do reactor, o que permite optar por
reactores de paredes mais finas, portanto mais economicos.

A reducdio da pressdo consegue-se & custa do aumento da temperatura do efluente a
entrada do reactor. Contudo, esta opgdio de elevar a temperatura implica o aumento da
grea do permutador e tem como consequéncia o aumento do custo deste. Torna-se, por
isso, fundamental encontrar o ponto 6ptimo de temperatura versus custo do permutador
de calor, de forma a minimizar o custo de investimento.

Os custos de operagdio de uma unidade de oxidag8o sob pressdo so funglio da sua
capacidade operatoria ¢ devem-se maioritariamente & energia gasta pelo compressor na
injecgio de ar no sistema e pela bomba de alta pressdio requerida para alimentar o
efluente ao reactor. Para minimizar estes gastos deve-se optar por utilizar oxigénio puro
em vez de ar.

Comparativamente com Outros processos de oxidagfo térmica, como a incineragéo, a
oxidacio sob pressfio apresenta custos de operagfio cerca de 70 % inferiores, facto que
se deve 4 menor quantidade de energia requerida durante 0 processo. A tnica energia
necesséria no tratamento do efluente ¢ a diferenca de entalpias entre a corrente de
entrada e saida. No caso da incineragio hd que acrescentar a energia gasta para a
completa evaporagéio da dgua.

Contrariamente ao menor custo de operagfo, o capital investido neste tratamento é
aproximadamente 50% superior ao do investido na incineragiio (Wilhelmi ¢ Knopp,
1979).

Na destruicio de 1 g/l de CQO do efluente por oxidacfio sob pressdo obtém-se um
gradiente de temperatura de 3,2 K. Assim, se a alimentacfio apresentar uma caréncia
quimica de oxigénio (CQO) superior a 10000 - 20000 mg/l, a oxidagfio sob pressédo
torna-se um processo auto-sustentével energeticamente € pode ser potencial produtor de
energia. A energia gerada pode recuperar-se sob a forma de vapor, 4gua quente ou ap6s

conversdo em energia eléctrica (Perkow et al., 1981).
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Figura 4. Produgio de vapor em funcio do teor de CQO de um efluente residual

durante um processo de oxidag¢fio sob pressiio (Perkow et al., 1981).

A figura 4 representa a produgfio de vapor em fung&o da caréncia quimica de oxigénio
de um efluente, a diferentes caudais volumétricos de alimentac#o. Este estudo baseou-se
na destruicio de 90% da CQO de um efluente residual, quando oxidado a temperatura
de 300 °C ¢ 25 MPa.

Considerando que a produgfio de vapor num processo de oxidacfio sob presséo s6 €
economicamente vidvel quando é produzido um caudal superior a 2 ton/h, pela anélise
da figura 4 verifica-se que s6 para valores superiores a 25-30 g/1 de CQO ¢ que se torna
rentével a recuperagfio de energia sobre a forma de vapor de 4gua. Desta forma, pode-se
concluir que os custos energéticos diminuem a medida que aumenta o teor da CQO do
efluente a tratar, o que se explica pelo facto da produgéo de vapor aumentar mais
significativamente que a energia gasta pelo compressor. No entanto, para oxidar
correntes com elevados teores de CQO sfo necessarias maiores quantidades de
oxigénio, portanto compressores e sistemnas de geragéo de vapor de maiores dimensdes,

o que origina o aumento do capital investido.
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A figura 5 representa a evolugdo dos custos relativos em fungfo do teor em CQO do
efluente residual, observando-se que a parcela relativa ao investimento inicial é aquela
que tem maior peso no custo total do processo de tratamento, tornando-se por isso o
sistema muito sensivel a alteragBes nesta parcela. No entanto, é visivel a redugo de

custos totais com o aumento de CQO devido & rentabiliza¢o energética do processo de

oxidacfio sob press#o.
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Figura 5. Custos relativos de uma unidade de oxidagiio sob pressio com um caudal
de efluente de 60 m°h. Condigdes de operagio: 300 °C, 25 MPa
(Perkow et al., 1981).

A oxidagio sob pressdio apresenta como desvantagens os elevados custos de capital e de
operagiio, consumo energético e dificuldades de manutencdo. A maioria destes
problemas surge em resultado das elevadas pressdes operatrias necessarias para manter
a dgua no estado liquido, permitindo a destruigdo dos poluentes.

A utilizag8o de catalisadores homogéneos e heterogéneos ( Cu 2 Fe **, CuO/ZnO, etc. )
pode ser uma solugio para baixar a pressio ¢ a temperatura, conseguindo-se, assim,
trabalhar em condigBes moderadas de reaccdo, e, consequentemente, reduzir os custos

de operagéo.
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3.6 APLICACOES INDUSTRIAIS

3.6.1 OXIDACAO SOB PRESSAO NO TRATAMENTO DE LAMAS ACTIVADAS

A medida que o nmimero de estagdes de tratamento de dguas residuais aumenta, bem
como a sua eficicia, acentua-se o problema da deposigfio das lamas activadas que so
geradas em cada vez maior quantidade. Por outro lado, o aumento das restrigdes
ambientais, bem como a opinifio publica desfavorével quanto & aplicagio deste produto
na agricultura, deposico a céu aberto e incineragéo, impdem que se encontre outras

alternativas para o destino final.

A oxidacio sob presséo tem sido bem sucedida no tratamento de lamas activadas, pois
mais de 50% das instalacBes existentes destinam-se a este propésito.

As condigbes normais de oxidagfio de um processo de OSP para o tratamento de lamas
activadas sfio temperaturas na ordem dos 200 °C e pressdes que variam entre 3-4 MPa.
Porém, com estas condigbes apenas se consegue uma reducdo de 5-15 % do valor inicial
da CQO. Na verdade, o principal objectivo deste tratamento € tornar as lamas estéreis,
biologicamente estaveis, faceis de sedimentar e com boa compactag#o, resultando assim

uma substancial reducio de volume e custos de deposigéo.

Residuo inicial

Oxidagido sob pressio

R Residuo final

Figura 6. Esquema simplificado da reduciio de volume obtido apos tratamento por

oxidagiio sob pressao.
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Diversos investigadores, nomeadamente Zimmermann (1958) e Khan et al. (1999),
entre outros, concluiram que a temperatura e a pressio sfo as varidveis com maior
influéncia na oxidacfio das lamas activadas. Para temperaturas inferiores a 200 °C os
lipidos s#o mais resistentes & degradagdio do que as proteinas € as fibras; porém, acima
de 200 °C os lipidos sdo facilmente degraddveis. Embora na composi¢io inicial das
lamas niio se encontrem aglicares, estes surgem em pequenas quantidades quando a
oxidagdo se efectua a temperaturas na ordem de 150-175 °C, em resultado da hidrélise
dos polissacarideos. Este facto indica a tendéncia que as grandes moléculas tém para se
hidrolisar em monémeros a baixas temperaturas de oxidagdo.

O grau de oxidago obtido depende das dimensdes da instalacfio de tratamento, da area
disponivel para a deposi¢@o final do residuo e dos custos energéticos associados. Um
grau de oxidacHo baixo significa um maior volume de solidos residuais para deposigio

em aterro.

Estudos efectuados por Teletzke (1966) mostraram que utilizando baixas pressdes a
maior parte do enxofre é oxidado a sulfato que se solubiliza na solucdo, eliminando
assim possiveis odores desagradéveis das lamas. Por seu lado, o fésforo € precipitado no
bolo ficando o efluente isento de fosfatos e o azoto orglnico & convertido em
aminodcidos soluveis e em aménia que surgem no filtrado. No entanto, ¢ tambeém
possivel reter uma parte significativa destes compostos no residuo s6lido, bastando
operar a baixas temperaturas; mesmo assim o grau de oxidacfo ¢ suficiente para obter
um residuo filtravel que pode ser separado por sedimentaggo, filtragio em leito de areia,
filtracio em vécuo e centrifugagfio. O residuo desidratado pode ser posteriormente
depositado em aterro. O efluente obtido apés a oxidagio apresenta CQO elevada e razdo
de CBO/CQO alta, sendo facilmente tratado por um processo biologico aerdbio. Os
gases gerados durante o processo de oxidagio séo constituidos por azoto, diéxido de
carbono, oxigénio e hidrocarbonetos (menos de 0,02% em volume ) nfo causando assim
graves problemas de polui¢8o ambiental.

Estudos de OSP em lamas provenientes do tratamento de digestdo anaerobia mostram

que estas ndo sdo faceis de degradar quando comparadas com as lamas provenientes do
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tratamento por digestdo aerébia e contém residuos orginicos que favorecem a sua
degradacio biolégica. Os produtos finais resultantes da oxidagio sob presséo de lamas
de digestdo anaerdbia sdo 4cidos orgdnicos de cadeia curta (principalmente dcido
acético), amoénia, nitratos, nitritos, azoto orgénico e didxido de carbono. De enire os
metais contidos nas lamas s6 o cobre foi encontrado no efluente de oxidacdo sob
pressdo, ficando todos os restantes no residuo, pelo que ¢ necessdrio efectuar a sua

estabilizac8o antes da deposicio final (Mishra et al., 1995).

A possibilidade de produzir metano por oxidagéo sob pressdo utilizando como substrato
as lamas activadas tem sido alvo de alguns estudos. A condi¢o fundamental para a
aplicabilidade deste processo ¢ que toda a matéria orgnica contida nas lamas esteja sob
a forma de solidos suspensos voléteis, de modo a que a primeira fase da geragdo de
metano seja a destrui¢io destes sélidos por OSP. Para o sucesso deste processo €
determinante que as condigSes operatérias utilizadas evitem a formag8o de compostos
t6xicos efou inibidores que possam influenciar a produgdo de metano no tratamento
anaerébio subsequente. As temperaturas consideradas ideais para a minimizagdo
simultanea da formagéio de formaldeido e residuos contendo nitrogénio s&o de cerca de
230 °C, verificando-se a destruigdo de 66% dos sélidos suspensos volateis sob estas
condi¢Ses (Mishra et al., 1995).

De forma a melhor compreender o desempenho das reacgdes de oxidagio que ocorrem
durante o processo de tratamento de lamas activadas por OSP foram elaborados
diferentes modelos.

Ploos Van Amstel e Rietema (1973), propuseram um modelo onde identificaram trés
grupos de componentes: compostos facilmente oxidaveis, dificeis de oxidar e nédo
oxidéveis a temperaturas inferiores a 287 °C. Neste ultimo grupo enconiram-se OS
4cidos de baixo peso molecular formado durante a oxidagfio, como por exemplo o 4cido
acético, que devido & sua resisténcia a oxidagfio é um factor limitante na reacgio.

O modelo de cinética proposto por Li et al. (1991), foi o que melhor se ajustou ao0s

dados experimentais obtidos na oxidagdo sob presséo de lamas activadas, tendo
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determinado o ponto de selectividade, o, como sendo 0,15 o que significa que o efluente
final apresenta uma concentragdio elevada de compostos de baixo peso molecular. O
valor obtido para o ponto de selectividade por Li et al. (1991), nfo ¢ consensual, pois é
contrario ao determinado por outros investigadores que observaram a presenga de
quantidades apreciéveis de 4cido acético no efluente final (Foussard et al., 1989). A
explicago para esta contradigéio deve-se a diferentes técnicas de monitorizagfo do grau
de oxidaggio: Li et al (1991) analisaram a caréncia quimica de oxigénio em oposi¢éo a
Foussard et al. (1989) que recorreram a andlise da caréncia total de oxigénio. A
existéncia de acido acético influencia as determinagdes de CQO, originando valores

inferiores aos reais e em consequéncia maior eficiéncia de destruig&o.

Algumas experiéncias realizadas em autoclave a escala piloto tiveram por objectivo
estudar os mecanismos, a cinética de reac¢io de oxidaglio sob pressdo em lamas
activadas e verificar a influéncia do tempo de residéncia, pH, temperatura, presséo €
adigéio de catalisadores na optimizagtio das condiges de reacgéo.

A composi¢io do efluente e dos solidos residuais foi analisada na perspectiva da
biodegrabilidade e do impacto do seu tratamento numa ETAR, pelo que foram
efectuadas determinagdes de CQO e COT durante o processo de oxidag#o.

Com base nos conhecimentos adquiridos nestas experiéncias foi construida uma
unidade semi-industrial na estagfio de tratamento de dguas residuais de Basileia, Suiga.
Esta estagfio de tratamento tem a capacidade de 1 m®/h e opera a uma temperatura de
730 °C e 4 MPa. O filtrado ¢ a 4gua de lavagem da etapa de drenagem s&o
realimentados ao tanque de arejamento da unidade de tratamento. Os residuos gerados
sdo de dificil lixiviacdio de metais e apresentam baixo peso. A quantidade total de lamas

residuais produzidas no sistema de tratamento ¢ reduzida cerca de 85%.

A primeira instalagio a estudar o tratamento de lamas activadas por OSP data de 1957
em West-South-West em Metropolitan Sanitary District de Chicago sendo projectada
para tratar 2 ton/dia. Como resultado desta experiéncia em 1959 sfo construidos 4

reactores para a oxidar 50 ton/dia que iniciaram a operar de modo regular a partir de
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1961 (Teletzke, 1964). Actualmente j& existem diversas unidades industriais de OSP
para o tratamento das lamas activas. Por exemplo, a instalaggio actual de Chicago tem
capacidade para o tratamento de 300 ton/dia de lamas activadas com CQO inicial de
40 g/l e teor de 3% de lamas, cujas condigdes operatérias séo de 270 °C e 12 MPa. A
redugio de CQO conseguida nesta instalagdo é de 75% do valor de CQO inicial
(Perkow et al., 1981).

3.6.2 OXIDACAO SOB PRESSAO DE EFLUENTES DA PRODUCAO DE PASTA DE PAPEL

O efluente liquido gerado na produgdo da pasta de papel, o chamado “licor negro”,
apresenta elevadas quantidades de matéria orgénica sob a forma de so6lidos suspensos,
coldides, compostos de enxofre, acidos orgénicos e éacidos gordos insaturados. Na
produggio de 1 tonelada de pasta de papel geram-se aproximadamente 300 m’ de dguas
residuais ricas em produtos quimicos e energia passiveis de serem reaproveitados. A
recuperacio de elevadas quantidades de produtos quimicos e de energia que o licor
possui é imprescindivel para a rentabilizag8o econdmica da unidade produtiva e para

minimizacdo dos impactos negativos da descarga do efluente.

O método convencional utilizado na recuperagfio dos produtos quimicos e energia
envolve a evaporagio do efluente seguido de incineragio em fornalha do residuo
formado. Os produtos quimicos séo extraidos sob a forma de sais e a energia sob forma
de vapor.

