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(57) Resumo: PROCESSO DE OXIDAGAO COM AR UMIDO QUE
USA CATALISADOR RECICLADO. A presente invengao refere-se a
um sistema e a um processo para o tratamento de correntes do
processo. Um catalisador medeia um processo de oxidagdo no estado
Umido a temperaturas e pressdes elevadas para tratar pelo menos um
constituinte indesejavel em uma mistura aquosa. A mistura aquosa
pode estar em contato com um catalisador e um agente oxidante a
uma temperatura elevada e a uma pressédo superatmosférica. Pelo
menos uma parte do catalisador pode ser precipitada por um ajuste de
pH e reciclada de volta para entrar em contato com a mistura aquosa.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
DE OXIDAGAO COM AR UMIDO QUE USA CATALISADOR RECICLADO".
PEDIDOS DE PATENTE RELACIONADOS

Este pedido de patente reivindica prioridade sob 35 U.S.C. §
119(e) para o Pedido de Patente U.S.S. N° 60/885966 intitulado "WET AIR
OXIDATION PROCESS USING RECYCLED COPPER CATALYST," deposi-

tado em 22 de janeiro de 2007, que é aqui incorporado como referéncia em

sua totalidade.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

1. Campo da Invencao

A presente invengao refere-se geralmente ao tratamento de cor-
rentes do processo e, mais particularmente, a sistemas Umidos de oxidagao
catalitica e a processos para o tratamento de constituintes indesejaveis na-
quele caso.

2. Descricdo da Técnica Relacionada

Oxidag&o Uumida é uma tecnologia bem-conhecida para o trata-
mento de correntes do processo e é amplamente usada, por exemplo, para
destruir poluentes em aguas servidas. O processo envolve a oxidagdo em
fase aquosa de constituintes indesejaveis por um agente oxidante, geral-
mente oxigénio molecular proveniente de um gas que contenha oxigénio, a
temperaturas e pressdes elevadas. O processo pode converter contaminan-
tes organicos em didxido de carbono, agua e acidos orgénicos de cadeia
curta biodegradaveis, tal como acido acético. Os constituintes inorganicos
que incluem sulfetos, mercaptetos e cianetos também podem ser oxidados.
Como uma alternativa & incineragdo, a oxidagdo no estado Umido pode ser
usada em uma ampla variedade de aplicagbes para tratar correntes do pro-
cesso para descarga subsequente, em reciclagem do processo ou como
uma etapa de pré-tratamento para fornecer uma planta para tratamento bio-
l6gico convencional para polimento. A oxidagéo catalitica no estado Umido
surgiu como uma melhoria eficaz para a oxidagdo n&o-catalitica tradicional
no estado Umido. Os processos de oxidagdo catalitica no estado umido ge-

ralmente levam em conta uma maior destruicéo a ser atingida a uma tempe-
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ratura e presséo inferiores e, portanto a um menor custo de capital. Uma
corrente aquosa a ser tratada € misturada com um agente oxidante e entra
em contato com um catalisador a temperaturas e pressoes elevadas. Os ca-
talisadores heterogéneos tipicamente permanecem em um leito sobre o qual
€ passada a mistura aquosa ou na forma de particulado sélido que é mes-
clado com a mistura aquosa antes da oxidagdo. O catalisador pode ser reti-
rado por filtragdo do efluente de oxidagéo a jusante da unidade de oxidagao
no estado Umido para reutilizagao.

BREVE SUMARIO DA INVENCAQO

De acordo com uma ou mais modalidades, a presente invencao

refere-se a processos e sistemas para oxidagéo catalitica no estado Umido.
De acordo com uma modalidade, um processo de oxidag&o catalitica no es-
tado imido compreende fornecer uma mistura aquosa que contenha pelo
menos um constituinte indesejavel a ser tratado. A mistura aquosa é posta
em contato com um catalisador e um agente oxidante a uma temperatura
elevada e a uma pressao superatmosférica para tratar pelo menos um cons-
tituinte indesejavel e formar uma mistura aquosa oxidada. Pelo menos uma
parte do catalisador é precipitada por ajuste de um nivel de pH da mistura
aquosa oxidada para formar um catalisador precipitado. Pelo menos uma
parte do catalisador precipitado é reciclada para entrar em contato com a
mistura aquosa.

