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RESUMO

A busca de alternativas para o tratamento de efluentes industriais, sobretudo, de elevada toxidez € uma
das principais dificuldades dos sistemas de tratamento industrial. O presente trabalho tem como objetivo utilizar
0 potassio como promotor de elétrons para a oxidagéo, impregnando-o ao catalisador MnO,/CeQ; a fim de
degradar o efluente industrial oleoso oriundo do beneficiamento da castanha de caju na presenga de oxigénio.
Os experimentos foram realizados em um reator de leito de lama. Nos experimentos foram mantidas
constantes a concentragdo inicial de LCC (liquido da castanha de caju) no efluente (0,8 g/L), principal
contaminante do efluente desta atividade industrial, a velocidade de agitacdo (900 rpm) e a porcentagem de
potassio impregnado (1%). As variaveis operacionais avaliadas foram: concentragdo massica do catalisador
(4,0 e 5,0 g/L), pressao total do sistema (300 e 900 psi) e temperatura (80 a 130°C). Os ensaios evidenciaram
que o composito K-MnO,/CeO, demonstra uma boa atividade como catalisador no processo de oxidagdo umida
do efluente, atingindo niveis de eficiéncia superiores a 90%. As melhores condigbes operacionais encontradas
para realizacdo da reagéo de degradagao catalitica do efluente foram: concentra¢do de catalisador de 5,0 g/L e
temperatura de 130°C, n&o tendo a pressédo um efeito pronunciado.

Palavras-chave: Oxidacdo Umida, Oxido de cério e manganés, Potassio, DQO.
ABSTRACT

The search for alternatives for the treatment of industrial effluents, especially high toxicity is one of the
main difficulties of the industrial treatment systems. This work aims to use potassium as a promoter of electrons
for the oxidation to the catalyst by impregnating it MnO2/CeO2 to degrade the effluent coming from the
processing of cashew nuts in the presence of oxygen. The experiments were performed in a slurry bed reactor.
In the experiments were kept constant initial concentration in the effluent LCC (0.8 g/L), a major contaminant in
the effluent of industrial activity, the stirring speed (900 rpm) and potassium impregnated percentage (1%). The
operational parameters were: mass concentration of the catalyst (4.0 and 5.0 g/L), full system pressure (300 to
900 psi) and temperature (80-130°C). The tests showed that the composite K-MnO,/CeO, demonstrates good
activity as a catalyst in the process of wet oxidation of the effluent, reach levels above 90% removal. The best
operating conditions found to perform the catalytic reaction of degradation of the effluent were: catalyst
concentration of 5.0 g / L and 130°C, having a pronounced effect on the pressure.

Keywords: Wet oxidation, cerium oxide and manganese, potassium, COD.
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1. INTRODUGAO

A preocupacgao com os recursos hidricos,
impactados pelo despejo de cargas de elevado
potencial poluidor, principalmente no que
contempla a preservagdo de corpos d’agua, é
alvo de inumeras pesquisas no mundo, dentre
essas citam-se alguns casos estudados, tais
como: Debellefontaine (1996); Qin et al (2001);
Faria (2009), Cuevas (2011) dentre outros.

O direcionamento dado a estas
investigagdes, em quase sua maioria, seguiu
para o tratamento de despejos industriais ou
domeésticos, a fim de que os corpos receptores
ndo venham a ser prejudicados. Para tal, o
abatimento da composigdo téxica torna-se o
principal ponto dos objetivos dos processos.

Entre os efluentes que se enquadram
com elevados teores de componentes toxicos,
em especial, os derivados do fenol, estdo os
oriundos do processamento da castanha de caju,
em fungdo da contaminacao exercida pelo dleo,
ou melhor, liquido da castanha de caju (LCC),
conforme descreve Jerbnimo (2010). Logo,
processos mais robustos que reduzam tais
niveis, visto que s&o inibidores da atividade
microbiolégica nos processos de tratamento
bioldgico, se fazem necessarios. Sendo assim, a
aplicacdo da oxidacdo umida catalitica se torna
uma possivel rota para aplicagdo no tratamento
destes.