Porém este tratamento ndo é totalmente satisfatorio, pois uma parte significativa dos
produtos quimicos ¢ arrastada pela corrente gasosa que tem de ser expelida a uma
temperatura superior 3 temperatura de condensaglo para evitar os problemas de
corrosdo associados, o que impede o total aproveitamento do seu potencial energético.
A oxidag8o sob pressdo surge assim como uma alternativa promissora no tratamento do

licor negro. Segundo Flynn (1976), quando aplicada nas condigBes Gptimas obtém-se
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eficiéncias de recuperaco dos produtos quimicos proximas dos 100 % com eficiéncias
energéticas na ordem dos 80%.

A primeira patente de OSP de efluentes surgiu em 1911 e foi utilizada no tratamento de
licores de sulfito provenientes da produgfio de pasta de papel num autoclave com ar
comprimido a 180 °C.

A primeira unidade industrial conhecida foi construida apenas em 1958, na Noruega,

tendo sido posteriormente encerrada devido a problemas econdmicos.

Na Australia existe uma unidade de produgfio de pasta de papel que trata os seus
efluentes residuais, desde 1966, por oxidagio sob pressio. Esta unidade esta
dimensionada para o tratamento de um caudal de efluente de 380 m’/dia com teores de
CQO da ordem das 130 g/l. Operando a 300 °C ¢ 22 MPa obtém-se uma recuperagdo
superior a 99,9% de produtos quimicos e de energia sob forma de vapor de alta pressgo.
O sal soédico de linhina presente no efluente € convertido em NayCOs, a soda €
recuperada na forma de uma solugéo de 10% de Na,COj; isenta de compostos orgénicos
e 0 enxofre é recuperado sob a forma de um sal inorgénico. Devido ao elevado poder
calorifico que o efluente resultante do processo de tratamento por OSP apresenta, ainda
é possivel efectuar a recuperagio energética, produzindo cerca de 216 ton/dia de vapor,
ou seja, a energia equivalente a necessdria para operar OS COMPIessores de ar

comprimido (Perkow et al., 1981).

Na literatura encontram-se varios estudos realizados por diferentes investigadores sobre
a aplicagfio da oxidagfo sob press#o no tratamento de efluentes residuais resultantes da
produgdo de pasta de papel, abordando a possibilidade de recuperagdo de produtos
quimicos e energia a partir destes efluentes, a utilizagio de diferentes oxidantes, assim
como a respectiva cinética de reacgéo.

A necessidade de reduzir a severidade das condigBes operatorias requeridas para a
oxidagio dos efluentes da produgdo da pasta de papel, isto &, temperatura de
120-317 °C, levou alguns investigadores ao estudo da possibilidade da utilizagdo de

diversos catalisadores, como por exemplo Ru/Ce, Co/Bie Co.
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Com base nos trabalhos efectuados demonstraram que a utilizagdo dos catalisadores €
bastante promissora na oxidaglo dos écidos carboxilicos, nomeadamente do éacido
acético que é um composto limitante da OSP do efluente residual da produggo da pasta

do papel.

3.6.3 OXIDACAO SOB PRESSAO DE EFLUENTES DA DESTILACAO DO ALCOOL A PARTIR
DA CANA DE ACUCAR

A matéria prima utilizada na produggo do élcool etilico € o melaco, gerado na produgdo
de agticar a partir da cana de aglicar. O melago apés diluicsio apropriada é fermentado,
resultando uma solugfio que contém 6-12% de dlcool etilico que ¢ posteriormente
recuperado por destilagdo.

O efluente residual resultante da destilagiio representa cerca de 6 a 15 vezes o volume
de 4lcool obtido, contém teores de CQO da ordem de 60-200 kg/rn3 ¢ elevada
quantidade de sulfatos (devido ao SO usado no branqueamento do aglicar) que

inviabiliza o seu tratamento por um processo biolégico.

Dos estudos efectuados sobre a possibilidade de tratamento destes efluentes por
oxidac#o sob pressdio, ¢ de salientar o estudo realizado por Daga et al. (1986) sobre a
cinética da reaccio, os quais submeteram os efluentes provenientes da destilagio do
alcool a temperaturas da ordem dos 150-230 °C e pressBes de oxigénio de 0-2,5 MPa. A
reacgfio de oxidagBio mostrou duas etapas idénticas a outras reac¢Bes de OSP. Nestas
condic®es operatdrias demonstraram que a ordem da reacgo em relagdo ao CQO é de 1
e em relaglio ao oxigénio € de zero para pressdes parciais de oxigénio superiores a 1
MPa & temperatura de 190 °C. Operando a pressdes inferiores a 1 MPa a ordem da

reacgiio em relagfio ao oxigénio & de 0,32 150°Ce 0,6a200°C.

Durante o processo de oxidaglo ocorrem duas fases similares a outros processos de

tratamento por OSP: na primeira etapa a velocidade de oxidagio é muito rdpida,
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ocorrendo neste periodo a oxidagfio méxima com a formagio dos 4cidos carboxilicos de
baixo peso molecular; na segunda fase sdo oxidados os 4cidos formados na etapa
anterior a uma velocidade de reacciio baixa, esta diminui¢fio da velocidade deve-se &
elevada resisténcia destes compostos & oxidagéo.

Na sequéncia destes trabalhos conclufram ainda que quando o residuo de destilaria é
sujeito a um tratamento térmico superior a 150 °C na auséncia de oxigénio ha formagio
de uma substancia com propriedades semelhantes ao carvo (em termos de teor de
carbono e poder calorifico). A separagdo do residuo sélido da fase liquida resulta numa
reducdio significativa do valor de CQO do efluente residual. No entanto, este valor
continua a ser superior ao estabelecido para efectuar a descarga, portanto é necessario

submeter o efluente a um tratamento bioldgico adicional.

O maior custo operatério da utilizagéo da OSP no tratamento dos efluentes da produgio
de alcool provém da energia gasta pelo compressor para trabalhar a altas pressdes. A
minimizag#io deste custo pode ser efectuada & custa da redugfo da pressdo do sistema
utilizando para tal catalisadores, que apresentam ainda a vantagem de aumentar a
eficiéncia de destruicio de compostos orgénicos.

Para este tipo de efluente é necessario efectuar uma escolha adequada do material
utilizado na construcdo do sistema, de forma a evitar problemas de corrosdo do
equipamento provocados pelas elevadas concentragdes de cloretos que este apresenta,

chegando a atingir valores superiores a 6,4 kg/m’.

3.6.4 OXIDACAO SOB PRESSAO NA DESSULFURACAO DO CARVAO

O carvio é uma das fontes energéticas mundiais mais importantes encontrando-se em
elevada quantidade nas reservas naturais. Contudo, com as tecnologias mineiras
actualmente empregues s6 & possivel remover cerca de um décimo das reservas

existentes para mantet 0 processo de extracg8io rentével.
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O carvio extraido apresenta um teor de enxofre que varia numa gama de 0,2-14%,
sendo este 0 maior impedimento para a utilizagio mais intensiva do carvéio. O enxofte
pode assumir trés formas distintas: pirite, enxofre orgénico e sulfatos.

Cerca de 45% do carvio extraido é utilizado como combustivel para a produgdo de
vapor, mas a presenca de enxofre no carvéio causa problemas ambientais e de corrosio
nos ebulidores devido a formacéio de 6xidos. Na produgéio de ago a presenca de enxofre
também provoca dificuldades e aumento do custo de produggo, sendo assim imperioso
efectuar a sua remogao.

Na dessulfuragio do carviio por oxidagfo sob pressdo, considerado actualmente o
processo quimico de obtengio de carvéo isento de enxofre mais promissor, o enxofre é
removido por uma reac¢dio de oxidagiio em meio aquoso.

O carviio ¢ fragmentado e suspenso em meio aquoso apropriado através do qual circula
uma corrente gasosa de oxigénio ou ar, 0 oxigénio dissolvido reage com a pirite,

enxofte organico e com a matriz orgénica do carvéo.

Na literatura encontram-se descritos varios meios aquosos que podem ser utilizados
nesta técnica: solucdes alcalinas de carbonato de sédio, hidréxido de sodio, amoniaco,
hidroxido de calcio e solucdes 4cidas de sulfato de ferro. As condicBes operatérias de
temperatura e pressdo, bem como o tempo de reacgio dependem fortemente do meio
usado. Contudo, quando o meio utilizado ¢ agua pura esta adquire um carécter 4cido
devido a produgfio de 4cido sulfirico resultante da reaccdio, tornando-se um factor
limitante no processo. As gamas de temperatura € pressdo normalmente usadas s&o de
150-220 °C e 1,5 a 10,2 MPa respectivamente. Uma das desvantagens deste processo
s3o as elevadas perdas de carbono que ocorrem a temperaturas na ordem de 190-210 °C.
Para minimizar estas perdas garantindo assim a viabilidade econémica do processo ¢
necessario trabalhar a temperaturas proximas de 150 °C (Mishra et al., 1995).

O conhecimento da cinética da reacgdio de OSP na dessulfuraciio do carvdo €
fundamental para o correcto dimensionamento da instalagfio industrial. Existem vérios
estudos efectuados sobre este tema, dos quais se destacam 08 realizados por Sareen et al.

(1977), que estudaram o efeito da temperatura ¢ pressdo parcial do oxigénio na oxidagao
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da pirite. Lagonik et al. (1981), observaram que a velocidade de reacgéo € de 2* ordem
em relacio 4 pirite. A cinética da reacgfio de oxidagdio do enxofre orgénico depende do
grupo orgénico funcional presente no carvéo, podendo ser de 1* ou 2* ordem em relagéo
ao enxofre organico consoante o tipo de carvéo utilizado.

Joshi et al. (1982) determinaram o efeito do pH na remogHo da pirite do carvéo e
concluiram que a velocidade de oxidag@io da pirite ¢ minima em condigbes neutras. Em
condigBes bésicas a velocidade de reacg8o ¢ superior a verificada sob condigdes é4cidas.
Este fenémeno ¢ explicado por reacgdes electroquimicas que ocorrem com maior
velocidade em meios de caracter basico. Estabeleceram ainda que a etapa controladora
da velocidade de oxidagfio da pirite ¢ uma reac¢lio quimica intrinseca entre o oxigénio
dissolvido e a pirite.

Joshi e Shah (1981) estudaram o efeito do pH na taxa de remog#o do enxofre orgénico
do carvio e concluiram que sob condigdes acidas ndo é conseguida a remogdo do
enxofre para valores de pressdes e temperaturas baixas ou moderadas, sendo mais fécil
sob condi¢des neuiras ou alcalinas. A taxa de remogéo do enxofre aumenta com o

aumento do pH do meio.

3.6.5 OXIDACAO SOB PRESSAO NA REGENERACAO DO CARVAO ACTIVADO

A adsorgfio com carvdo activado € um processo de separagfio muito utilizado na
remogdo de substincias de correntes liquidas e gasosas. Como exemplos de campos de
aplicagfio destacam-se a desodorizagéo do ar, recuperagfio de solventes, tratamento de
4guas potaveis e residuais e descoloragéo de dleos vegetais. No entanto, para tornar
estes tratamentos atractivos sob ponto de vista econémico, € necessario assegurar a
correcta e eficaz regeneracfo do carvéo esgotado.

Para esse processo existem vérios métodos, tais como biotratamento, extracgdo por
solventes, regeneragfio térmica, regeneragio por vapor ¢ tratamentos acido-base.

Cada uma destas técnicas, apesar das vantagens inerentes, apresenta certas limitagBes

que podem impedir e/ou limitar a sua eficiéneia. Por exemplo, ndo é possivel utilizar
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tratamento biolégico na regeneragio do carvdo quando existem poluentes em
concentracdes toxicas para as lamas activadas, ou quando estes néo sfio biodegradéveis.
A regeneragdo por extrac¢fio com solventes sé € economicamente vidvel quando os
componentes adsorvidos possam ser recuperados e tenham valor comercial elevado que
justifique essa operagfo. Esta Gltima técnica, assim como a regeneragdo com vapor,
apresenta ainda dificuldades de remoglio das substdncias que estfo ligadas

quimicamente & superficie do carvéo.

A desadsor¢io de um poluente da superficie de um carvio activado € um processo
exotérmico, sendo este facto uma forte vantagem para a utilizagfio de técnicas como a
regeneragdo térmica e a regeneragdo por oxidagdo sob pressfio. A utilizagdo de altas
temperaturas consegue diminuir consideravelmente a capacidade de adsorg&o do carvéo,
regenerando-o e destruindo simultaneamente os poluentes adsorvidos.

A principal desvantagem da utilizagfio da regeneracfio térmica surge quando se trabalha
com gases oxidantes a temperaturas na ordem dos 650-1000 °C, que podem originar
problemas de corrosfio do equipamento se se pretender regenerar carvoes contendo
enxoftre e cloro, bem como perdas de carbono que podem atingir valores de 10-60%. A
regeneragdo por oxidagfio sob pressdo ¢ uma técnica alternativa as anteriores
apresentando vantagens atractivas, tais como a regeneragdo directa do material sem
secagem prévia, auséncia de emissdes de particulas, perdas de carbono inferiores a 7% e
custos de operagio menores que os do processo de regeneragéo térmica.

A combinagfio da adsorgéio com carvdo activado seguido de um tratamento bioldgico
pode tratar os residuos industriais que se encontram demasiado diluidos para serem
tratados de forma econdémica num processo de regeneragdo directa. O carvio esgotado e
as lamas activadas so posteriormente regenerados por OSP, as substdncias adsorvidas e
a biomassa sfo destruidas enquanto o carviio regenerado é reutilizado no sistema de
tratamento das 4guas residuais. O efluente resultante destes tratamentos apresenta uma
qualidade equiparével & obtida num tratamento terciario.

As condi¢Bes operatérias utilizadas na regeneragdo do carvéo activado por oxidagéo sob

pressio envolvem temperaturas na ordem dos 130-250 °C e pressdes parciais de
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oxigénio de 0,1-1,0 MPa (Mishra et al., 1995). Desta forma recuperam-se eficazmente
todas as propriedades e estrutura capilar do carvdio, excluindo apenas os poros de
diametro inferior a 10 A. Contudo, estes poros nio sfo fundamentais no tratamento de
4guas residuais, pois mesmo utilizando carvdo virgem os compostos C1 a C4 nfo séo
adsorvidos por esses poros. No entanto, como estes compostos sdo facilmente

biodegradéaveis podem ser removidos por tratamento biologico.

As condicBes operatérias utilizadas na oxidagio influenciam directamente as
propriedades de adsor¢@o do carvéo activado regenerado. Para melhor compreender este
efeito & necessario avaliar o comportamento do carvdo activado por si s6 quando
oxidado nas condi¢es utilizadas durante o processo de OSP. As propriedades de
adsor¢do do carvio activado podem ser alteradas devido a modificagdes na estrutura dos
poros ¢ dos grupos funcionais contendo oxigénio na superficie adsorvente no carvéo

regenerado.