De acordo com uma outra modalidade, o sistema de oxidagdo
catalitica no estado umido compreende uma unidade de oxidagdo no estado
umido, uma fonte de uma mistura aquosa que compreende pelo menos um
constituinte indesejavel ligado de forma liquida & unidade de oxidagdo no
estado umido, uma fonte de um catalisador solGvel na mistura aquosa ligada
de forma liquida a unidade de oxidagéo no estado imido, posicionada entre
a fonte da mistura aquosa e a unidade de oxidagdo no estado Umido, um
sensor de pH configurado para detectar um nivel de pH de uma mistura a-
quosa oxidada a jusante da unidade de oxidagdo no estado Umido, um con-
trolador de pH em comunicag&o com o sensor de pH, configurado para gerar

um sinal de controle para ajustar o nivel de pH da mistura aquosa oxidada a
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um nivel fora de uma faixa de solubilidade de pH predeterminada para o ca-
talisador em resposta ao sensor de pH que registra um nivel de pH dentro de
uma faixa de solubilidade de pH predeterminada para o catalisador, um se-
parador configurado para precipitar pelo menos uma parte do catalisador
posicionado a jusante e em comunicagao no estado liquido com a unidade
de oxidagdo no estado umido e a jusante do controlador de pH e uma linha
de recirculago ligada de forma liquida a uma saida do separador e a uma
entrada de pelo menos uma da fonte de catalisador e uma entrada para o
sistema de oxidagao no estado umido.

De acordo com uma outra modalidade, um processo de facilitar
a reciclagem de um catalisador usado em um processo de oxidagéo cataliti-
ca no estado umido, compreende fornecer um sistema de monitoragéo de
pH que tenha um controlador em comunicagdo com um sensor de pH, o con-
trolador configurado para gerar um sinal de controle para ajustar um nivel de
pH de uma mistura aquosa em resposta ao sensor de pH que registre um
nivel de pH dentro de uma faixa de solubilidade de pH predeterminada para
um catalisador utilizado.

As vantagens, novos aspectos e objetivos da invencédo irdo se
tornar evidentes pela descrigdo detalhada a seguir com as ilustracdes ane-
xas.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

N&o se pretende que os desenhos anexos estejam desenhados

em escala. Nos desenhos, cada componente idéntico ou quase idéntico que
esta ilustrado em varias figuras é representado por um numeral similar. Para
fins de clareza, nem todo componente pode estar marcado em cada dese-
nho. As modalidades preferidas, ndo-limitativas da presente invengdo serdo
descritas com referéncia aos desenhos anexos, em que:

a Figura 1 é um diagrama de sistema de acordo com uma mo-
dalidade do sistema de oxidag&o no estado Umido da presente invencéo;

a Figura 2 é um diagrama de sistema de acordo com uma mo-
dalidade do sistema de oxidagéo no estado Umido da presente invengao que

inclui um processo de reciclagem de catalisador:;
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a Figura 3 é um diagrama de sistema de acordo com uma mo-
dalidade do sistema de oxidagao no estado Umido da presente invencéo que
inclui um processo de reciclagem de catalisador com um processo de preci-
pitacdo em duas etapas e

as Figuras 4-6 sdo diagramas de Pourbaix aqui citados para co-
bre, vanadio e ferro, respectivamente.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A invencédo ndo é limitada em sua aplicagdo aos detalhes de

construgao e do arranjo de componentes como apresentado na descrigéo a
seguir ou ilustrado nos desenhos. A invengado é capaz de modalidades e de
ser executada ou realizada de varias maneiras além daquelas aqui apresen-
tadas como exemplos.

De acordo com uma ou mais modalidades, a invengao refere-se
a um ou mais sistemas e métodos para tratamento de correntes do proces-
so. Em operagéo tipica, os sistemas descritos podem receber correntes do
processo de fontes da comunidade, industriais ou residenciais. Por exemplo,
em modalidades em que o sistema for tratamento de agua servida, a corren-
te do processo pode ser liberada de uma lama de 4gua servida municipal ou
por outro sistema de esgoto de grande escala. As correntes do processo
também podem se originar, por exemplo, de plantas de processamento de
alimentos, de instalagbes de processamento de substancias quimicas, de
projetos de gaseificagdo ou de plantas de pasta e de papel. A corrente do
prbcesso pode ser transportada através do sistema por uma operagdo a
montante ou a jusante do sistema.

Como usado neste caso, o termo "corrente do processo" refere-
se a uma mistura aquosa que possa ser fornecida ao sistema para tratamen-
to. Depois do tratamento, a corrente do processo pode ser retornada a um
processo a montante ou pode sair do sistema como rejeito. A mistura aquo-
sa tipicamente inclui pelo menos um constituinte indesejavel capaz de ser
oxidado. O constituinte indesejavel pode ser qualquer material ou composto
visado para ser removido da mistura aquosa, tal como para saude publica,

projeto do processo e/ou por consideragdes estéticas. Em algumas modali-



10

15

20

25

30

dades, os constituintes indesejaveis capazes de ser oxidados sdo compos-
tos orgénicos. Certos constituintes inorganicos, por exemplo, sulfetos, mer-
captetos e cianetos também podem ser oxidados. Uma fonte de uma mistura
aquosa a ser tratada pelo sistema, tal como uma suspensio, pode assumir a
forma de tubulagéo direta de uma planta ou de um recipiente de retengao.