A técnica de oxidacdo umida catalitica de
efluentes industriais ricos em compostos
fendlicos (oriundos de fontes oleosas) é um dos
direcionamentos técnicos dados, e é alvo de
inumeras pesquisas, dentre essas as descritas
por Santiago Jr (2004) e Li (2012); no estado da
arte das referidas pesquisas. E, estas vém sendo
aplicada com boa eficiéncia em substituicdo ao
tratamento biolégico convencional uma vez que
os efluentes contendo compostos fendlicos em
concentracdes elevadas podem ser inadequados
a este tipo de tratamento.

Contudo, os catalisadores utilizados nos
processos de oxidacdo apresentam perda de
atividade em decorréncia da deposigcao de
compostos poliméricos na superficie dos sitios
ativos havendo, portanto, necessidade de
desenvolver novos catalisadores bem como
outros que possam atuar junto com promotores e
minimizem o processo de desativagao (Santiago,
2004).

Metais alcalinos (so6dio e potassio) e
alcalinos terrosos (estrbncio e bario), em
catalisadores, tém sido atualmente indicados por
Larachi et al. (2001) e Mazende et al. (2003)
como promotores mais ativos e menos
susceptiveis a produtos que se depositam nos
sitios cataliticos e que provocam a desativagao
em um tempo de reacdo muito curto o que
redireciona a reacao seletivamente a formacgao
de produtos desejados como CO; e H,0.

Santiago Jr. (2004) define que o
compésito  K-MnO,/CeO, demonstra étima
atividade como catalisador no processo de
oxidacdo umida do fenol, quando comparado
com o catalisador MnO,/CeO,. Esta qualidade se
da devido ao envolvimento do potassio
impregnado, pois ©0 mesmo age como
modificador ou promotor quimico, aumentando a
performance e estabilidade do catalisador

Diante desse quadro o presente trabalho
pretende avaliar a cinética de oxidagdo umida
deste efluente em um reator slurry (leito de lama)
na presenga do catalisador K-MnO,/CeO,
mediante condigdes operacionais planejadas
experimentalmente no tocante a temperatura,
pressao e concentracao do catalisador.

A cinética experimental deste trabalho foi
realizada com um efluente oleoso oriundo do
processo de beneficiamento da castanha de caju.
Este efluente é bastante interessante para o
estudo da cinética de oxidacdo umida catalitica
uma vez que 0 mesmo € rico em substancias
fendlicas, apresentando problemas ao tratamento
bioldgico.

A degradacido foi testada mediante o
emprego de um catalisador metalico a base de
cério e manganés, dopado com 1% de potassio
(aplicado a partir de hidréxido de potassio).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Os efluentes coletados foram oriundos
dos processos de lavagem e umidificacdo da
castanha de caju, de uma industria de
beneficiamento de castanha, localizada no
interior do Rio Grande do Norte.

As coletas foram realizadas apdés o
sistema de tratamento primario de efluentes,
conforme descrito por Jerénimo (2010).
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Figura 1. Médulo Experimental dos Ensaios de
Oxidagao Umida Catalitica do LCC.

Os ensaios da oxidagcdo umida foram
realizados em um reator do tipo slurry (leito de
lama) conectado a um sistema de controle de
temperatura, pressao e velocidade de agitacao,
conforme a Figura 1.

O procedimento empregado para
realizagdo dos experimentos consistiu na
reproducdo das etapas utilizadas por Santiago Jr
(2004) e Jerdénimo (2010):

1) O reator foi preenchido com 300 mL da
solugdo de LCC (0,8 g/L de LCC), juntamente

com a massa do catalisador (conforme
padronizagcdo do experimento, indicada na
Tabela 1) devidamente ajustado para a

realizagdo da reacgao;

2) O reator foi fechado e submetido a agitacao
mecénica de 900 RPM.

3) Uma purga, de 10 minutos, com oxigénio puro,
foi realizada para garantir que a fase gasosa seja
composta exclusivamente por oxigénio;

4) O reator foi condicionado a pressao desejada
e aquecido até a temperatura de operagao;

5) No momento da insercdo da solugao,
considerado como tempo zero da reacao e, apos
conduziu-se rapidamente o reator a pressao
desejada, iniciou-se o procedimento da coleta
das amostras. Um volume aproximado de 10 mL
foi coletado durante a reagdo, em intervalos de
20 minutos;

6) No final da reacao, o sistema de aquecimento
e de agitacdo do reator foi desligado, a valvula
de alimentagdo da fase gasosa foi fechada e o
reator foi rapidamente resfriado através de
serpentina até atingir a temperatura ambiente.
Neste instante, o reator foi descarregado e a
mistura reacional foi separada do catalisador, por
filtracao.