Segundo Charest e Cornet (1976), a cinética da reaccdio de oxidagfio sob pressdo em
carvio activado desenvolve-se mais rapidamente a temperaturas superiores a 200 °C e
pressdo parcial de oxigénio de 3 MPa. Nestas condi¢des a ordem de reacgio em relaglo
a0 carbono e ao oxigénio sdo zero e um respectivamente. A energia de activag8o obtida
por estes autores apresenta um valor baixo, de 33,49 kJ/mol, o que sugere que a reac¢do
de oxidagio provém de mecanismos de radical livre, similares aos verificados na
oxidacgo de hidrocarbonetos em fase gasosa.

Estudos efectuados por Gitchel (1980) mostraram que 0 carvio activado regenerado por
OSP apresenta elevado teor de compostos inorgnicos, maior teor de oxigénio orgénico,
hidrogénio e azoto, maior volume e area superficial dos poros com didmetros superiores
a 37 A, menor diametro de particulas e maior densidade real comparada com carvdes
virgens.

Mundale et al. (1991) estudaram as etapas envolvidas no tratamento de regeneragfo do

carvio esgotado por um processo de oxidag#o sob presséo. Os estudos foram realizados
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numa gama de temperaturas de 150-240 °C e pressSes parciais de oxigénio da ordem de
0,2-1,0 MPa. Durante este tratamento verificaram a existéncia das seguintes fases:
desadsorcdio das espécies adsorvidas na superficie do carvio activado; transferéncia de
massa do interior para a superficie do carvéo; transferéncia de massa da superficie para
o seio do liquido; transferéncias de oxigénio do seio do gds para a fase liquida. A etapa
controladora da velocidade a temperatura de regeneragfo ¢ a reacfio homogénea entre 0
oxigénio dissolvido e o adsorvente. Concluiram ainda que a perda de actividade do
carvio activado regenerado por OSP & desprezavel utilizando temperaturas inferiores a
150 °C e pressdes parciais de oxigénio menores que 1,0 MPa, pelo que estas serdo as

condicdes dptimas para realizar a regeneracéo.

3.6.6 OXIDACAO SOB PRESSAO DE EFLUENTES DA PRODUCAO DE ETILENO EM

REFINARIAS

As refinarias que recorrem & oxidagdo sob pressio para tratamento dos efluentes
gerados durante a producio de etileno sdo diversas. Estes apresentam elevadas
quantidades de carbonato de sodio, sulfureto de sédio, mercaptanos e fendéis. Durante o
processo de oxidag#io os sulfuretos inorgAnicos sfo convertidos em sulfatos €
tiossulfatos, os mercaptanos € 0S Outros constituintes orgénicos s3o oxidados a
carbonatos, dgua e 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular. A destruigiio dos
sulfuretos, mercaptanos e outros compostos reduz significativamente a emissfo de
odores caracteristicos destas substancias.

A utilizagdo da OSP no tratamento dos efluentes permite atingir valores elevados de
eficiéncia de destrui¢fo dos compostos responsaveis pela CQO e sulfuretos, podendo o
efluente oxidado seguir para uma unidade de tratamento bioldgico apds se efectuar uma
neutralizacio e dilui¢8o prévia.

DeAngelo e Wilhelmi (1983) demonstraram também o sucesso da aplicagéio da OSP em

efluentes provenientes de refinarias contendo licores causticos.
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Actualmente hé varias refinarias a usarem oxidagio sob press3o no tratamento dos
efluentes gerados na produgio de etileno, nomeadamente a Phillips Petroleum 1o
Texas, Estados Unidos, que se encontra em funcionamento desde 1993. Esta unidade
possui uma capacidade méxima de tratamento de 246 /min, opera a 150°C e 1 MPa.
Com estas condicBes operatdrias consegue-se um efluente com uma concentragio em
sulfuretos inferior a 10 mg/l, o que representa uma destruigdio de 99,9 % (Copa et al.,
1998).

Uma unidade similar localizada na Taildndia, a Chinese Petroleum Corporation, opeta
continuamente desde 1990. E constituida por trés unidades de OSP, cada uma com
capacidade para oxidar 94,6 l/min & temperatura de 200 °C e pressdio maxima de
2,7 MPa. Nestas condigdes a remogéo de sulfuretos, mercaptanos e fendis ¢ de 100 %,

99,99 % e 98,2 %, respectivamente (Copa et al., 1998).

3.6.7 PRODUCAO DE ENERGIA E OUTRAS APLICACOES DA OXIDACAO SOB PRESSAO

A oxidag@io sob pressdo tem sido Gtil no campo da produgdo de energia e de produtos
quimicos a partir da biomassa. A recuperacio do calor gerado por oxidagdo sob pressdo
& efectuada utilizando matéria orgnica como carvdo com alto teor de enxofte, carvéo
de petroleo ¢ outras fontes de baixo poder combustivel. A OSP do carviio €
praticamente completa quando se opera a 260 °C ¢ 6,8 MPa. O calor libertado durante 2
oxidagdio é absorvido pela evaporagio da 4gua no interior do reactor, produzindo vapor
4 pressio maxima de 5,5 MPa, sendo a energia recuperada sob a forma de energia
eléctrica e/ou mecAnica recorrendo a um sistema convencional similar aos utilizados na
produgio de energia por fontes orgénicas (Mishra et al., 1995).

A oxidacdo sob pressdo permite uma eficiéncia de recuperagio energética superior 4
obtida pelos métodos classicos, com as vantagens de utilizar materiais de baixo custo
como combustivel, nfo gerar emissdes gasosas que contém 6xidos de azoto e enxofre,

evitando assim problemas de polui¢éo ambiental.
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A possibilidade de adicionar lamas activadas e licores com pouco valor energético aos
“combustiveis” da oxidaclio sob pressdio, permite a sua eliminagfo com a
correspondente recuperagdio do seu valor energético sob a forma de vapor, aquecimento
de 4gua, ou mesmo geragio de energia mecinica ou eléctrica a partir da expansfo do
efluente gasoso numa turbina. Contudo, a recuperagiio da energia libertada durante o
processo sob a forma de calor € mais eficiente.

Flynn (1979), demonstrou que a OSP de correntes residuais diluidas permite a
recuperagiio de energia sob a forma de calor com eficiéncias que excedem os 90%, ou
sob a forma de energia mecénica ou eléctrica com recuperagdes inferiores a 80% e 70%

respectivamente.

A OSP tem sido também utilizada no tratamento de turfa com mais de 90% de
humidade. Os processos convencionais de secagem térmica, apresentam a desvantagem
de elevados gastos energéticos, e devido a sua natureza coloidal a secagem mecanica
pode ndo ser praticdvel. A oxidagfio sob pressdo surge assim como alternativa de
tratamento de turfa, permitindo obter uma substancial melhoria da sua capacidade de
desidratagdo, facilitando a sua secagem e posterior queima. A turfa pode ainda ser
completamente oxidada num sistema de OSP para produgio de energia na forma de
vapor.

A descontaminacgio de licores de lavagem de gases de fornos da queima de coque por
um processo de oxidagfo sob pressdo tem sido utilizada com sucesso, possibilitando
ainda a recuperacio de produtos da corrente tratada. Os licores de lavagem sdo
constituidos essencialmente por cianetos, fendis, tiocianatos e tiossulfatos. Na OSP os
cianetos siio convertidos em diéxido de carbono e aménia, os tiocianatos em sulfatos e
aménia e os tiossulfatos em sulfatos. Este processo de tratamento apresenta uma elevada
eficiéncia de destruicsio de CQO, tiocianatos e tiossulfatos.

A Dofasco, Inc. em Hamilton, Canad4, tem em funcionamento uma unidade de OSP
para o tratamento de licores de lavagem de gases de forno da queima de coque. Esta
unidade trata um caudal de 32-42 I/min e opera a uma temperatura méxima de 280 °C e

pressdo de 9 MPa. Nestas condigBes consegue-se uma destrui¢io de 97% de CQO e
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99,8% de tiocianatos e tiossulfatos. O liquido oxidado contém aproximadamente 35%
de sulfato de amoénio e um excesso de acido sulfurico, os cristais de sulfato sfo

posteriormente recuperados e comercializados como fertilizantes (Copa et al., 1998).

Qualquer efluente com CQO, incluindo correntes inorgénicas, pode ser oxidado por
OSP. Podem encontrar-se inimeros campos aplicagdio, nomeadamente recuperagéio de
compostos inorganicos, por exemplo o cromio existente nas lamas activadas resultantes
do tratamento dos efluentes provenientes da produgfio de colas, prata dos filmes
fotogréficos e compostos inertes reutilizaveis oriundos das lamas da produgéo de pasta
papel. Bem como, na produgfo e recuperagio de produtos quimicos, tais como glucose,
etanol, manose, xilose a partir de biomassa gerada na agricultura e residuos municipais.
A oxidagfo sob pressdo permite aumentar a recuperagdo de 6leos através da injecgdo de
vapor e gases produzidos durante a oxidagfio de hidrocarbonetos de reduzido valor nos
reservatorios de 6leos pesados, originado o aumento da temperatura ¢ o arrastamento
dos compostos leves passiveis de ser valorizados.

A OSP ¢ ainda utilizada na dessulfuragio de minérios convertendo os sulfuretos em
sulfatos, dessa forma eliminando as emissdes gasosas caracteristicas da industria
mineira. Também ¢ usada na destrui¢do de forma segura de compostos explosivos como
a nitrocelulose, na remocéio completa da cor negra do acido fosférico produzido a partir
de minério de fosfato nfio calcinado em meio aquoso e no tratamento de efluentes
residuais gerados na produgfio de acrilonitrilo, reduzindo a concentragfio deste bem

como a CQO no efluente tratado.

A unidade mais compacta para o tratamento de efluentes industriais utilizando oxidag&o
sob pressdo foi produzida pela Zimpro e estd dimensionada para o tratamento de um
efluente com caudal aproximado de 11 m’/dia que apds a oxidagfio sob pressdo é

enviado a uma unidade de tratamento bioldgico (Copa et al., 1998).
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A figura 7 apresenta uma viséo do conjunto dessa instalagéo.

Figura 7. Unidade de oxidagfio sob pressio comercializada pela Zimpro.

3.6.8 OXIDACAO SOB PRESSAO EM CONDICOES SUPERCRITICAS

A oxidacio sob pressdo em condigdes supercriticas € um processo seguro € econdmico
na destruigdo dos compostos orgénicos em efluentes residuais. Este processo de
tratamento de efluentes surgiu nos anos 70, mas o seu estudo teve maior incremento nos
anos 80. Actualmente algumas instalagdes piloto e poucas a escala comercial usam este

tipo de tratamento de efluentes nos EUA e na Europa.

A oxidagfo sob presséo em condi¢des supercriticas faz uso das propriedades da agua a
temperaturas ¢ pressdes acima do seu ponto critico (374 °C e 22 MPa). Sob estas
condi¢des muitos dos compostos orgénicos sdo totalmente misciveis na 4gua e podem

ser facilmente destruidos por oxidagdo.
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A 4gua em condiges supercriticas é completamente miscivel com o oxigénio, ar, hélio
e didxido de carbono, e exibe elevada difusividade e baixa viscosidade.

Na presenca de oxigénio ou ar a eficiéncia de destrui¢do ¢ da ordem dos 99 - 99,9 % a
400 — 500 °C com um tempo de residéncia entre 1-5 minutos, excedendo 0s 99,99% a
temperaturas da ordem dos 650 °C durante alguns segundos (Modell, 1989).

O efluente liquido gerado neste processo é constituido essencialmente por agua e livre
de compostos orgénicos, isto é COT<1 ppm, podendo conter sais dissolvidos ou acidos
e particulas inertes. O efluente resultante ¢ de tal modo indcuo que néo necessita de
nenhum tratamento antes de se efectuar a descarga. O efluente gasoso ¢ uma mistura de
nitrogénio, diéxido de carbono, oxigénio e pequenas quantidades de monoxido de
carbono. Como a temperatura de oxidagfio ¢ muito baixa comparativamente com a

utilizada na incineragfo, ndo se formam 6xidos de azoto.

Porém, este método apresenta algumas desvantagens, tais como as elevadas
temperaturas e pressdes utilizadas e a ineficiéncia da destrui¢iio dos compostos
inorganicos e halogenados.

A severidade das condigSes operatérias requeridas tornam este processo de OSP
altamente corrosivo, pelo que é conveniente uma escolha adequada do material de
construcdio do reactor. Os reactores utilizados nestas condi¢bes sfo construidos de
Hastelloy C-276 e Inconel 625, material que exibe uma excelente resisténcia a corrosdo,

bem como uma adequada resisténcia mecénica a elevadas temperaturas.

A é4gua no ponto critico ¢ um bom solvente para 0s compostos orgénicos e substincias
oleosas, que sfo normalmente hidrofébicas, e ¢ praticamente miscivel com gases como
o oxigénio, azoto, e didxido de carbono. A medida que a temperatura aumenta a
constante dieléctrica da agua diminui, assim como a densidade e a viscosidade, ao
mesmo tempo que a difusividade cresce. Nestas condicBes a dgua é um forte solvente
dos compostos orginicos, mas péssimo para OS sais inorginicos. Os compostos
inorgénicos séo precipitados podendo tornar-se um obstdculo no reactor e nas tubagens.

Os compostos halogenados também sdo um problema na oxidagfo sob condi¢des
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supercriticas, pois convertem-se em &cidos altamente corrosivos. No caso destes se
encontrarem em elevadas concentragdes é necessario efectuar uma neutralizagdo com
hidréxido de sédio ou hidréxido de calcio. A neutralizagfio também pode ser
problemética se originar sais insoltveis na fase supercritica.

Para resolver o problema dos compostos insoliveis inorgénicos, a Modell
Environmental Corporation (MODEC) construiu um sistema tubular dividido em duas
partes, respectivamente o reactor ¢ os permutadores de calor. O reactor opera como um
oleoduto sem zonas mortas onde os sélidos se possam depositar ¢ com velocidades de
transporte elevadas, de modo a nfio permitir a paragem dos s6lidos no seu interior.

Este sistema de oxidagfio supercritica opera numa instalagéo a escala piloto, com uma
capacidade de 2000 1/dia, e trata efluentes da indstria farmacéutica, pasta do papel e
4guas residuais municipais (Svensson, 1995).

A informagio relativa & cinética e produtos secundérios da oxidagdo de poluentes
aquosos em condigBes supercriticas € essencial para o dimensionamento do projecto,
optimizagio, controlo e custos de uma instalagéo de OSP.