De acordo com uma ou mais modalidades da presente inven-
¢&o, e desejavel romper uma ou mais ligagdes quimicas especificas no
constituinte indesejavel ou no (s) produto (s) de degradagdo do mesmo. Uma
reacao de oxidag@o € uma técnica de destruicdo, capaz de converter conta-
minantes organicos oxidaveis a diéxido de carbono, agua e acidos organicos
biodegradaveis de cadeia curta, tal como acido acético. Um aspecto da pre-
sente inveng&@o envolve sistemas e métodos para tratamento por oxidagao
de misturas aquosas que contenham um ou mais constituintes indesejaveis.

Em uma modalidade, uma mistura aquosa que inclua pelo me-
nos um constituinte indesejavel é oxidada em estado imido. A mistura aquo-
sa é oxidada com um agente oxidante a uma temperatura elevada e a uma
pressao superatmosférica durante um periodo suficiente para tratar pelo
menos um constituinte indesejavel. A reagdo de oxidagdo pode destruir
substancialmente a integridade de uma ou mais ligagdes quimicas no consti-
tuinte indesejavel. Como usado neste caso, a expressao "destruir substanci-
almente” € definida como pelo menos em torno de 95% de destruicdo. O
processo da presente invengdo pode ser geralmente aplicado ao tratamento
de qualquer constituinte indesejavel capaz de ser oxidado.

Os processos descritos de oxidagao no estado umido podem ser
realizados em qualquer oxidagdo em batelada ou continua adequada para
os compostos a serem oxidados. Tipicamente, a oxidagdo em fase aquosa é
realizada em um sistema de oxidagéo em fluxo continuo no estado Umido,
como apresentado como exemplo na Figura 1. Pode ser usado qualquer a-
gente oxidante. O oxidante é usualmente um gas que contenha oxigénio, tais
como ar, ar enriquecido com oxigénio ou oxigénio essencialmente puro. Co-
mo usado neste caso, a expresséo "ar enriquecido com oxigénio" é definida

como ar que tenha um teor de oxigénio maior do que aproximadamente
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21%.

Em operagéo tipica e com referéncia a Figura 1, uma mistura
aquosa proveniente de uma fonte, apresentada como tanque para armaze-
nagem 10, escoa através de um conduto 12 para uma bomba de alta pres-
s&0 14 que pressuriza a mistura aquosa. A mistura aquosa & misturada com
um gas pressurizado que contém oxigénio, fornecido por um compressor 16,
dentro de um conduto 18. A mistura aquosa escoa através de um trocador
de calor 20 onde é aquecida até uma temperatura que inicia a oxidaggo. A
mistura de alimentagdo aquecida entra em um reator 24 na entrada 38. As
reagoes de oxidagdo no estado Umido sdo geralmente exotérmicas e o calor
de reagdo gerado no reator pode aumentar ainda mais a temperatura da
mistura até um valor desejado. O grosso da reagéo de oxidagéo ocorre den-
tro do reator 24 que fornece um tempo de residéncia suficiente para se atin-
gir o grau de oxidagdo desejado. A mistura aquosa oxidada e a mistura a-
quosa da qual foi esgotado o oxigénio entdo saem do reator através de um
conduto 26 controlado por uma valvula de controle de pressido 28. O efluente
oxidado quente atravessa o trocador de calor 20 no qual ele é resfriado com
a mistura aquosa bruta e a mistura gasosa que estdo entrando. A mistura
efluente resfriada escoa através de um conduto 30 para um recipiente sepa-
rador 32 onde s&o separados o liquido e os gases. O efluente liquido sai do
recipiente separador 32 através de um conduto inferior 34 enquanto os ga-
ses de saida séo retirados através de um conduto superior 36. O tratamento
do gas de saida pode ser necessario em uma unidade de tratamento de gas
de saida a jusante dependendo de sua composigdo e dos requisitos para a
descarga para a atmosfera. O efluente oxidado Umido pode tipicamente ser
descarregado para uma planta de tratamento bioldgico para polimento. O
efluente também pode ser reciclado para processamento adicional pelo sis-
tema de oxidagao no estado umido.