O catalisador MnO2/CeO. foi sintetizado
pelo método de co-precipitagdo, seguindo
modelos adaptados de Santiago JR (2004); Tang
et al (2008) e Faria et al (2009).

A sintese dos catalisadores consistiu da
co-precipitacdo dos oxidos de manganés (IV) e
cério (IV) cujo procedimento descreve-se a
seguir: Preparacdo de 100 mL de uma solugéo
mista dos cloretos de manganés (Il) e cério (lll)
com concentragao total de 150 g/L e raz&do molar
nominal de 7:3, ou seja, 7 moles de MnCl, para 3
moles de CeCl;; Adigdo a solugdo mista, por
gotejamento e sob agitagdo constante, de uma
solucdo de hidréxido de sédio 3 M; Separacao
por filtracdo do precipitado seguido da lavagem
com agua destilada para a retirada do cloreto
(verificando sempre com nitrato de prata),
secagem a 100°C por 4 horas e, finalmente
trituracao até a obtengao de um pé fino; A etapa
final consistira da calcinagcdo e oxidacdo do
catalisador a temperatura de 350°C durante 3
horas na presenca de oxigénio.

O dispositivo para calcinacdo e ativagao
do catalisador era composto de uma mufla com
temperatura programada, seguindo metodologia
semelhante a utilizada por Hussain et al (2001).
A vazao de ar fornecida pela bomba foi mantida
constante durante a operagao de calcinacao.

Apdés a calcinagdo e resfriamento do
catalisador, este foi submetido a um processo de
peneiramento, visando classifica-lo em varias
faixas granulométricas de particulas.

A adigao de promotores ao catalisador
(do tipo potassio, por exemplo) foi realizada para
de minimizar o processo de desativagdo do
catalisador. Para adicao do potassio, foi utilizada
uma solugédo do precursor nitrato de potassio, o
qual foi impregnado ao catalisador MnO,/CeOQ..
Em seguida, o catalisador foi calcinado sob fluxo
de ar a 400°C durante 4 horas. Finalmente o
catalisador foi submetido a caracterizagao..
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Os niveis operacionais, realizados em
duplicata, foram estabelecidos conforme a
Tabela 1.

Tabela 1. Niveis Experimentais dos Ensaios de
Oxidagdo do LCC

Concentragao
Temperatura Pressao do
(°C) (psi) Catalisador
(g/L)

80 200 4

100 300 5

110 600

130 900

A escolha das condigbes operacionais foi
planejada com base no trabalho realizado por
Santiago Jr (2005), considerando efluentes
sintéticos de composigao fendlica.

O monitoramento dos indices de oxidagao
do efluente foi obtido realizando as analises da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), mediante
a técnica de refluxo-espectrofotométrico. Além
disso, o pH do meio foram registrados (por
pHmetro digital da marca DIGIMED) em fungao
do tempo de reacgéao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1. Influéncia da Temperatura

A fim de avaliar a influéncia da
temperatura, foram realizados experimentos para
analisar o efeito da variacdo da temperatura
sobre a oxidagcao umida do LCC em presenca do
catalisador K-MnO,/CeO,. A influéncia da
temperatura foi verificada efetuando-se a reagao
a temperaturas de 80°C, 100°C, 110°C e 130°C,
com a pressao fixada em 300 psi, concentragao
inicial de LCC em 0,8 g/L e do catalisador de 5,0
g/L. As curvas de degradacdo do substrato em
funcéo do tempo estdo dispostas na Figura 2.

Observando-se as inclinacbes das curvas
no tempo de 5 minutos, constata-se como
esperado, que quanto mais alta é a temperatura
maior a taxa de consumo inicial do LCC.
Todavia, observa-se também uma estabilizacio
da fracdo residual do efluente com o tempo de
reacdo, ocasionada provavelmente devido a
formacado de depdsitos carbonaceos nos sitios
ativos do catalisador, oriundos do produto da

oxidacao (CO.), reduzindo a atividade catalitica.
Este fenbmeno é mais acentuado a medida que
aumenta-se a temperatura da reacéo.