Neste sentido t8m sido efectuados viérios estudos sobre a cinética e mecanismos de
oxidagéio que ocorrem em condigdes superctiticas, sendo a maioria deles realizados com
compostos relativamente simples. Os compostos fenolicos sio os mais estudados, pois a
sua elevada solubilidade na &gua origina que sejam predominantes numa vasta
variedade de efluentes residuais industriais. O fenol é o poluente mais estudado quer na
cinética e mecanismos de oxidagdo, quer no que respeita aos produtos intermédios €
finais em OSP em condi¢Bes supercriticas. Modell (1989) promoveu uma discussdo
completa sobre a tecnologia e delineou as vantagens adicionais deste processo. Li et
al.(1991) fizeram uma revisio dos estudos cinéticos em condigBes subcriticas e
supercriticas. Thornton e Savage (1992) estudaram a cinética de oxidagéo de fenol em
condi¢des proximas das criticas € supercriticas e mostraram que a reacgfo ¢ de 1° ordem
em relagio ao fenol e de 1/2 em relagdo ao oxigénio. Concluiram ainda que a reacgio e
influenciada pela pressio total, o que origina que a equagfio da cinética apresente um
termo referente & 4gua, cuja ordem de reacgdo € de 0,7. Li et al. (1993) estudaram a

cinética de oxidagfio e produtos de reacgdo do composto 2-clorofenol. A cinética global
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do 2-clorofenol foi descrita como sendo de 0,88 em relagdo ao clorofenol, 0,41 em
relagdo ao oxigénio e 0,34 em relagfo & dgua. Os produtos encontrados na oxidagdio do
2-clorofenol foram CO, CO,, HCI, fendis, ciclodionas, hidroxibenzaldeidos e
hidroxifeniletanona, dibenzodioxinas e dibenzofuranos e diclorobifenois.

Gopalan e Savage (1995), Krajnc e Levec (1996) e Koo et al. (1997) estudaram a
cinética de oxidacdio do fenol em condi¢Bes supercriticas. Martino e Savage (1997)
estudaram a decomposicfio, cinética e produtos de CHs-, CHO-, NO;- e OH- dos
substituintes do fenol.

Para obter uma conversfio completa dos orgénicos a temperaturas baixas € com tempos
de residéncia curta podem empregar-se catalisadores, reduzindo assim os custos do
processo. Existem vérios trabalhos que reportam o efeito de diferentes catalisadores na
oxidagfio de OSP em condigdes supereriticas. Krajne e Levec (1997) estudaram o efeito
da utilizacio de catalisadores na oxidagfio supercritica do fenol. Mostraram que a
presenga de catalisadores, tais como CuO/Zn0O/Co0O, aumenta substancialmente o grau
de oxidagdio do fenol em tempos relativamente curtos comparados com a oxidag#o ndo

catalitica.

No ponto de vista econémico a OSP em condigBes supercriticas ¢ mais atractiva do que
a incineragio para o tratamento efluentes residuais, podendo a oxidagfo ser
autosuficiente, sem recurso a adi¢fio de combustivel, se o efluente apresentar um poder
calorifico na ordem dos 4,07%10° J/kg ou 10-15 % em peso de orgénicos, enquanto que
a incineracio requer 30 % em peso de orgdnicos para ser auto-sustentdvel
(Modell, 1989).

A primeira unidade de OSP em condigBes supercriticas comercializada foi construida
por Eco Waste Technologies e encontra-se em funcionamento em Austin, no Texas.
Esta unidade trata 25 I/min de efluentes residuais contendo 10 % de compostos

orgénicos e o grau de purificagéo obtido excede os 99,5% (Svensson, 1995).




Oxidacio sob pressio de dguas de cabine de pintura da industria de calgado 67

Figura 8. Primeira unidade comercializada mundialmente de OSP em condigdes

supercriticas (Austin, Texas).
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados referem-se a ensaios de oxidagdo sob pressdo de efluentes provenientes de
4guas de cabine de pintura da inddstria de cal¢ado.

Na execuciio dos ensaios experimentais utilizou-se o seguinte equipamento:

% reactor em titAnio agitado, modelo 4560 da Parr, com uma capacidade de
450 ml, consoante a figura 9;

# controlador de temperatura modelo 4841 da Parr;

# medidor de pH Metrohm 632;

# termoreactor Merck TR 300 para a determinagfo de caréncia quimica de
oxigénio (CQO) ilustrado na figura 10,

# espectrofotémetro UV-Vis Philips PU 8620 representado na figura 11;
medidor de carbono orgénico total (COT) Ionics 1258, com registador Linseis
L 6512;

# medidor de caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), Orion 850 ¢ demais

acessorios, incluindo estufa termostatizada.

Na determinaggio dos pardmetros CQO, CBOs e COT seguiram-se 0s métodos expostos
em “Standard Methods of Examination of Waters and Wastewaters”, anexo B, Ce D.
Os ensaios de oxidagfo sob pressdo das 4guas de cabine de pintura foram realizados

com dois tipos de oxidantes:

# oxigénio e

# peréxido de hidrogénio.

Em ambos os casos estudou-se a influéncia das variéveis:

# tempo de oxidagfo,
# temperatura,

# pH.
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No caso da utilizag8io de oxigénio como oxidante estudou-se a influéncia de:

# pressfo parcial de oxigénio,
# presséo total,

# catalisador de cobre (concentragfio, pH do meio, tempo de residéncia).

Nos ensaios realizados com o perdxido de hidrogénio analisou-se o efeito das seguintes

variaveis:

# concentracéo de HyOs,

# catalisador de ferro (variando a concentragfo, pH do meio, temperatura).

As seguintes figuras mostram os equipamentos e instala¢Ses utilizadas na execugéio dos

ensaios experimentais.

Figura 9. Reactor, suporte e aquecimento utilizado nos ensaios de OSP.
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Figura 10. Termoreactor usado na digestio de amostras para a determinacéio de

CQO.

Figura 11. Espectrofotémetro UV-vis utilizado na determinagiio de CQO.
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Ao longo do periodo experimental recolheram-se diversas amostras de efluente de
cabine de pintura que foram preservadas a pH < 2 e refrigeradas. Estas dguas séo uma
suspensdo de particulas de calibre muito fino que apresentam uma tonalidade azul
escuro € a sua analise permitiu concluir que se tratam de efluentes bastantes

heterogéneos, apresentando composi¢do compreendida entre :

CQO inicial - 1155 a 22000 mg/!
CBOs - 356 a 487 mg/l
CcoT - 225 a 344 mg/l
pH - 5,35a7358

A determinaggio da CBOs e COT foram efectuadas apenas para os efluentes com valores
de CQO compreendidos entre 1155 e 1667 mg/l. Inicialmente, na execucéo dos ensaios
experimentais usaram-se sub-amostras das recolhidas, apés prévia homogeneizagdo, de
modo a obter-se uma mistura representativa e assegurar uma boa reprodutibilidade das
amostras submetidas a oxidag&o sob presséo.

Devido a heterogeneidade do efluente em estudo, optou-se por efectuar os ensaios de
oxidagio sob pressio em duplicado ou triplicado em iguais condigBes experimentais,
pelo que os valores apresentados s3o a respectiva média aritmética.

Com o decorrer dos ensaios verificou-se uma grande variabilidade nos valores de COT
determinados, devido ao elevado némero de particulas em suspensdo que o efluente
apresenta. Desta forma optou-se a certa altura do trabalho expetimental por adoptar uma
etapa de filtragHio prévia da amostra de cada efluente recolhido. A filtrag8o efectuada
destinou-se a remover do eftuente recolhido as particulas de calibre superior a 0,45 pm,
seguidamente retiraram-se as sub-amostras necessarias aos ensaios de OSP. Este
procedimento melhorou a reprodutibilidade dos resultados obtidos nos ensaios

realizados sob condiges similares.
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4.1 ENSAIOS DE OSP UTILIZANDO COMO OXIDANTE O OXIGENIO

Nesta série de ensaios com os efluentes de cabine de pintura injectou-se o oxigénio no
reactor a partir de uma garrafa de alta pressdo, apés atingida a temperatura de trabalho e
respectiva presséo de vapor.

O oxigénio estequiométrico para a oxidagéo do efluente € o correspondente ao valor de
CQO determinado na respectiva amostra. O oxigénio adicionado ao reactor foi doseado
através da alteragfio de pressio provocada pela sua adig8o a partir da garrafa de oxigénio
a pressdo de cerca de 200 atm. A adigfo foi efectuada controlando manualmente a
valvula de alimentagfio, acompanhada da leitura no manémetro acoplado. Uma vez
terminada a adi¢io fechou-se a valvula de entrada do gds no reactor e seguidamente a
valvula de alimentacfo.

A quantidade de oxigénio adicionada foi calculada segundo a equacéo dos gases

perfeitos, isto €,
PV =nRT [18]

onde, P — presséo (atm)
V — volume (dm3)
n —n.° de moles
R — constantes dos gases perfeitos (0,082 atm*dm>*(mol* Ky
T — temperatura de trabalho (°K)

Admitiu-se que a quantidade de oxigénio existente no interior do reactor antes da

injecglio é a que corresponde a0 existente no ar encerrado no reactor no momento do
. . . , 3

fecho, portanto praticamente desprezavel, isto ¢, ~ 3*%10™ mole de O, para cerca de

300 ml de ar.
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Nos ensaios realizados para estudar a influéncia do tempo de residéncia na OSP de um
efluente proveniente de cabine de pintura, adicionaram-se ao reactor quantidades de
oxigénio inferior e superior & quantidade estequiométrica necessdria, isto €&, as
correspondentes a 1,36 MPa e 4,08 MPa, respectivamente. Os resultados encontram-se

na tabela 5.

Na primeira série de ensaios utilizaram-se as seguintes condigdes experimentais:

temperatura = 200 °C,

pressio parcial de oxigénio = 1,36 MPa e 4,08 MPa,
presséo total = 2,58 e 5,30 MPa,

volume de efluente = 100 ml,

CQO inicial do efluente = 22000 mg/1.
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Tabela 5. Caréncia quimica de oxigénio e percentagem de remociio de CQO em

funcdo do tempo de oxidacfio e da quantidade de oxigénio

AP AP
1,36 MPa 4,08 MPa
CQO (mg/l) % remogio CQO(mg/ll) % remogho

Tempo

(min)

30 7204 67,2 7268 67,0
60 6908 68,6 4405 80,0
120 5480 75,1 3602 83,6

Na tabela 6 apresentam-se os valores de CQO do efluente resultante de ensaios nos
quais se variou a temperatura da reacgo, mantendo-se constantes a pressdo parcial de
oxigénio e o tempo de oxidagio. A quantidade de oxigénio adicionada ao reactor foi

superior & estequiométrica.
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Utilizaram-se as seguintes condigdes experimentais:

pressdo parcial de oxigénio = 0,95 MPa,

presso total = 1,50 (a 175 °C) a 4,49 MPa (a 250 °C),
volume de efluente = 150 ml,

tempo de oxidag&o = 120 min,

CQO inicial do efluente = 11900 mg/L.
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Tabela 6. Caréncia quimica de oxigénio e percentagem de remogiio de CQO em

funcio da temperatura

Temperatura °C) CQO (mg/l) % remogdo

175 8346 29,9
200 4669 60,7
225 4698 60,5
250 3799 68,1

Na tabela 7 apresentam-se os resultados de caréncia quimica de oxigénio obtidos em
funcdo da pressdo parcial de O, e pressdo total no interior do reactor. A pressdo parcial
utilizada variou de 0,11 a 0,87 MPa, o que corresponde, respectivamente, a metade do
valor estequiométrico e estequiométrico. A presséo total resulta da soma da pressdo de
equilibrio do vapor, a qual a 200 °C é de cerca de 1,22 MPa, com a do oxigénio
alimentado ao reactor. Para a determinagfio da pressdo total variou-se o volume de
efluente alimentado ao reactor de 50, 100 e 150 ml. O tempo de residéncia e a

temperatura mantiveram-se constantes durante os ensaios.
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As condicBes operatdrias utilizadas no ensaio foram as seguintes:

temperatura = 200 °C,

pressdo parcial de oxigénio = 0,11 MPa a 0,87 MPa,
pressdo total = 1,33 a 2,09 MPa,

volume de efluente = 50 a 150 ml,

tempo de oxidagdo = 120 min,

CQO inicial do efluente = 14334 mg/I.
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Tabela 7. Caréncia quimica de oxigénio e percentagem de remogio de CQO em

funciio da pressdo parcial do oxigénio e da pressio total

Volume do efluente, ml

Pressdo
AP Qtd. 50 100 150
MPa) torl estq 0 o 0
( (MPa) CQO %o CQO ) CQoO %

(mg/l) remogdo (mg/l) remocgdo (mg/l)  remogio

0,11 1,33 72 5519 61,5

0,22 1,44 1 6460 54,9

0,25 147 % 6632 53,7

0,50 1,72 1 6151 57,1

0,43 1,65 72 7173 50,0
0,87 2,09 1 4669 67,4

A tabela 8 apresenta a CQO e a percentagem de remogo obtidos nos ensaios efectuados
para estudar a influéncia da pressdo parcial de oxigénio utilizando quantidades

estequiométricas, duas vezes € quatro vezes superiores as estequiometricas.
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As condi¢des de oxidagio foram as seguintes:

» temperatura =200 °C,

> pressdo parcial de oxigénio = 0,41 MPa a 1,64 MPa,
> pressdo total = 1,63 a 2,86 MPa,

» volume de efluente = 150 ml,

» tempo de oxida¢dio = 120 min,

» CQO inicial do efluente = 7183 mg/l.

Tabela 8. Caréncia quimica de oxigénio e percentagem de remog¢io de CQO em

fun¢iio da pressio parcial de oxigénio

AP (MPa) CQO (mg/l) % remocgdo

0,41 4158 42,1
0,82 3111 56,7
1,64 3465 51,8

Para avaliar o efeito da variago do pH na redugfio do valor de CQO no efluente
residual, realizaram-se ensaios a pH de 2,0, 4,0, 7,0 e 10,0 cujos valores estdo
representados na tabela 9. O ajuste do valor de pH do efluente foi efectuado recorrendo
a adicfio de solugdes de HySO4 10% v/v e NaOH 20% m/v. A pressdo de oxigénio no
reactor é duas vezes maior que a correspondente 4 estequiometria necessaria a oxidagéo

deste efluente. As condi¢des experimentais utilizadas nos ensaios foram as seguintes:

temperatura = 200 °C,

pressdo parcial de oxigénio = 0,82 MPa,
pressdo total = 2,04 MPa

volume de efluente = 150 ml,

tempo de oxidag8o = 120 min,

CQO inicial do efluente = 7183 mg/l.
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Tabela 9. Caréncia quimica de oxigénio, percentagem de remogiio e pH final em

funcdo do pH inicial do efluente

PH inicial PH finat CQO (mg/l) % remocio
2,0 1,9 2550 64,5
4,0 2,9 3944 45,1
7,0 3,5 4133 42,5
10,0 3,8 4457 37,9

Com o objectivo de melhorar a eficiéncia de reducéio de CQO do efluente residual
proveniente das 4guas de cabine de pintura, realizaram-se ensaios de OSP com
catalisador de cobre sob a forma de CuSO4.5H,0 p.a. da Merck.

Nesta série de ensaios foi estudado o efeito da concentragio do catalisador de cobre de
250, 125 e 25 mg/l e do tempo de oxidagdo a pH de 2,0. Numa segunda série de ensaios
a pH 4,0 estudou-se o efeito do tempo de residéncia usando 250 mg/l de cobre.