Suficiente gas contendo oxigénio é tipicamente fornecido para o
sistema para manter oxigénio residual no gas de saida do sistema de oxida-
¢ao no estado Umido e a pressdo superatmosférica do gas é tipicamente

suficiente para manter a 4gua na fase liquida a temperatura de oxidacgao se-
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lecionada. Por exemplo, a pressdo minima do sistema a 240°C é de 3,34
MPa (33 atmosferas), a pressdo minima a 280°C é de 6,48 MPa (64 atmos-
feras) e a pressdo minima a 373°C é de 21,78 MPa (215 atmosferas). Em
uma modalidade, a mistura aquosa é oxidada a uma pressio em torno de
3,04 MPa (30 atmosferas) até em torno de 275 atmosferas. O processo de
oxidagdo no estado umido pode ser operado a uma temperatura elevada
abaixo de 374°C, a temperatura critica da 4gua. Em uma modalidade, o pro-
cesso de oxidagdo no estado Umido pode ser operado a uma temperatura
elevada na faixa de desde aproximadamente 150°C e uma pressdo de em
torno de 0,61 MPa (6 atmosferas) a uma temperatura elevada de em torno
de 320°C e uma pressdo de em torno de 20,26 MPa (200 atmosferas). Em
algumas modalidades, o processo de oxidagdo no estado imido pode ser
operado a uma temperatura elevada supercritica. O tempo de retengdo para
a mistura aquosa dentro da camara de reag&o devia geralmente ser suficien-
te para se atingir o grau de oxidagdo desejado. Em algumas modalidades, o
tempo de retencdo esta acima de aproximadamente uma hora e de até a-
proximadamente oito horas. Em pelo menos uma modalidade, o tempo de
retencao € de pelo menos aproximadamente 15 minutos e de até aproxima-
damente 6 horas. Em uma modalidade, a mistura aquosa é oxidada durante
em torno de 15 minutos até 4 horas. Em uma outra modalidade, a mistura
aquosa € oxidada durante aproximadamente 30 minutos até aproximada-
mente 3 horas.

De acordo com uma ou mais modalidades, o processo de oxida-
¢a@o no estado umido é um processo de oxidagdo catalitica no estado imido.
A reagao de oxidagdo pode ser mediada por um catalisador. A mistura aquo-
sa que contem pelo menos um constituinte indesejavel a ser tratado geral-
mente € posta em contato com um catalisador e com um agente oxidante a
uma temperatura elevada e a uma pressao superatmosférica. Uma quanti-
dade eficaz de catalisador pode ser geralmente suficiente para aumentar as
velocidades da reagdo e/ou para melhorar a eficiéncia de remogao total de
destruigdo do sistema, inclusive a redugdo melhorada da demanda quimica

de oxigénio (COD) e/ou o carbono orgéanico total (TOC). O catalisador tam-
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bém pode servir para diminuir os requisitos de energia global do sistema de
oxidagao no estado umido.

Em pelo menos uma modalidade, o catalisador pode ser de
qualquer metal de transi¢do dos grupos V, VI, VIl e Vil da Tabela Periédica.
Em uma modalidade, por exemplo, o catalisador pode ser V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Mo, Ag ou ligas ou misturas dos mesmos. O metal de transico
pode ser elementar ou presente em um composto, tal como um sal de metal.
Em uma modalidade, o catalisador de metal de transigdo é o vanadio. Em
uma outra modalidade, o catalisador de metal de transi¢cdo é o ferro. Em
uma outra modalidade ainda, o catalisador de metal de transigdo é o cobre.

Um catalisador pode ser adicionado a uma mistura em qualquer
ponto no sistema de oxidag&o no estado umido. O catalisador pode ser mis-
turado com uma mistura aquosa. Em uma modalidade, o catalisador pode
ser adicionado & unidade de oxidagdo no estado umido da fonte de uma ali-
mentagao de mistura aquosa como ilustrado na Figura 1 em que a fonte de
catalisador 40 esta ligada de forma liquida ao tanque de armazenagem 10.
Em algumas modalidades, o catalisador pode ser adicionado diretamente a
unidade de oxidagao no estado Umido. Em outras modalidades, o catalisador
também pode ser fornecido a uma mistura aquosa antes do aquecimento
e/ou da pressurizagao.

Em outras modalidades ainda, o catalisador ja pode estar pre-
sente na corrente do processo a ser tratada. A mistura aquosa fornecida a
unidade de oxidagdo pode conter um material catalitico. Por exemplo, os
metais de transi¢cdo podem estar presentes em uma corrente de rejeito a ser
tratada pelo sistema de oxidagé@o catalitica no estado Umido. Suspensdes
aquosas, tais como aquelas que contém carbonos organicos volateis, podem
conter metais capazes de agir como um catalisador. Por exemplo, a mistura
aquosa pode ser uma suspenso de subprodutos de gaseificagdo.

De acordo com uma ou mais modalidades, o catalisador pode
ser soluvel em uma mistura aquosa para melhorar o processo de oxidagéo
no estado Umido. Em geral, as caracteristicas da mistura aquosa podem

provocar impacto na solubilidade de um catalisador na mistura aquosa. Por
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exemplo, um nivel de pH de uma mistura aquosa a ser tratada pode afetar a
solubilidade de um catalisador em particular na mistura aquosa.