O perfil da fragdo residual obtido a
temperatura de 80°C, observado na Figura 2,
demonstra a eficiéncia do catalisador em
temperaturas inferiores a 130°C. Vale ressalvar
que segundo Larachi et al (1999) a temperatura
de 80°C é uma das mais baixas utilizadas na
oxidacao catalitica de efluentes fendlicos.

3.2. Influéncia da pressao

O efeito da pressao sobre o processo de
oxidacdo catalitica do fenol foi determinado
analisando pressdes de oxigénio no intervalo de
300-900 psi, mantendo-se a temperatura, a
concentragao inicial do LCC e a concentracdo do
catalisador em 130°C, 0,8 g/L e 50 gL,
respectivamente.

A Figura 3 apresenta a variacao da fragao
residual do LCC em funcédo do tempo. Para as
quatro  pressbes estudadas, as curvas
demonstram uma influéncia pouco significativa
sobre a taxa de consumo desse efluente na
presenga do catalisador.
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Figura 3. Fragbes residuais de LCC em fungéo
do tempo de reagéo (m) 200 psi, (¢) 300 psi, (A)
600 psi e (X) 900 psi.

O efeito da pressao € pouco pronunciado,
tendo em vista que, mesmo na pressao mais
baixa (200 psi), a concentracdo de oxigénio se
encontra em excesso suficientemente elevado
em relagado a concentragdo do LCC presente no
meio reacional. Indicando que a velocidade
global de consumo dos fendis do efluente ndo é
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controlada pela transferéncia de massa gas-
liquido, e sim pelas fases liquido-sdlido catalitico

nas mesmas condicoes experimentais
estudadas.
Observa-se, também, que as quatro

curvas sao estabilizadas praticamente num
mesmo valor de fracdo residual evidenciando
que a variacdo da pressao nao apresenta
influéncia significativa sobre a formacado de
depésitos carbonaceos nos sitios cataliticos.

3.3. Influéncia da Concentragao do catalisador

O efeito da concentragdo do catalisador
(K-MnQO./Ce0:,) foi testado com concentragao do
catalisador de 4,0 g/L e 5,0 g/L. A concentragao
de LCC inicial foi de 0,8 g/L temperatura em 130
°C e a pressao do sistema em 300 psi. A Figura
4, abaixo apresenta o perfil das fracdes residuais
de LCC em fungao do tempo de reacao.

A taxa de consumo inicial e a converséo
final da Demanda Quimica de Oxigénio, sao
fortemente influenciadas pela presenca do
potassio impregnado no catalisador Um aumento
na concentragdo do catalisador melhora
consideravelmente a taxa de degradagdo do
efluente, atingindo-se niveis de até 100% de
remogao da DQO soluvel. O efeito prejudicial da
concentragcao inicial do mesmo e o efeito
benéfico da carga do catalisador na conversao
do LCC sugerem que a reacdo de oxidagao
umida seja altamente dependente na carga do
catalisador para a razdo da concentracao inicial
do LCC, como é o caso dos catalisadores
heterogéneos que suportam a desativagao.
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Figura 4. Fragbes residuais de LCC em fungéo
do tempo de reacéo (+) 4,0 g/L, (m)5,0 g/L

Observa-se que a massa de catalisador
por unidade de volume do reator tem pouca
influéncia sobre a taxa de consumo inicial do
LCC, sendo um pouco maior nos instantes
iniciais (12 min) para a concentragdo do
catalisador de 5,0 g/L. Isto se justifica pelo fato
do aumento do numero de sitios ativos como
aumento da concentracdo do catalisador. Este
comportamento também foi descrito por Larachi
et al (1998a), realizando estudos de oxidacao
total de efluentes fendlicos com o mesmo
catalisador.

Este comportamento foi também descrito
por Larachi et al (1998) o qual baseou-se nas
interpretagdes dos resultados apresentados por
Sadana e Katze (1974) e Arai e Ogawa (2009).
Os autores comentam que, se a reacao
ocorresse apenas na superficie do catalisador
através de um mecanismo via radical livre, a taxa
de reacdo observada por unidade de massa de
catalisador seria, consequentemente,
independente da concentracdo do catalisador.
Por outro lado, se a reagdo envolvesse um
mecanismo composto de uma etapa heterogénea
com formagdo de radicais livres e uma etapa
homogénea onde estes radicais livres reagiriam
formando intermediarios e gerando novos
radicais, a taxa de consumo por unidade de
massa de catalisador poderia ser uma func¢ao da
concentracao de catalisador.