O efluente foi acidificado com uma solugdio de 4cido sulfiirico de 10 % v/vapH 2,0 e
4,0. A quantidade de O, adicionada foi o dobro da estequiométrica. Os resultados
obtidos encontram-se na tabela 10 e 11. As condigdes experimentais utilizadas nestes

ensaios foram as seguintes:

temperatura = 200 °C,

pressfio parcial de oxigénio = 0,95 MPa,
pressdo total =2,17 MPa,

volume de efluente = 150 ml,

CQO inicial do efluente = 7687 mg/l,

pH do efluente = 2,0 € 4,0

concentragsio de Cu®" = 25, 125 e 250 mg/l.
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Tabela 10. Caréncia quimica de oxigénio e percentagem de remogio em fungiio do

tempo de residéncia e da concentragio do catalisador de cobre a pH 2,0

[Cu™]
Tempo 250 (mg/1) 125 (mg/1) 25 (mg/l)
(min) CQO % CQO % CQo %
(mg/1) remoc#o (mg/1) remogao (mg/1) remogio
30 2257 70,6 2173 71,7 2673 65,2
60 2257 70,6 2407 68,7 2707 64,8
120 2207 71,3 2240 70,9 3773 50,9

Nesta série de ensaios a pH 2,0 n#io se registaram alterages do valor de pH no efluente

apos a oxidagéo.

Tabela 11. Caréncia quimica de oxigénio, percentagem de remogio e pH final em
funciio do tempo de residéncia para uma concentragio de cobre de 250 mg/l a
pH 4,0

Tempo(min) CQO (mg/l) % remogdo pH final

30 2057 73,2 2,9
60 1957 74,5 3,0

120 1790 76,7 3,0
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Na tabela 12 apresentam-se os valores de CQO obtidos, respectiva percentagem de
remog¢do e pH final em funcfio do tempo de residéncia em ensaios realizados com duas
concentra¢des de catalisador de cobre de, respectivamente, 250 ¢ 125 mg/l. O efluente
foi acidificado a pH = 4,0 e a quantidade de O, adicionada ao reactor é duas vezes

superior a estequiometria.

As condi¢des experimentais foram, por isso, as seguintes:

temperatura = 200 °C,

presséo parcial de oxigénio = 0,69 MPa,
pressdo total = 1,91 MPa,

volume de efluente = 150 ml,

CQO inicial do efluente = 5720 mg/l,
pH do efluente = 4,0,
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concentragio de Cu®* = 125 e 250 mg/l

Tabela 12. Caréncia quimica de oxigénio, percentagem de remocéo e pH final em

funciio do tempo de residéncia e concentraciio de cobre a pH 4,0

[Cu™]
Tempo
(min) 250 (mg/1) 125 (mg/1)
CQO (mg/l) % remogdo pHma CQO(mgl) %remogdo DpH fina
30 2973 48,0 2,9 3540 38,1 3,0
60 3057 46,6 3,1 3440 39,9 3,1

120 2823 50,6 3,0 3340 41,6 3,0
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A tabela 13 apresenta os resultados correspondentes 4 repeticdo de ensaios com 250
mg/l de cobre com o mesmo efluente, mas a pH 2,0.

As condi¢Ges dos ensaios foram as seguintes:

temperatura = 200 °C,

pressdo parcial de oxigénio = 0,69 MPa,
pressdo total = 1,91 MPa,

volume de efluente = 150 ml,

CQO inicial do efluente = 5720 mg/l,
pH do efluente = 2,0,
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concentragiio de Cu®* = 250 mg/l.

Tabela 13. Caréncia quimica de oxigénio, percentagem de remogiio e pH final em
fungiio do tempo de residéncia para uma concentraciio de cobre de 250 mg/l a
pH 2,0

Tempo(min) CQO (mg/l) % remogdo PH finat

30 2973 48,0 2,0
60 3290 42,5 2,0
120 2957 48,3 2,0

O mesmo efluente ainda permitiu realizar ensaios sem adi¢do de catalisador, de modo a

estudar a influéncia da variagio do pH. As condigBes experimentais foram as seguintes:

temperatura = 200 °C,

pressdo parcial de oxigénio = 0,69 MPa,
pressdo total = 1,91 MPa,

volume de efluente = 150 ml,

CQO inicial do efluente = 5720 mg/l,
pH do efluente =2,0 e 4,0.
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Tabela 14. Caréncia quimica de oxigénio, percentagem de remocéo e pH final em

funciio do tempo de residéncia e pH do efluente

Tempo PH=2,0 pH=4,0

(min) — CQO (mg/l) %remogio pHpw CQO (mg/l) %remoglo  pH g

30 3290 42,5 2,0 3473 39,3 3,1
120 3323 41,9 2,0 3507 38,7 2,9

Com o objectivo de reduzir a variabilidade do efluente, optou-se por realizar um
tratamento prévio de centrifugacsio seguido de uma filtragio sob vacuo a 0,45 ym, antes
da oxidagio sob pressio. Devido & eliminagfio das particulas de maior didmetro o valor
de CQO do efluente diminui de 5447 mg/l para 4041 mg/L.

Para verificar a influéncia destas particulas realizaram-se ensaios comparativos sob
condigBes operatérias similares. Na tabela 15 e 16 encontram-se 08 valores de CQO,
percentagem de remogdo ¢ pH final em funglio do tempo de residéncia. Os ensaios
realizaram-se sem catalisador e com uma concentragdo de catalisador de cobre de 125

mg/l a pH 2,0.

As condi¢Bes experimentais correspondentes séo as seguintes:

temperatura = 200 °C,

pressdo parcial de oxigénio = 0,66 MPa,
pressdo total = 1,88 MPa,

volume de efluente = 150 ml,

CQO inicial do efluente = 5447 mg/l,
CQO apoés filtragdo = 4041 mg/l,

pH do efluente = 2,0.
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Tabela 15. Caréncia quimica de oxigénio, percentagem de remocio e pH final em
funcio do tempo de residéncia e da uatilizacio de catalisador de cobre, com o

efluente tal como € recolhido

Tempo Sem catalisador Com catalisador

(min) CQO (mg/l) % remoc¢do pHpa CQO (mg/l) %remogdio pH fina

30 2333 57,2 2,0 2717 50,1 2,0

120 2333 57,2 2,0 2350 56,9 2,0

Tabela 16. Caréncia quimica de oxigénio, percentagem de remogio ¢ pH final em
funciio do tempo de residéncia e da utilizagio de catalisador de cobre, com o

efluente filtrado

Tempo Sem catalisador Com catalisador

(min) 00 (mg/l) % remogdo  pH s CQO (mg/l) % remogho  PH fina

30 1873 53,6 2,0 2007 50,3 2,0

120 1907 52,8 2,0 1807 55,3 2,0

A tabela 17 apresenta ao valores de CQO, CBOs e COT, apos oxidagéio do efluente

filtrado, este ensaio teve como objectivo estudar a variagio da biodegrabilidade do

efluente com a temperatura.
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As condi¢Bes experimentais correspondentes foram:

temperatura = 200 e 250 °C,

pressiio parcial de oxigénio = 0,16 MPa,
pressdo total = 1,38 € 3,71 MPa,
volume de efluente = 150 mi,

CQO inicial do efluente = 1328 mg/I,
CBO;s inicial do efluente = 356 mg/l,
COT inicial do efluente = 225 mg/l,
tempo de oxidagfo = 30 minutos,

pH do efluente = 2,0.
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Tabela 17. Efeito da temperatura na reducio de CQO, CBOs, COT com o efluente
acidificado a pH 2,0

Temperatura  CQO % CBOs % coT. %
(°C) (mg/1) remocao (mg/1) remogio (mg/l) remoc&o
200 695 47,7 227 36,2 194 13,8
250 564 57,5 210 41,0 164 27,1

4.2 ENSA10S DE OSP UTILIZANDO COMO OXIDANTE O PEROXIDO DE HIDROGENIO

Nos ensaios realizados com o peréxido de hidrogénio estudou-se o efeito da sua
concentragio e pH na redugéio de CQO, CBOs e COT do efluente proveniente das aguas
de cabine de pintura. A dgua residual foi sempre submetida a tratamento prévio de

centrifugacgo e filtragfo sob vacuo com filtro de 0,45 ym .




Oxidacio sob pressio de dguas de cabine de pinwura da inddstria de calgado 84

O peroxido de hidrogénio foi adicionado ao reactor a temperatura ambiente através
duma solugdo de 30 % m/m p.a. da Riedel-deHaén. As quantidades adicionadas foram a
estequiométrica, duas, trés e seis vezes superiores a estequiométrica.

A gama de pH estudado foi de 5,3, correspondente ao pH do efluente, 4,0 e 2,0, nestes 2
casos apos acidificagBo com uma solugsio de 10 % v/v de acido sulftrico. Os resultados

obtidos nas 3 primeiras séries de ensaios encontram-se nas tabelas 18, 19 e 20.

As condices experimentais utilizadas foram as seguintes:

temperatura = 200 °C,

volume de efluente = 150 ml,

CQO inicial do efluente = 1155 mg/l,
COT inicial do efluente = 255 mg/l,
CBO;s inicial do efluente = 474 mg/l,
pH do efluente = 2,0, 4,0 e 5,3,

tempo de residéncia = 30 min.
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pressdo total = 1,22 MPa.

Tabela 18. Efeito da adi¢io de H,0; na reduciio de CQO, CBOs, COT e pH final

com o efluente acidificado a pH 2,0

Quantidade  CQO % CBO;s % COT %

H,0, (mg/l) remogdo (mg/l) remogdo (mg/l) remogdo PH tnal
1*estq. 530 54,1 217 54,2 152 40,4 2,0
2*estq. 501 56,6 230 51,5 124 51,4 2,0
3*estq. 350 69,7 170 64,1 98 61,6 1,8

Grestq.(*) 298 70,0 106 66,0 89 632 -
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Na tabela 18 o ensaio assinalado por (*) representa a gua de cabine com valor de CQO
de 993 mg/l, CBOs de 312 mg/l e COT de 242 mg/l, embora se trate do mesmo efluente

os valores sfo inferiores aos iniciais. A reducfio verificada nos pardmetros deve-se ao

longo tempo de armazenagem do efluente.

Tabela 19. Efeito da adi¢do de H,02 na redugio de CQO, CBOs e COT com o
efluente acidificado a pH 4,0

Quantidade = CQO % CBOs % COT %
adicionada.  (mg/l) remoc&o (mg/l) remocio (mg/1) remog&o
2*estq. 534 53,8 259 45,3 138 45,9

3*estq. (*) 319 61,3 127 59,3 97 51,6

(*) Neste ensaio devido ao longo periodo de armazenagem verificou-se a redugfo dos

pardmetros CQO e COT.

Tabela 20. Efeito da adi¢iio de H20; na reduciio de CQO, CBOs e COT apH 5,3

Quantidade ~ CQO % CBOs % CcOT %

adicionada.  (mg/l) remo¢do (mg/1) remog#o (mg/1) remog&o

2*estq. 598 48,2 272 42,6 142 44,3

J*estq. 432 62,6 203 57,2 109 57,3
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O estudo da influéncia do tempo de oxidac#o foi realizado com as seguintes condigdes

experimentais:
» temperatura = 200 °C,
> volume de efluente = 150 ml,
» CQO inicial do efluente = 1155 mg/l,
» COT inicial do efluente = 255 mg/l,
» CBOs inicial de efluente = 474 mg/l,
> pH do efluente = 2,0,
» quantidade de H,O, = 3*estq,
> pressdo total = 1,22 MPa.

Tabela 21. Efeito do tempo de oxidagdo na reducio de CQO, CBOs, COT ¢ pH
final do efluente acidificado a pH 2,0

Tempo CQO % CBO:s % COT %
(min) (mg/l) remogdo (mg/l) remogio (mg/l)  remogHo PH fna
5(*) 298 66,9 139 70,7 82 62,9 -
15 347 69,9 152 67,9 99 61,2 1,9
30 350 69,7 170 64,1 98 61,6 1,8

(*) O efluente utilizado neste ensaio reduziu o valor de CQO e COT em relagdo ao valor

inicial.

Para determinar o efeito da temperatura na oxidagfo das 4guas de cabine foram

realizados ensaios a 150 e 200 °C utilizando as seguintes condigBes operatérias:

temperatura = 150 e 200 °C,

volume de efluente = 150 ml,

CQO inicial do efluente = 1155 mg/],
COT inicial do efluente = 255 mg/l,
CBO:s inicial de efluente = 474 mg/l,
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pH do efluente = 2,0,
quantidade de H,0, = 3*estequiométrica,
tempo de oxidagéo = 30 min,

pressio total = 0,27 (a 150 °C) e 1,22 MPa (a 200 °C).
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Tabela 22. Efcito da temperatura, na redugiio de CQO, CBOs, COT e pH final do
efluente acidificado a pH 2,0

Temperatura CQO % CBO:; % COT %
H
°C) (mg/) remocio (mg/l) remogdo  (mg/l})  remogdo P il
150 387 66,5 162 65,8 102 60,0 1,9
200 350 69,7 170 64,1 98 61,6 1,8

De modo a melhorar a eficiéncia de remoco de CQO recorreu-se a utilizagdo de um
catalisador de ferro sob a forma de FeS04.7H,O p.a. da Riedel-deHaén. O ferro
existente no efluente oxidado foi removido por precipitagio a pH 9,0 através da adi¢lo
de uma solucsio NaOH a 20% m/v. Este procedimento teve como objectivo a eliminagfo
de possiveis interferéncias do Fe*" na determinacio da CQO. O efeito da adigdo do
catalisador de ferro na OSP das 4guas de cabine de pintura foi estudado mediante

diversos ensaios cujas condigBes operatrias foram as seguintes:

» temperatura = 150 °C,

> tempo de residéncia = 30 min,

> pH=3,0,

» CQO inicial do efluente = 1492 mg/l,
» COT inicial do efluente = 319 mg/l,
» CBOs inicial do efluente = 423 mg/l,
» quantidade de HyO, =3 * estq.,

» concentragdo de Fe*" =0 - 2000 mg/l,
> pressdo total = 0,27 MPa.
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Tabela 23. Efeito da concentracio de catalisador de ferro na redugio de CQO,
CBOs e COT do efluente acidificado a pH 3,0

[Fe*'] CQO % CBO:s % COT %
(mg/l) (mg/l)  remocdo (mg/1) remog#o (mg/1) remog¢io

0 269 82,0 149 64,8 82 72,8
50 312 79,1 170 59,8 89 72,1
100 317 78,7 175 58,6 95 70,2
250 231 84,5 145 65,7 79 75,2
500 225 84,9 132 68,8 73 77,1
1000 236 84,2 142 66,4 89 72,1
2000 228 84,7 136 67,8 83 74,0

Recorrendo ao mesmo efluente estudou-se o efeito da adiglo de catalisador de ferro a
pH 4,0 a temperatura de 125 e 150 °C, os resultados encontram-se nas tabelas 24 e 25.