Em algumas modalidades, pode ser selecionado um catalisador
baseado em uma caracteristica da mistura aquosa. Como ilustrado na Figura
1, o sistema de oxidagao no estado umido pode incluir um sensor 50, confi-
gurado para detectar uma caracteristica da mistura aquosa a ser tratada. Em
algumas modalidades, o sensor 50 pode ser um sensor de pH configurado
para detectar um nivel de pH da mistura aquosa e pode ser selecionado um
catalisador para o processo de oxidagdo no estado Umido baseado em um
nivel de pH detectado da mistura aquosa.

A relagdo entre a solubilidade e o nivel de pH para varios catali-
sadores é geralmente conhecida dos versados na técnica. Foram construi-

dos diagramas de equilibrio de pH potencial para varios sistemas de catali-

‘sador-agua e sao facilmente disponiveis para os versados na técnica familia-

rizados em como referenciar os mesmos. Por exemplo, as reprodugdes dos
que sao comumente citados como diagramas de Pourbaix disponiveis pela
Pourbaix, M.M., The Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Soluti-
ons, National Association of Corrosion Engineers: Texas 1974, sio apresen-
tadas nas Figuras 4-6 para cobre, vanadio e ferro, respectivamente.

De acordo com uma ou mais modalidades, pode ser seleciona-
do um catalisador soltvel no nivel de pH detectado para melhorar o proces-
so de oxidagdo no estado umido. Desse modo, com referéncia a Figura 4, se
o nivel de pH de uma mistura aquosa detectada pelo sensor de pH 50 esti-
ver abaixo de aproximadamente 2 ou acima de aproximadamente 13, pode
ser selecionado um catalisador que compreende cobre para fonte de catali-
sador 40 de acordo com uma ou mais modalidades. Similarmente, com refe-
réncia a Figura 5, pode ser selecionado um catalisador que compreende va-
nadio quando o nivel de pH detectado estiver acima de aproximadamente
4,5. Com referéncia a Figura 6, pode ser selecionado um catalisador que
compreende ferro quando o nivel de pH detectado estiver abaixo de aproxi-
madamente 4. Podem ser utilizados outros catalisadores além daqueles a-

presentados neste caso como exemplo.
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Em outras modalidades, pode ser selecionado um catalisador e
uma ou mais caracteristicas de uma mistura aquosa podem ser manipuladas
para promover a presenga do catalisador selecionado em uma forma soltvel
para melhorar o processo de oxidagado no estado Umido. Por exemplo, pode
ser detectado um nivel de pH da mistura aquosa pelo sensor 50 e ajustado
para solubilizar o catalisador selecionado na mistura aquosa. Um agente de
ajuste de pH pode ser adicionado a mistura aquosa em qualquer ponto den-
tro do sistema de oxidagdo no estado Umido porém de preferéncia é adicio-
nado tal que o catalisador seja soluvel dentro da mistura aquosa durante a
reagao de oxidagdo. Em algumas modalidades, uma fonte de agente de a-
juste de pH 60 pode estar ligada de forma liquida a fonte da mistura aquosa
10 como ilustrado na Figura 1. A fonte de agente de ajuste de pH 60 pode
geralmente incluir qualquer material ou composto capaz de ajustar o nivel de
pH da mistura aquosa até um valor desejado ou faixa, tal como um acido ou
uma base. Por exemplo, pode ser utilizado um hidréoxido de metal alcalino
para ajustar o nivel de pH da mistura aquosa. Em uma modalidade, pode ser
usada amonia para solubilizar o catalisador.

De novo, a relagéo entre a solubilidade e o nivel de pH para va-
rios catalisadores geralmente & conhecida dos versados na técnica. Como
discutido acima, os diagramas de Pourbaix podem fornecer informacgéo para
determinar uma faixa de pH desejada em que um catalisador selecionado
fosse soltvel. Com referéncia a Figura 4, o nivel de pH da mistura aquosa
pode ser ajustado até abaixo de aproximadamente 2 ou acima de aproxima-
damente 13 quando o catalisador selecionado compreender cobre. De modo
similar, com referéncia a Figura 5, o nivel de pH da mistura aquosa pode ser
ajustado até acima de aproximadamente 4,5 quando o catalisador selecio-
nado compreende vanadio. Quando for selecionado um catalisador que
compreende ferro, o nivel de pH da mistura aquosa pode ser ajustado até
um nivel abaixo de aproximadamente 4 com referéncia a Figura 6.