Segundo Larachi et al. (2001), a funcao
principal do catalisador € interagir com o
potassio, direta ou indiretamente, produzindo os
radicais ativos no primeiro passo da reagdo. O
potassio possui a caracteristica de elétron-
doador, capturando o oxigénio do meio reacional
formando KO, o qual se transforma subsequente
em peroxido O,*, tornando-o um ambiente rico
em elétrons, propicio para ativacao do oxigénio,
contribuindo na producdo de mais peréxido no
catalisador. Este mecanismo favorece uma
melhor performance de reacdo de oxidagao,
fazendo com que, em um tempo inferior a 120
minutos, haja menos formacdo de depdsitos
carbonaceos e menos formacao de
intermediarios que venham a envenenar
rapidamente a superficie do catalisador.

Zang et al. (1999) investigaram a relagao
composigao atividade do catalisador MnO,/CeO;
(preparado por co-precipitacdo) com razdes
atdbmicas de MnO./CeO, variando de 0 a 100%.
Os resultados mostraram que a atividade
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catalitica foi grandemente influenciada pela
composi¢do do catalisador. O catalisador com
razdo Mn/Ce = 6/4 foi o mais ativo na redugao da
concentracao do carbono organico total (TOC); e
exibiu uma superficie rica em elétron a qual pode
ser muito importante na ativagdo do oxigénio
adsorvido.

Eles mostraram também que, quando
associados com oxidos de metais de transicao, o
oxido de cério promove liberagdo de oxigénio,
aumenta a mobilidade do oxigénio, forma
superficies e valéncias e desenvolve as
propriedades de reducdo do catalisador do
composto 6xido. A adigdo do 6xido de manganés
em pequenas quantidades de Oxido de cério
mostrou afetar notavelmente o estado de
oxidacdo do manganés.

4. CONCLUSOES:

Com base no trabalho realizado, concluiu-
se que o compdsito K- MnO,/CeO, demonstra
boa performance, quando comparado aos
resultados obtidos por Zhang; Chuang (2003);
Silva et al (2003); Bhargava et al (2006); Li
(2012) e Chen et al (2012). Além disso, tem uma
atividade aceitavel como catalisador no processo
de oxidagcdo umida do efluente industrial oriundo
do beneficiamento da castanha de caju, obtendo-
se indices de remocdao da DQO superiores a
60% e proximos aos 100%, dependendo da
condicdo operacional, em um tempo médio de
120 minutos. Esta qualidade devido-se ao
envolvimento do potassio impregnado, pois ©
mesmo age como modificador ou promotor
quimico, aumentando o desempenho e
estabilidade do catalisador;

O aumento na concentragdo do
catalisador K-MnQO,/CeO: de 4,0 -5,0 g/L tem um
efeito bastante significativo sobre a converséo
global do efluente em estudo nas condigdes
operacionais estudadas. Comprova-se, também,
que a conversdao maxima € atingida em 20
minutos de reacdo o que provavelmente
evidencia, no inicio da reacdo, baixo teor de
depositos carbonaceos na superficie do
catalisador.

A presenca do catalisador K-MnQO,/CeQO,
permite reduzir a temperatura de reacido para
valores inferiores a 130 °C, evidenciando, assim,

a alta reatividade catalitica deste compésito na
oxidacdo umida do LCC. Todavia, constata-se a
existéncia de uma desativagcdo do catalisador ao
longo da reacdo, devido aos depdsitos
carbonaceos formados nos sitios ativos o qual se
acentua com o aumento da temperatura de 80-
130 °C, conforme fenbémeno descrito por
Santiago Jr (2005).

As melhores condicdes operacionais
encontradas no presente trabalho para a
realizagdo da reacido de degradacéao catalitica do
LCC, em uma velocidade de agitacdo de 900
RPM e C.cc = 0,8 g/L sdo: T=130°C, P=300psi e
concentracao de catalisador de 5,0 g/L, tendo-se
em cerca de 120 minutos uma remocao
satisfatéria da DQO.
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Figura 2. Fracbes residuais de LCC em fungéo do tempo de reacao (¢) 80°C, (m) 100°C, (A) 110°C,
(X) 130°C.
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