As condigdes operatorias utilizadas foram as seguintes :

» temperatura =150 °C,

> tempo de residéncia = 30 min,

> pH=4,0,

» CQO inicial do efluente = 1492 mg/l,
» COT inicial do efluente = 319 mg/l,
» CBO; inicial do efluente =423 mg/l,
> quantidade de HyO; =3 * estq.,

> concentragdo de Fe’" = 0 e 250 mg/l,
»

presséo total = 0,27 MPa.
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Tabela 24. Efeito do catalisador de ferro na reducio de CQO, CBOs, COT e pH
final do efluente acidificado a pH 4,0 2 temperatura de 150 °C

[Fe] CQO % CBO:s % COT % N
(mg/1) (mg/l) remogio  (mg/l)  remogéo (mg/l) remocéio P fine
0 303 79,7 139 67,1 81 69,9 3,2
250 269 82,0 145 65,7 82 74,3 2,5

As condices operatérias utilizadas nos ensaios a 125°C, foram as seguintes :

> temperatura =125 °C,

> tempo de residéncia = 30 min,

> pH=4,0,

» CQO inicial do efluente = 1667 mg/l,
» COT inicial do efluente = 344 mg/l,
» CBO:; inicial do efluente = 487 mg/l,
> quantidade de HyO, =3 * estq.

>

concentracfo de Fe?" =0 ¢ 250 mg/l

Tabela 25. Efeito do catalisador de ferro na redugdo de CQO, CBOs ¢ COT do
efluente acidificado a pH 4,0 A temperatura de 125 °C

[Fe?*]  CQO % CBOs % COT % -
al
(mg/1) (mg/l) remogdo  (mg/l)  remogdo (mg/l) remocéo P fn
0 506 69,6 223 54,2 142 58,7 3.4

250 329 80,3 174 64,3 107 68,9 3,1
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5. DISCUSSAO DE RESULTADOS

Com o objectivo de obter as condigdes operatorias ideais de oxidag#o sob pressdo para o
efluente proveniente das 4guas de cabine de pintura, realizaram-se diversos ensaios de
optimizag#o dos parmetros mais relevantes.

5.1 ENSAIOS DE OSP UTILIZANDO COMO OXIDANTE O OXIGENIO

Influéncia do tempo de oxidagio

Pela analise da figura 12 constata-se que a percentagem de remogdo de CQO aumenta

claramente com o tempo de oxidagéo.
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Figura 12. Percentagem de remogio de CQO em fungéio do tempo de oxidacdo e da

quantidade de oxigénio para AP 1,36 MPa (O0) e AP 4,08 MPa ().

Parece evidente que 30 minutos de reacgdio ¢ insuficiente na oxidagfo do efluente,

atingindo-se a maior percentagem de destruigio aos 120 minutos para ambas as
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quantidades de oxigénio. Ao fim de 120 minutos consegue-se uma redugdo da CQO
25% superior relativamente aos 30 minutos.

Os ensaios realizados com quantidades de oxigénio sub-estequiométricas conduzem a
menor remocdo de substincias responséaveis pela CQO que a conseguida com dosagens

sobre-estequiométricas de oxigénio. Contudo, a eficiéncia de remoglo ¢€

comparativamente elevada em ambos os casos.

Influéncia da temperatura

Parece inequivoco que 175 °C ndo € uma temperatura adequada para a OSP deste
efluente, como & demonstrado na figura 13. Entre 200 e 250 °C comseguem-se
resultados similares e a melhoria de remogéio obtida a 250 °C nfio parece justificar o
emprego de tal temperatura, pois implica trabalhar a pressdes elevadas (acréscimo na
ordem dos 3,5 MPa). Sendo assim, parece que 200 °C € uma temperatura adequada para
a OSP deste tipo de efluente. Note-se que os resultados obtidos na figura 13 sdo

inferiores aos da figura 12, obtidos com um efluente diferente.
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Figura 13. Percentagem de remocio de CQO em fungio da temperatura.
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Influéncia da pressio

Os resultados de remoc#o de CQO em fungfio da pressdo parcial de oxigénio e pressdo
total no interior do reactor, referentes 4 tabela 7, sio discrepantes. Esta discrepancia de
remog¢do de CQO obtida nos ensaios realizados com 50 ml de 4gua de cabine de pintura
pode ser originado pela deficiente agitagho verificada com este volume de liquido,
provocando limitagSes de transferéncia de massa de oxigénio entre a fase gasosa e a
liquida. Os resultados obtidos assinalam que ndo ha marcadas influéncias da pressdo
total na redugio de CQO neste efluente realizando a OSP nesta gama de condigdes
experimentais. As maiores percentagens de remogao de CQO s#o conseguidas para
quantidades de oxigénio correspondentes & estequiométrica, o que indica que a adi¢@o
de 50% do valor estequiométrico é insuficiente para oxidar toda a matéria orgénica

existente no efluente, como se constata na figura 14.
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Figura 14. Percentagem de remocio de CQO em fungio da pressdo parcial de

oxigénio e pressio total para 50 (), 100(c7) e 150 ml (O).

A figura 15 representa a percentagem de remogio de CQO em fungéo da pressdo parcial

de oxigénio. Estes 3 valores comparados parecem indicar a vantagem de utilizar
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quantidades de oxigénio sobre-estequiométricas. A OSP deste efluente nas actuais
condicBes operatérias evidencia a tendéncia para estabilizar a percentagem de redugéo
de CQO quando se fornece oxigénio para além da estequiometria. Porém, a quantidade
de oxigénio duas vezes a estequiométrica é a que corresponde a oxidagdo méxima do
efluente.

Estes valores obtidos com um novo efluente sdo inferiores aos obtidos anteriormente

com outros efluentes, como se verifica pela anélise dos graficos anteriores.
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Figura I5. Percentagem de remogio de CQO em funcfio da pressio parcial de

oxigénio.

Influéncia do pH

Os ensaios realizados permitem concluir que a melhoria de oxidagdo conseguida a
pH 2,0 é clara, deixando transparecer que nestas proximidades se encontra o pH mais
indicado para realizar a OSP. As diferengas de eficiéncia entre 0s resultados obtidos a

pH 4,0, 7,0 e 10,0 nfo sfo muito significativas, como se pode verificar pela figura 16.
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Figura 16. Percentagem de remocio de CQO em fungio do pH.

Nesta série de ensaios, representados na tabela 9, observa-se que o pH final do efluente
oxidado apresenta uma redugéo bastante acentuada sempre que o pH inicial é superior a
2,0. A acidificagdio verificada durante a OSP pode ser explicada pela oxidagéio dos
compostos orglnicos presentes no efluente em 4cidos carboxilicos, tais como, acido

acético e formico.

Influéncia do tempo de oxidagdo e da concentraciio de catalisador de cobre

A figura 17 apresenta a percentagem de remocgo de CQO em fung#o da concentragio
de catalisador e tempo de residéncia. Pode-se concluir que a utilizago de 25 mg/l de
catalisador provoca menor reducéo de CQO que 125 ou 250 mg/l. No entanto, entre 03
resultados obtidos com estes 2 Wltimos valores parece nfio haver diferencas
significativas, o que permite concluir que nestas condigdes € preferivel utilizar apenas
125 mg/l.

A andlise da figura 17 também permite concluir que a influéncia do tempo de residéncia
nfo & aprecidvel no intervalo de 30 a 120 minutos, embora as eficiéncias de remogao

demonstrem uma ligeira tendéncia a crescer ao longo do tempo de oxidagfo. Contudo,




Oxidacio sob pressio de dguas de cabine de pintura da industria de calgado

95

os resultados obtidos com 25 mg/l de cobre contrariam a tendéncia esperada e verificada
com as concentracdes de catalisador superiores. Porém, a diferenga de remogho ndo

justifica o recurso a tempos de reacgio téo elevados, sendo por isso aconselhével utilizar

somente 30 minutos.
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Figura 17. Percentagem de remogio em fungio do tempo de residéncia e da

concentragio de cobre para 250 (0), 125(0) e 25 mg/1 (D) a pH 2,0.

A figura 18 apresenta 0s resultados de reduciio de CQO obtidos em func8o do tempo ¢
da concentragio de catalisador de cobre a pH 4,0. Estes ensaios demonstram a vantagem
do emprego de 250 mg/l de catalisador face a metade dessa quantidade para este valor
de pH. O efeito do tempo de residéncia também nio se afigura surpreendente, mas 0 Seu

acréscimo garante melhoria na redugéo de CQO.
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Figura 18. Percentagem de remo¢io em funcio do tempo de residéncia ¢ da

concentragio de cobre para 250 (0) e 125 mg/l (0) a pH 4,0.

Influéncia do pH com a adiciio de catalisador de cobre

Nos ensaios efectuados com concentragio de cobre de 250 mg/l a pH 2,0 e 4,0

utilizaram-se dois efluentes com as seguintes caracteristicas :

Efluente A Efluente B
CQO inicial = 7687 mg/1 CQO inicial = 5720 mg/

A anélise da figura 19 demonstra que 0 catalisador funciona melhor a pH 4,0 nos dois
efluentes 4 e B, embora as diferengas de remogéo de CQO nfo sejam significativas para
ambos os valores de pH. O aumento da eficiéneia de remogiio de CQO ao longo do
tempo & pouco significativo para ambos os valores de pH e nos dois efluentes. O
efluente B apresenta uma remog#o de CQO bastante inferior ao efluente A, de cerca de

26,1 %, sob condi¢des de ensaio similares.
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Figura 19. Percentagem de remocio de CQO em funcio do tempo de oxidagiio na
presenga de uma concentragiio de cobre de 250 mg/1 a pH 2,0 (e) e pH 4,0 (9) para

dois efluentes diferentes.

Como se demonstra na figura 20 a utilizagio de catalisador melhora a redugéio de CQO
do efluente de 4guas de cabine de pintura nos dois valores de pH estudados. A diferenga
¢ pouco significativa a pH 2,0, aproximadamente de 6%. A pH 4,0 é notavel a
influéneia da adiglio de catalisador, obtendo-se percentagens de remogéo superiores a
10-12 % na gama de tempo estudada.

Nos ensaios efectuados na presenga de catalisador nfio se encontram diferen¢as
assinalaveis com a variacio do pH. Em oposicio, os resultados de remog@io de CQO
sem adigfo de catalisador indicam que a pH 2,0 se atingem redugdes superiores as

alcancadas a pH 4,0, pelo que estes dados confirmam os da figura 16.
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Figura 20. Percentagem de remogio de CQO em funciio do tempo de oxidacdo com

uma concentraciio de cobre de 250 mg/l (—) ¢ sem catalisador (- --) a pH 2,0 (e) e
pH 4,0 (9).

Influéncia da filtragdo do efluente
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Figura 21. Percentagem de remocio de CQO em fungio do tempo de oxidagfio com
uma concentraciio de cobre de 125 mg/l (—) e sem catalisador (- - -) a pH 2,0 com o

efluente tal como & recolhido () ¢ com o efluente filtrado (4).
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Os dados apresentados na figura 21 referem-se ao efluente, tal como ¢ recolhido e
filtrado sob véacuo a 0,45 im para assegurar a eliminagfo das particulas de maior
calibre. Os ensaios foram efectuados com e sem catalisador de cobre a pH 2,0, nfo se
tendo observado redugdes significativas de CQO com a utilizagio do catalisador.
Conclui-se ainda que a maior parte da redug¢fio ocorre nos primeiros 30 minutos da
reaccdo de OSP.

A filtracio do efluente conduziu a percentagens de remogfo de CQO ligeiramente
inferiores as obtidas com o efluente tal-qual. As diferengas obtidas séo de 4,4 ¢ 1,6 % de
remocido de CQO na auséncia e na presenga de catalisador, respectivamente. Como a
reduciio da percentagem de remog8o de CQO ¢ pouco significativa, este procedimento €

recomendéavel pois assegura a diminuic8io da variabilidade do efluente a tratar.

5.2 ENSAIOS DE OSP UTILIZANDO COMO OXIDANTE O PEROXIDO DE HIDROGENIO

Influéncia da quantidade de perdxido de hidrogénio

Como se demonstra na figura 22, 4 medida que aumenta a quantidade de peréxido de
hidrogénio aumentam significativamente as remogdes de CQO, CBOs e COT. Assim, 0
aumento da dose de peréxido de hidrogénio origina beneficios visiveis no resultado da
OSP. A maior remogio de CQO foi atingida para a quantidade de perdxido de
hidrogénio equivalente a 6 vezes a estequiometria, porém a diferenca de remogdo
conseguida com 3 vezes a estequiometria nfio & significativa, sendo inferior a
2 %. Conclui-se, assim, que a dose estequiométrica parece ser insuficiente.

A reducfio conseguida no carbono orgénico total ¢ inferior & da caréncia quimica de
oxigénio, significando haver lugar a oxidagBes de parcelas no orgénicas existentes no
ofluente € a refractariedade de alguns compostos orgénicos perante estas condigBes de

tratamento.
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Figura 22. Percentagem de remocfiio de CQO (0), CBOs (O) e COT (0) em funcio
da quantidade de H,O; com o efluente acidificado a pH 2,0.

Influéncia do pH

As figuras 23, 24 ¢ 25 mostram a remog#o de CQO, CBOs e COT com a variagdo do pH

inicial do efluente.
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Figura 23. Percentagem de remogio de CQO em fungdo da quantidade de H;O2
com o efluente acidificado a pH 2,0 (00), 4,0 (O) € 5,3 (o).
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Figura 24. Percentagem de remogiio de CBOs em funciio da quantidade de H,0,
com o efluente acidificado a pH 2,0 (D), 4,0 (20) e 5,3 (B).
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Figura 25. Percentagem de remocéio de COT em funcéio da quantidade de H2O
com o efluente acidificado a pH 2,0 (1), 4,0 (0) e 5,3 (D).

Estes resultados corroboram os anteriores, isto &, a redugfio de COT na oxidagdo sob

pressdo ¢ inferior & de CQO e a eficiéneia de ambas melhora nas solugdes acidificadas a
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pH 2,0. Realizar a oxidacgéio sob pressdo de dguas de cabine de pintura a pH 4,0 ou 5,3
nfo acarreta diferencas acentuadas, ou seja, perante os resultados obtidos nfio ha
evidéncia para optar por uma destas duas condi¢des de acidez. E notério que o aumento

da dose de perdxido de hidrogénio até 3 vezes a estequiometria induz melhoria na
oxidaco do efluente.