Em algumas modalidades, o sistema de oxidagdo no estado u-
mido pode incluir um controlador 70 para ajustar ou regular pelo menos um

parametro de operagdo do sistema ou de um componente do sistema, tais



10

15

20

25

30

11

como, porém nao limitado a, valvulas e bombas ativas.

O controlador 70 pode estar em comunicagdo eletrénica com o
sensor 50 como ilustrado na Figura 1. O controlador 70 pode estar geral-
mente configurado para gerar um sinal de controle para ajustar o nivel de pH
de uma mistura aquosa em resposta ao sensor de pH 50 que registra um
nivel de pH fora de uma faixa de solubilidade de pH predeterminada para o
catalisador selecionado. Por exemplo, o controlador 70 pode fornecer um
sinal de controle a uma ou mais valvulas associadas com a fonte do agente
de ajuste de pH 60 para adicionar o agente de ajuste de pH a fonte de mistu-
ra aquosa 10.

O controlador 70 é tipicamente um dispositivo a base de um mi-
croprocessador, tal como um controlador légico programavel (PLC) ou um
sistema de controle distribuido, que recebe ou envia sinais de entrada e de
saida para e provenientes de componentes do sistema de oxidag&o no esta-
do umido. As redes de comunicagio podem permitir que qualquer dispositivo
sensor ou gerador de sinal estejam localizados a uma distancia significativa
do controlador 70 ou de um sistema associado a um computador, enquanto
ainda fornece dados entre os mesmos. Tais mecanismos de comunicagio
podem ser efetuados utilizando-se qualquer técnica adequada que inclua
porém ndo limitada aqueles que utilizam protocolos sem-fio.

Como discutido acima em relagao a operacgao tipica da unidade
de oxidagdo, um efluente liquido é separado da mistura aquosa oxidada a
jusante do reator de oxidagédo. Em algumas modalidades, o catalisador pode
ser recuperado do efluente liquido por um processo de separagdo. Por e-
xemplo, em algumas modalidades o catalisador pode ser precipitado fora da
corrente de efluente. Em uma modalidade, pode ser usado um cristalizador
para recuperar o catalisador. O catalisador pode entdo ser reciclado de volta
para o sistema de oxidagao no estado umido.

A Figura 2 ilustra uma outra modalidade do sistema de oxidacdo
no estado Umido que inciui um sistema para reciclagem do catalisador. Nes-
ta modalidade, a corrente do processo pode entrar no sistema 200 através

da linha 202. Os catalisadores que podem ser utilizados no sistema 200 po-
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dem incluir qualquer metal de transi¢do dos grupos V, VI, Vil e Vill da Tabela
Periddica. Em algumas modalidades, por exemplo, o catalisador pode ser V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag ou ligas ou misturas dos mesmos. O me-
tal de transi¢do pode ser elementar ou estar presente em um composto, tal
como um sal de metal. Em uma modalidade, o catalisador de metal de tran-
si¢do € o vanadio. Em uma outra modalidade, o catalisador de metal de tran-
si¢do € o ferro. Em uma outra modalidade ainda, o catalisador de metal de
transi¢ao € o cobre.

De acordo com uma ou mais modalidades, o catalisador pode
ser soluvel na mistura aquosa para melhorar o processo de oxidagéo no es-
tado Umido. Em geral, as caracteristicas da mistura aquosa podem provocar
um impacto na solubilidade de um catalisador em uma mistura aquosa. Por
exemplo, um nivel de pH de uma mistura aquosa a ser tratada pode afetar a
solubilidade de um catalisador em particular na mistura aquosa.

De acordo com uma ou mais modalidades, pode ser seleciona-
do um catalisador soluvel no nivel de pH da mistura aquosa de entrada para
melhorar o processo de oxidagao no estado Umido. Um sensor de pH, similar
ao sensor de pH 50 da FIG. 1 pode ser incorporado a entrada do sistema de
oxidagao no estado umido 200 da Figura 2 para fornecer uma indicacdo do
pH da mistura aquosa de entrada. Desse modo, com referéncia a Figura 4,
se o nivel de pH da mistura aquosa estiver abaixo de aproximadamente 2 ou
acima de aproximadamente 13, um catalisador que compreenda cobre pode
ser selecionado de acordo com uma ou mais modalidades. Similarmente,
com referéncia a Figura 5, pode ser selecionado um catalisador que com-
preende vanadio quando o nivel de pH da mistura aquosa estiver acima de
aproximadamente 4,5. Com referéncia a Figura 6, pode ser selecionado um
catalisador que compreenda ferro quando o nivel de pH da mistura aquosa
estiver abaixo de aproximadamente 4. Podem ser utilizados outros catalisa-
dores aléem daqueles apresentados como exemplos neste caso.