Influéncia do tempo de oxidagcdo

Parece notdrio que nestas condi¢Bes a evolugdo da oxidagfo entre 15 e 30 minutos de
tempo de residéncia ndo é aprecidvel, ocorrendo nos primeiros 5 minutos a maior parte

da oxidacfo. A reducfio de CQO ¢ superior & do COT confirmando os resultados

anteriores, como se mostra na figura 26.
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Figura 26. Percentagem de remocio de CQO (0), CBOs (T) e COT (1) em fungio

do tempo de oxidag¢io com o efluente acidificado a pH 2,0.
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Influéncia da temperatura

A OSP a 200 °C reduz a CQO e COT em maior grau do que a 150 °C, como se verifica
pela andlise da figura 27. No entanto, como a diferenca entre os valores alcangados ndo
anda longe dos 3%, tal valor pode néo justificar o acréscimo de 50 °C na temperatura do
efluente. Por outro lado, esta diferenga prenuncia poder obter-se igual eficiéncia de

destruicdo a 150 °C com tempo de OSP superior aos 30 minutos de residéncia testado

nestes ensaios.
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Figura 27. Percentagem de remocio de CQO (0), CBOs (0) e COT (0) em fungio

da temperatura de oxidacfio com o efluente acidificado a pH 2,0.

Influéncia da concentragiio de catalisador de ferro

A figura 28 ilustra bem a relagfio ja anteriormente assinalada entre os valores de CQO,
COT e CBOs, isto é, a eficacia da redugio do COT ¢ inferior a de CQO, porém com
diferencas aproximadamente constantes.

A adigiio de ferro incrementa a destruigio dos compostos responsaveis pela CQO e
COT, mas nfo hi vantagem em adicionar mais de 250 mg/l. Mesmo com doses

inferiores, ou sem a adigdio de catalisador de ferro, conseguem-se bons resultados na
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oxidac#o sob pressio deste efluente na presenca de perdxido de hidrogénio. A diferenca
de remoc#o obtida entre nfio utilizar catalisador e a adi¢8io de 2000 mg/l ndo excede os

3%, o que ndo justifica o seu emprego, pois implica uma etapa posterior de precipitagio
e remoc#o do catalisador do efluente final.
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Figura 28. Percentagem de remocio de CQO (4), CBO:; (1) e COT (e) em fungio

da concentra¢io do catalisador de ferro com o efluente acidificado a pH 3,0.

Influéncia do pH com a adigdo de catalisador de ferro

A figura 29 apresenta as remogles de CQO, CBOs ¢ COT obtidas em ensaios
efectuados sem catalisador e na presenga de 250 mg/l de Fe?* a pH 3,0 e 4,0.

Pela sua andlise conclui-se que nfo existem diferencas significativas nas remogdes
alcancadas nos pardmetros anteriormente referidos para ambos os valores de pH,
independentemente da utilizacdo de catalisador. Desta forma pode-se afirmar que néo
existem vantagens aparentes na utilizagdo do catalisador na oxidacfio sob presséio de

efluentes de 4gua de cabine de pintura nestas condi¢des operatorias.
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Figura 29. Percentagem de remogio de CQO (1), CBOs (O) e COT (D) em fungfio

da concentracio do catalisador de ferro e do pH do efluente.
Influéncia da temperatura com a adigdo de catalisador de ferro

A influéneia da adic8io de catalisador de ferro ndo ¢ significativa na remogdo de CQO,
CBOS e COT & temperatura de 150 °C, em oposigio quando se opera a 125 °C
registam-se remogdes na ordem dos 10% superiores nos parametros testados, como se
verifica na figura 30. Na presenc¢a de 250 mg de Fe?" a variagio da temperatura nfo

provoca alteragdes expressivas nas percentagens de remog#o.
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Figura 30. Percentagem de remogio de CQO (o), CBO;s () e COT (0) em fungiio

da concentraciio do catalisador de ferro e da temperatura.
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5.3 COMPARACAO DA EFICIENCIA DOS OXIDANTES

Os ensaios comparativos foram realizados em condigBes operatérias similares sob o
mesmo efluente. A utilizagio de peréxido de hidrogénio como oxidante origina
acentuadas melhorias nas remogdes de CQO, CBOs ¢ COT, bem como o aumento da
biodegrabilidade do efluente oxidado. Verifica-se pela analise da figura 31 que o

desempenho deste oxidante a 200 °C ¢ superior ao de oxigénio & mesma temperatura e
mesmo a 250 °C.
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Figura 31. Percentagem de remogio de CQO (@), CBO;s (00) e COT (T) em fungio
do oxidante.
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6. CONCLUSOES

A oxidagfo sob pressio dos efluentes provenientes das cabines de pintura da industria
do calcado, demonstrou ser uma técnica vélida no tratamento deste tipo de 4gua
residual, pois reduz significativamente a CQO, assim como aumenta a biodegrabilidade.
Um dos obstaculos encontrados no tratamento deste efluente € a elevada variabilidade
de composicio que estes apresentam. Este facto prejudica a robustez de algumas
conclusdes, pelo que teria sido desejavel realizar todo o trabalho com um efluente de
constituicio mais uniforme. As particulas em suspensdo introduziram um factor
adicional de variabilidade, apesar dos cuidados postos na agitagfio das amostras antes da
recolha da fraccdio de teste, o que explica alguma discrepancia de resultados obtidos sob
condi¢des operatérias similares. Porém, esta é a realidade com que se deve contar no
tratamento destes efluentes.

Apesar destas limitagBes pode-se concluir através dos ensaios experimentais realizados
utilizando oxigénio como oxidante, que 30 minutos de tempo de reacgéio ¢ insuficiente
na oxidagBio do efluente, atingindo-se a maior percentagem de destruigdo aos 120
minutos.

Relativamente & temperatura parece inequivoco que 175 °C nd@o € uma temperatura
adequada para a OSP deste efluente. Entre 200 e 250 °C conseguem-se resultados
similares, pelo que a ligeira melhoria de remogio obtida a 250 °C nfo justifica o
emprego de tal temperatura. Parece que 200 °C ¢ a temperatura adequada para a OSP
deste tipo de efluente.

Os ensaios efectuados indicam que nZo hd marcadas influéncias da presséo total na
redugio de CQO do efluente na gama de condigSes operatérias utilizadas. As
quantidades de oxigénio sub-estequiométricas conduzem a menor redugio de CQO que
a conseguida com dosagens sobre-estequiométricas. A quantidade de oxigénio igual a
duas vezes a estequiométrica é a que corresponde 4 oxidago méxima.

A pH 2,0 é clara a melhoria verificada na oxidagfio da 4dgua residual. No entanto as

diferencas de eficiéncia entre os resultados obtidos a pH 4,0, 7,0 e 10,0 nfo sdo muito
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significativas. O pH final do efluente oxidado apresenta uma redugfio bastante
acentuada sempre que o pH inicial € superior a 2,0. A acidificagfio verificada durante a
OSP pode ser explicada pela oxidagfo dos compostos orgénicos presentes nas dguas de
cabine de pintura em 4cidos carboxilicos, tais como, acido acético e férmico.

Nos ensaios realizados na presenca de catalisador de cobre conclui-se que este funciona
melhor a pH 4,0 do que a pH 2,0, embora as diferengas de remogio de CQO n#o sejam
significativas entre os dois valores. A utilizac8o de catalisador a pH 2,0 provoca uma
ligeira melhoria na redugio de CQO, aproximadamente de 6% superior
comparativamente aos ensaios realizados sem catalisador. Como este aumento de
remogdo de CQO ¢ pouco significativo nfio é aconselhdvel o recurso ao catalisador
nesta gama de pH.

O efluente acidificado a pH 4,0 na presenca de catalisador apresenta uma remogéo de
CQO superior a 10-12 % relativamente aos valores obtidos na sua auséncia. Os
resultados de remogio de CQO a pH 4,0 na presenca de catalisador de cobre sdo
equivalentes aos obtidos a pH 2,0 sem a utilizagfio de catalisador. Assim sendo néo €
conveniente a utilizacfio de catalisador de cobre nestas condi¢8es operatérias, pois a sua
adiciio origina o aumento de custo associado & oxidagfio sob presséo e dificuldades

adicionais na depuragéio do efluente.

Nos ensaios realizados com perdxido de hidrogénio na OSP de 4guas de cabine de
pintura, verifica-se que & medida que aumenta a quantidade de peroxido de hidrogénio
aumenta significativamente a remog¢do de CQO, CBOs e COT. A dose estequiométrica
de peroxido de hidrogénio parece ser insuficiente, atingindo-se bons resultados
utilizando a quantidade equivalente a 3 vezes a estequiometria.

A reducfio conseguida no carbono organico total ¢ inferior & da caréncia quimica de
oxigénio, significando haver lugar a oxidagdes de parcelas ndo orgénicas existentes no

efluente e a refractariedade de alguns compostos orginicos perante estas condi¢Bes de

tratamento.
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Na gama de pH estudada entre 2,0 e 5,3 verifica-se que a eficiéncia de reducéo de CQO,
CBOs e COT melhora nas solugdes acidificadas a pH 2,0.

Nas condigBes operatérias utilizadas a evolugfio da oxidaggio entre 15 ¢ 30 minutos de
tempo de residéncia nfio é apreciavel, ocorrendo nos primeiros 5 minutos a maior parte
da oxidacéo.

A OSP a 200 °C reduz a CQO e COT em maior grau do que a 150 °C, mas como a
diferenga entre os valores alcancados nfio anda longe dos 3%, tal facto néo justifica o
acréscimo de 50 °C na temperatura do efluente. De modo a obter-se igual eficiéncia de
destruicdio a 150 °C pode-se prolongar o tempo de oxidago para além dos 30 minutos.

A adicio de catalisador de ferro aumenta a destruigiio de CQO, CBOs ¢ COT, mas ndo
h4 vantagem em adicionar mais de 250 mg/l, pois mesmo com doses inferiores, ou sem
a adicdo de catalisador de ferro, conseguem-se bons resultados na oxidagéo sob pressdo
deste efluente na presenga de peréxido de hidrogénio. A diferenga de remocio obtida
entre ndo utilizar catalisador e a adi¢iio de 2000 mg/l nfio excede os 3%, o que ndo
justifica o seu emprego, pois implica uma etapa posterior de precipitacdo e remogéo do
catalisador do efluente final.

A variagio do pH do efluente entre 3,0 e 4,0 néio provoca alteragdes significativas nas
remogdes alcangadas de CQO, CBOs e COT, independentemente da utilizago ou néo
de catalisador de ferro. Assim, é véalido concluir nfo existirem vantagens aparentes na
utilizacdio de catalisador de ferro na oxidagfo sob pressio de efluentes de agua de cabine
de pintura nestas condi¢des operatorias.

A adigio de catalisador de ferro & temperatura de 150 °C néo acarreta vantagens na
remogio de CQO, CBOS5 e COT. Por ouiro lado, quando se opera a 125 °C na presencga
de 250 mg/l de Fe*! registam-se remogdes na ordem dos 10% superiores relativamente &

OSP sob condi¢Bes similares sem catalisador.

A variabilidade de composiciio das dguas de cabine de pintura ¢ uma das conclusdes
mais evidentes deste trabalho, o que dificulta a definigfio clara das condi¢Bes operatdrias

6ptimas na OSP deste efluente. Porém, é possivel definir as seguintes tendéncias:
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OSP usando oxigénio

« quantidade de oxidante > 2* estequiométrica,
+ temperatura > 200 °C,

< tempo > 30 min,

+ pH=2,0,

< catalisador de cobre ndo aconselhavel.

OSP usando peroxido de hidrogénio

+ quantidade de oxidante > 3* estequiométrica,

« temperatura > 150 °C,

% tempo > 5 min,

» pH=2,0,

» catalisador de ferro s6 aconselhdvel 250 mg Fe®*/l a pH = 4,0 e
T=125°C.

Em todos os ensaios experimentais efectuados o valor de CQO do efluente oxidado foi
substancialmente reduzido. Mesmo nos ensaios realizados nas condigdes operatérias
mais proximas das éptimas, as remogles méximas obtidas foram da ordem dos 80%.
Porém o valor de CQO do efluente tratado ainda é superior ao valor limite de descarga
de 4guas residuais definido no Decreto-Lei 236/98. A diferenga acentua-se com 0

aumento da CQO inicial das 4guas de cabine de pintura.

As maiores redugdes de CQO, CBOs e COT, bem como o aumento da biodegrabilidade
dos efluentes foram obtidas na OSP com peréxido de hidrogénio. Desta forma, €
possivel encaminhar o efluente resultante para um tratamento biolégico que remove a
parcela biodegraddvel, e, consequentemente, reduz o valor de CQO para valores
inferiores aos impostos pela legislagdo em vigor. Nos casos em que O tratamento

bioldgico ndo seja totalmente eficaz, devido a reduzida biodegrabilidade do efluente,
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pode-se optar por efectuar um tratamento posterior & OSP que diminua o valor de CQO
até aos limites exigidos, como por exemplo adsorgio com carvéo activado.

Outra possibilidade & a reutilizagio do efluente oxidado nas cabines de pintura, pois
devido ao seu aspecto incolor e inodoro possui as caracteristicas adequadas a este fim e

neste caso ndo € necessério satisfazer qualquer limitagéio imposta por legislagéo.

Este trabalho devera prolongar-se com a OSP das dguas de cabine de pintura sem
recotrer & filtragfo, utilizando desde logo as condigBes operatérias definidas para o
efluente filtrado. Desta forma pretende solucionar-se conjuntamente o problema dos
sélidos para o qual se necessitaria sempre de uma alternativa correcta de
encaminhamento. No minimo reduzir-se-a bastante o volume por eles ocupado.

A utilizago de catalisador de ferro na OSP das aguas de cabine de pintura usando o
oxigénio é também estudo que merece algumas experimentacéo.

Além disso, no sentido de comprovar as vantagens de OSP, & essencial realizar alguns
ensaios de oxidagdo dos efluentes da cabine de pintura usando peréxido de hidrogénio e
catalisador de ferro em condicdes préximas da PTN, tal como se aplica no chamado

reagente de Fenton.
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ANEX0 A

ExEMPLO DE CALCULO
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1. Determinagiio da quantidade de oxigénio estequiométrica

e Admite-se que a quantidade de oxigénio existente no interior do reactor
no momento do fecho é desprezavel e este se comporta como um gas
ideal nas condi¢des utilizadas,

e Admite-se que a oxidagfio é completa conduzindo & formagfio de didxido
de carbono e 4gua,

e A quantidade de oxigénio necessaria para a oxidag#io ¢ dada pelo valor
do CQO inicial do efluente.

A quantidade de oxigénio estequiométrico no reactor ¢ calculada através da

equag#io dos gases perfeitos,

PV =nRT [A.18]
Para: Volume do reactor . . . 450 ml

Volume de solugéio . . . -_150ml

Volume disponivel para o gas . 300 ml

Temperatura de oxidagdo . . 200 °C

CQO inicial do efluente . . 14334 mg/1

Determinacdo do n.° de moles de oxigénio,
Peso molecular de O, . . 32 g"‘mol“1

14,334*150

= 0,067 moles de O,
1000*32
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Determinacdo da presséo de oxigénio adicionada ao reactor,

_ 0,067*0,082*(200+273) _
0,3

P

8,66 am

*1%107
P=8,66 1*10

v 10° =0,87 MPa

2. Determinagiio da quantidade estequiométrica de H,O;

s Admite-se que toda a quantidade de peréxido de hidrogénio se converte

em oxigénio e dgua, de acordo com a seguinte equagéo,
2H,0,—>2H,0+0, [A.19]

o Admite-se que a oxidagdo é completa conduzindo & formagdo de diéxido
de carbono e 4gua,

o A quantidade de oxigénio necesséria para a oxidacfio ¢ dada pelo valor
do CQO inicial do efluente.

Para : Volume de solugdo . . . 150 ml
CQO inicial do efluente . . 1155 mg/1

Determinacdo do n.° de moles de oxigénio,

Peso molecular de O, . : 32 g*mol™
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1,140*150

_ %1073
1000532~ 5,34%107 moles de O,

Determinagdo do n.° de moles de peroxido de hidrogénio,

Pela equagfio A.19 verifica-se que por cada mole de oxigénio produzido

s8o necessarias duas moles de peréxido de hidrogénio, assim,
n.° de moles de HyO, = 54%10™* 2 = 0,0108 moles de Hz0;
Determinacdo da massa de perdxido de hidrogénio,
Peso molecular de H70, . . 34,01 g*mol’
massa de H,0,=34,01*0,0108=0,367 g de H;0>

o utilizou-se uma solugiio de peréxido de hidrogénio 30% m/m.

Assim,
0,367 *100

=122 g H,0O
30 8 1,0

Determinagéo do volume de peroxido de hidrogénio,

¢ Como a solugio de peréxido de hidrogénio 30% m/m apresentava

uma densidade de 1,11 kg/l,

1,22%1000 _

11 ml de H,0,
1110
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3. Determinacio da quantidade de catalisador de sulfato de cobre

Peso molecular de Cu®* : : : : 63,55 g*mol”
Peso molecular de CuS04.5H0 . . 249,67 g*mol™
Volume de solugéio . . . . . 150 ml

Para [Cu®*] = 250 mg/l

250*150

=375 mg Cu”™
1000

37,5*249,67

6355 =147,3 mg CuSO,.5H,0

4. Determinaciio da quantidade de catalisador de sulfato de ferro

Peso molecular de Fe** . ) . . 55,84 g*mol
Peso molecular de FeS04.7H,0 _ . . 278,02 g"‘mol'l
Volume de solugdo . . . . . 150 mi

Para [Fe?*] = 2000 mg/l

2000*150

=300,0 mg Fe*
1000

300,0%*278,02

=1494 mg FeSO,.TH,0
55,84
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ANEXO B
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A DETERMINACAO DA
CARENCIA QUIMICA DE OXIGENIO (CQO)
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Método adoptado: método colorimétrico 508 C apos refluxo fechado do “Standard

Methods of Examination of Waters and Wastewaters ",

Procedimento

A maioria da matéria orgnica é oxidada por uma mistura de 4cido sulfirico e créomio
em ebulicio. O dicromato de potéssio oxida a matéria orgénica existente na amostra ¢
reduz-se a Cr (II). A variagdio de cor, e, consequentemente, 0 CONSUMO de oxigénio é

medido num espectrofotdmetro a 600 nm contra a solugdo padréo.

Reagentes utilizados

+ Solugdo de digestdo, adicionar cerca de 500 ml de dgua destilada a 10,216 g
K,Cr,05, previamente seco durante 2 horas a 103 °C, com 167 ml de HySO4 e
33,3 g HgSO04 Dissolver, arrefecer até temperatura ambiente e diluir até
1000 ml.

& Reagente de dcido sulfirico, adicionar AgS04 em po ou cristais a acido
sulfiirico concentrado na razgio de 5,5 g de AgoSO4/ kg H,S804. Aguardar de 1 a
2 dias até dissolugiio completa do AgaSQa.

+ Solucdo padrdo de hidrogencfialato de potdssio, moer e secar a 120 °C até peso
constante HOOCCgH4COOK, dissolver 425 mg em agua destilada e diluir a
1000 ml. Este composto tem um teor de CQO de 1,176 mg Oz/mg, a solugéo tem
uma CQO tedrica de 500 1g Ox/ml. Esta solugfio ¢ estavel quando refrigerada

Jurante 3 meses sem crescimento biolégico visivel.
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Procedimento

1. Tratamento da amostra, adicionar aos tubos de cultura de 16*100 mm 2,5 mi de
amostra, 1,5 ml de solucgio de digestdio e 3,5 ml de reagente de écido sulfurico.
Homogeneizar a solugio obtida até assegurar a mistura completa. Colocar os
tubos durante 2 horas no termoreactor pré-aquecido a 150 °C. Arrefecer até
temperatura ambiente, homogeneizar novamente a solugéo e deixar repousar até
sedimentagio completa dos solidos. Ler a absorvéncia a 600 nm num

espectrofotémetro ultravioleta/visivel.

2. Curva de calibragéo, preparar no minimo 5 padrdes de hidrogenoftalato de
potassio com CQO equivalentes de 20 a 900 g Ox/ml. Utilizar tubos e
procedimento semelhante ao executado na determinagdo das amostras. Ler a
absorvincia a 600 nm num espectrofotémetro ultravioleta/visivel e tragar a

respectiva curva de calibrag#io.

Curva de calibracio

Tabela B.26. Concentragiio de CQO (mg/l) em fungéio da absorvincia

CQO (mg/1) Abs

0 0,001
100 0,033
250 0,081
400 0,129
650 0,208
800 0,259

900 0,288
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Curva de ajuste linear & y =0,0003x +9,70%107*
Coeficiente de correlagio =& R*=0,9999

Calculo da incerteza associada 3 ordenada ma origem e ao declive da recta de

calibracio

Para o célculo dos limites de confianca da ordenada da origem e declive utilizou-se a

incerteza residual dada pela seguinte expresséo:

[B.20]
y; — leituras fornecidas pelo equipamento para 0s padrdes de calibragdo
3/,. - leituras tedricas para os padrdes de calibragio (y,=bx;+ a)
n — numero de padrdes utilizados no tragado da recta
A incerteza do declive ¢ dado por:
S
S, = A [B.21]

[B.22]
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Xj — concentragiio dos padrdes de calibragio

x - valor médio das concentracdes dos padrdes de calibragio

Os limites de confianca da ordenada na origem e do declive s8o dados pelas seguintes

expressdes:
att* S, [B.23]
btt* S, [B.24]

a— ordenada na origem

b — declive da recta

t — t de student para um nivel de confianca de 95%, com n-2 graus de confianga = 2,571

Assim, a equagfio da curva de calibragiio da CQO e respectiva banda de confianga é

representada por:

»=(0,0003£3,93#107 Je +(9,70+10 £2,49*107) [B.25]

0 — : : :
0 200 400 600 800 1000

CQO (mg/l)

Figura B.32. Curva de calibracio da CQO e respectiva banda de confianca.
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Calculo da incerteza associada a uma concentracio

A incerteza associada ao valor da concentragio de CQO obtida através da recta de

calibracfo ¢ dada por:

[B.26]

N — n.° de leituras efectuadas na amostra

As leituras de CQO foram efectuadas em duplicado, logo N=2, substituindo as variaveis

na equagio B.26 obtém-se:

2
S, = 43,557[0,643 + Ly"—o—(%gj—)—} [B.27]

onde, yo— valor médio das leituras fornecidas pelo equipamento para cada ensaio
O intervalo de confianga para o valor de CQO é&:

COO+1x8S,, [B.28]
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ANEXo C

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A DETERMINACAO DA
CARENCIA BIoQUIMICA DE OXIGENIO (CBOs)
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Método adoptado: método das diluiges com sementeira descrito em “Standard

Methods of Examination of Waters and Wastewaters".

Principio do método

O método mais frequentemente usado para esta determinacéo € o método das dilui¢Ges.
Baseia-se na determinagfio da quantidade de oxigénio dissolvido contido na dgua antes e
depois de um periodo de incubagfio de 5 dias & temperatura de 20°C. Designa-se por
isso, frequentemente por CBOs. A diferenca encontrada entre as duas determinac3es

indica a caréncia bioquimica de oxigénio da dgua em andlise.

Interferéncias

A amostra a analisar deve ter um valor de pH compreendido entre 6,5 ¢ 8,5. Caso
contrario deve proceder-se a sua correcgdo.

A presenca de cloro residual interfere no crescimento microbiolégico devendo ser
removido.

Quando as dguas contém sulfuretos, sulfitos e ides ferrosos existe uma caréncia

imediata de oxigénio, sendo necessério distinguir esta caréncia da verdadeira CBO.

Reagentes utilizados

» Agua destilada, a 4gua destilada para a preparagio de solucdes e diluigbes tem
de ser de boa qualidade, contendo menos de 0,01 mg/l de cobre e isenta de cloro,

matéria orginica e &cidos.

» Solucdo tampdo de fosfatos, dissolver 8,5 g de di-hidrogenofosfato de potéssio
(KH,POy4), 21,75 g de hidrogenofosfato de potéssio (KoHPOy), 33,4 g de




Oxidaciio sob pressio de dguas de cabine de pintura da indisuria de calgado 129

’,
<

2.
oo

0

L

2,
o

hidrogenofosfato de sédio heptahidratado (Na;HPO4.7H20) ¢ 1,7 g de cloreto de
aménio (NH,CI) em 500 ml de 4gua destilada e diluir a 1000 ml. Esta solugéio
tampéo deve ter um valor de pH 7,2.

Solugdo de sulfato de magnésio, dissolver 22,5 g de sulfato de magnésio
(MgS0,4.7H,0) em agua destilada e completar o volume de 1000 ml.

Solugdo de cloreto de cdlcio, dissolver 27,5 g de cloreto de calcio (CaCly) em

4gua destilada e completar o volume de 1000 ml.

Solugdo de cloreto férrico, dissolver 0,25 g de cloreto férrico (FeCl3.6H20) em

4gua destilada e completar o volume de 1000 ml.

Solucdes dcida e alcalina (IN), écido sulftirico e hidroxido de sodio

respectivamente.

Sementeira, no caso da amostra ser estéril € necessario proceder a uma
sementeira adequada introduzindo na amostra uma populagiio biologica
adequada 2 biodegradagiio da matéria orginica presente. Sempre que O0s
microrganismos indispensdveis se encontrem presentes, cOMo acontece nas

4guas superficiais ou nos esgotos domésticos, a sementeira ¢ desnecessaria.

Preparacio da amostra

A 4gua a analisar deve ter um valor aproximado de pH 7,0 procedendo-se, caso seja

necessario, 4 sua neutralizaggo com a adigdo de acido sulfarico ou hidréxido de sédio.
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Preparacio de dgua de diluicdo

Colocar a d4gua destilada num frasco a temperatura proxima de 20 °C.
Adicionar 1 ml por litro de cada uma das seguintes solugdes: solugio tampdo de

fosfatos, solugiio de sulfato de magnésio, solugfio de cloreto de célcio e soluglo de

cloreto férrico.

Preparacio da sementeira

A 4gua de diluigio € inoculada com uma fonte de microrganismos. Normalmente ¢
suficiente a adi¢fio de 2 ml de esgoto doméstico por litro de dgua de diluigfio. A agua de

diluigsio com sementeira deve ser usada no dia em que ¢ preparada.

Método de diluicdo com sementeira

Por meio de um sifio transferir cuidadosamente a dgua de diluigdo para provetas
graduadas enchendo-as até meio. Proceder a pelo menos 3 diluicSes da dgua em analise,
medindo os volumes respectivos e completando o volume das provetas com 4gua de
diluicdio. Com cada uma das diluigdes preparadas encher completamente 2 frascos de
Winkler: um para determinagéo do oxigénio dissolvido e outro para a determinagdo da

caréncia bioquimica de oxigénio apos a incubac¢do de 5 dias.
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ANEXo D

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A DETERMINACAO DO
CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)
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Método adoptado: método de oxidagfio catalitica-absorvancia no infravermelho em

“Standard Methods of Examination of Waters and Wastewaters”.

Procedimento

Apbs oxidagdio catalitica do carbono orgénico a 900 °C, o diéxido de carbono produzido
¢ detectado por espectrometria de infravermelho n#o dispersiva (NDIR), o carbono
inorgdnico & previamente removido da amostra por adicdo de forma automética de uma
solugdio HC1 2 N.

O valor de COT & determinado a partir da média das alturas de 3 picos obtidos num

registador acoplado ao analisador e da respectiva curva de calibragéo.

Curva de calibragio

Tabela D.27. Altura do pico em fungio do Carbono Organico Total (mg/l)

Altura do pico  COT (mg/b)

2,8 0

16,2 20
29,4 40
43,3 60
55,9 80
69,2 100

Curva de ajuste linear = y = 0,6643x + 2,919
Coeficiente de correlagio =¥ R*=0,9999
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Cilculo da incerteza associada a ordenada na origem e ao declive da recta de

calibracéo

Para o calculo dos limites de confianga da ordenada da origem e declive utilizou-se a
incerteza residual dada pela equagio B.20.A incerteza do declive e da ordenada na
origem foi calculada através das equagGes B.21 e B.22.

Para a determinacio dos limites de confianga da ordenada na origem e do declive

recorreu-se ds seguintes expressdes:

att*S, [D.29]
bit*S, [D.30]

t — ¢ de student para um nivel de confianga de 95%, com n-2 graus de confianga = 2,776

Assim, a equagfio da curva de calibragfio da CQO e respectiva banda de confianga €

representada por:

» =(0,6643 9,74 +107 Jx +(0,2125+0,5898) [D.31]

80
70 -
60
50
40 -
30 -
20 4
10

0" T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

COT (mall)

Altura do pico

Figura D.33. Curva de calibraciio do COT e respectiva banda de confianca.
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Cilculo da incerteza associada a uma concentracio

A incerteza associada ao valor da concentragio de COT obtida através da recta de

calibragéo ¢ dada pela expresséio B.26.

As leituras de COT foram efectuadas em triplicado, logo N=3, substituindo as varidveis

na equagéo B.26 obtém-se:

24
, —36,134) } (D.32]

S., = 0,4419] 0,50 + b
3089,1

onde, Yo - valor médio das leituras fornecidas pelo equipamento para cada ensaio
O intervalo de confianga para o valor de COT é:

COT +£1xS,, [D.33]
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Exemplo de registo de COT

== o e Y ¥ = T
s £ T [ ) L N . T i)
3‘ < Pl i [Le] ~TM — Py ¥ e o Y IEe)
- - s 1 T L} -
[ =0 Iy -~ = - il ==
o &
< 3 = 7 B | — 2 - i
3 &) = Z W | A NS P A =T
- o 3 pay T g =
| —1= & £y, rs
a s i l Oregy ¥ i
s . 3 —H~- =
B
Y — T o
X bk |
—_— _— s = -
. garay 1 —
|
—s. | i =
¥ -1 ] | 4 ]
|} | ] B KN ¥
= T ot -

Figura D.34. Exemplo de um registo para a determinaciio do COT.
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