Com referéncia a Figura 2, o catalisador pode ser adicionado 3
corrente do processo na entrada do sistema ou enquanto ele escoa através

da linha 202 pela linha 224, que pode conter uma mistura aquosa que com-
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preende um catalisador reciclado como sera ainda discutido a seguir. O ca-
talisador novo também pode ser adicionado juntamente com o catalisador
reciclado.

Em outras modalidades, o catalisador ou uma parte do catalisa-
dor ja pode estar presente na corrente do processo a ser tratada. A mistura
aquosa fornecida a unidade de oxidagédo pode conter um material catalitico.
Por exemplo, podem estar presentes metais de transigdo em uma corrente
de rejeito a ser tratada pela oxidagao catalitica no sistema no estado timido.
Suspensbes aquosas, tais como aquelas que contém carbonos organicos
volateis, podem conter metais capazes de agir como um catalisador. Por
exemplo, a mistura aquosa pode ser uma suspensio de subprodutos de ga-
seificagao.

A corrente do processo pode passar através do trocador de ca-
lor 204 onde ela pode ser aquecida até a temperatura desejada durante um
dado tempo de residéncia antes de entrar no reator 206. Depois de comple-
tado o tratamento, a corrente do processo tratada sai do reator 206 através
da linha 208. A corrente do processo tratada pode entdo ser resfriada pelo
trocador de calor 210, que em algumas modalidades pode ser o0 mesmo tro-
cador de calor como o trocador de calor 204. A corrente do processo tratada
pode ter o seu pH ajustado pela adigdo de um composto acido ou alcalino
proveniente de uma fonte de agente de ajuste de pH 212. Um sensor de pH
(que nao aparece na figura) pode ser fornecido em comunicagéo com a fonte
de agente de ajuste de pH 212 para monitorar o pH da mistura aquosa oxi-
dada como agente de ajuste de pH ¢ adicionado proveniente da fonte de
agente de ajuste de pH 212 e fornecer um sinal para interromper o ajuste do
pH quando o pH atingir um ponto predeterminado. Em modalidades alterna-
das, um sensor de pH (que ndo aparece na figura) pode estar localizado a
jusante da fonte de agente de ajuste de pH 212 e acoplado a um controlador
de pH (que n&o aparece na figura), tal como o controlador 70 ilustrado na
Figura 1, configurado para controlar o fluxo de agente de ajuste de pH da
fonte de agente de ajuste de pH através de bombas e/ou de valvulas efou de

tubulagao de distribuigdo associadas a fonte de agente de ajuste de pH 212
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para a mistura aquosa oxidada para manter um pH dentro de uma faixa pre-
determinada. Em algumas modalidades, a adigdo de agente de ajuste de pH
da fonte de agente de ajuste de pH 212 pode ser controlada manualmente.
Em algumas modalidades, a fonte de agente de ajuste de pH 212 pode ser
configurada para introduzir o agente de ajuste de pH na linha 218 a jusante
do separador de gas/liquido 214 em vez de a montante do separador de
gasl/liquido 214 como ilustrado na Figura 2. Em outras modalidades, a fonte
de agente de ajuste de pH 212 pode ser configurada para introduzir o agente
de ajuste de pH diretamente no clarificador 220.

Por exemplo, se for usado cobre como um catalisador, a corren-
te do processo tratada que contém hidroxido de cobre soltvel pode ser res-
friada até em torno de 80°C e o pH ajustado até uma faixa de desde aproxi-
madamente 6 até aproximadamente 12, a montante ou a jusante do separa-
dor de gas/liquido 214 ou dentro do clarificador 220, condi¢ées sob as quais
a solubilidade do hidréxido de cobre é baixa (< 1 ppm a 25°C). Em algumas
modalidades o pH pode ser ajustado até uma faixa de desde aproximada-
mente 8 até aproximadamente 9 e em algumas modalidades o pH pode ser
ajustado ate aproximadamente 9. Depois da passagem através do separador
de gas/liquido 214, onde o gas de saida é liberado através da linha 216, a
corrente do processo tratada pode trafegar através da linha 218 para o clari-
ficador 220 onde na presenga de oxigénio a 80°C a um pH de desde apro-
ximadamente 6 até aproximadamente 12, pelo menos uma parte do hidréxi-
do de cobre é convertida a 6xido de cobre particulado. Em algumas modali-
dades o hidroxido de cobre é convertido a 6xido de cobre particulado no cla-
rificador a um pH na faixa de desde aproximadamente 8 até aproximada-
mente 9 e em algumas modalidades o hidréxido de cobre é convertido a 6xi-
do de cobre particulado no clarificador a um pH de aproximadamente 9. Os
particulados de 6xido de cobre podem se sedimentar no clarificador 220 e
pelo menos uma parte da suspensdo de efluente concentrada pode ser re-
movida e reciclada de volta para a entrada do sistema 200 através da linha
224, enquanto o efluente essencialmente livre de cobre pode ser removido

pela linha 222. O pH do efluente que contém cobre reciclado pode ser ajus-
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tado pela adigdo de um composto acido ou alcalino proveniente da fonte de
agente de ajuste de pH 226 como é desejado em resposta a um sinal prove-
niente de um sensor de pH em comunicagédo com a linha 224 (que n3o apa-
rece na figura) e/ou um controlador de pH (que ndo aparece na figura). O
agente de ajuste de pH pode ser adicionado ao efluente que contém cobre
reciclado para ajustar o pH até um nivel no qual o catalisador de cobre é so-
luvel. Por exemplo, como o cobre é geralmente solGvel nos niveis de pH a-
baixo de aproximadamente 6 ou acima de aproximadamente 12, se o efluen-
te que contém cobre reciclado tiver um pH de entre aproximadamente 6 e
aproximadamente 12, pode ser adicionado acido para diminuir o nivel de pH
para o efluente que contém cobre reciclado até abaixo de aproximadamente
6 ou alternativamente, pode ser adicionado um composto caustico para au-
mentar o nivel de pH do efluente que contém cobre reciclado até acima de
aproximadamente 12 para solubilizar pelo menos uma parte do catalisador
de cobre. Pelo menos uma parte do catalisador reciclado pode ser dirigida a
uma fonte de catalisador 40 em algumas modalidades.

Pode ser vantajoso em algumas aplicagbes usar um processo
de sedimentagdo de catalisador em duas etapas para se tornar o sistema
mais eficiente e reduzir a quantidade de substancias quimicas usadas duran-
te a operagdo do sistema. A Figura 3 ilustra uma modalidade de um sistema
de oxidagédo em ar umido que utiliza um processo de sedimentacdo de cata-
lisador em duas etapas. Como ilustrado na Figura 3, um sistema 300 com
um processo de sedimentagéo de catalisador em duas etapas pode utilizar
um conjunto de clarificadores 228 e 230. Em uma modalidade, a fonte op-
cional de agente de ajuste de pH 212 pode estar posicionada a montante do
separador de gas/liquido 214. Em algumas modalidades do sistema 300,
uma fonte de agente de ajuste de pH e bombas e/ou valvulas e/ou tubulagdo
de aplicagdo associadas pode estar presente e configurada para aplicar o
agente de ajuste de pH a locagbes a montante ou a jusante do separador de
gas/liquido 214 e/ou no clarificador 228, no clarificador 230 ou em ambos.
Multiplos sensores de pH (que ndo aparecem na figura) podem estar locali-

zados em locagdes a montante ou a jusante dos componentes do sistema
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300 e acoplados a um controlador de pH (que ndo aparece na figura), tal
como o controlador 70 ilustrado na Figura 1, configurado e disposto para
controlar o escoamento de agente de ajuste de pH de uma ou mais fontes de
agente de ajuste de pH localizadas em todo o sistema, tal como fonte de
agente de ajuste de pH 234, por meio de bombas e/ou valvulas e/ou tubula-
¢ao de aplicagao associadas com a fonte ou fontes de agente de ajuste de
pH.

No sistema 300 da Figura 3 pode ocorrer uma clarificago ina-
cabada no primeiro clarificador 228. Pelo menos uma parte de uma primeira
solugéo separada da primeira etapa de clarificagdo pode ser retornada a en-
trada do sistema pelas linhas 236 e 224 como agua de diluigdo e alimenta-
¢ao de catalisador para tratamento posterior. Pelo menos uma parte do so-
brenadante proveniente da primeira etapa de clarificagdo pode trafegar atra-
vés da linha 232 e ser sedimentada em uma segunda etapa do clarificador
no clarificador 230 depois de ter o seu pH ajustado pela adigdo de composto
acido ou alcalino proveniente da fonte de agente de ajuste de pH 234. A fon-
te de agente de ajuste de pH 234 e bombas e/ou valvulas e/ou tubulagdo
para aplicagdo associadas podem estar posicionadas e dispostas para justar
o pH da parte do sobrenadante na linha 232 ou no clarificador 230 ou am-
bos. Em modalidades alternadas dos sistemas de acordo com a Figura 2 ou
com a Figura 3, qualquer um ou todos os clarificadores podem ser substitui-
dos com qualquer forma de separador capaz de separar o catalisador preci-
pitado da mistura aquosa oxidada. Uma solugédo que contém catalisador so-
lidificado concentrado pode ser retornada para a entrada do sistema 300
através das linhas 238 e 224 para serem misturadas com uma corrente do
processo de entrada, enquanto o efluente oxidado essencialmente livre de
catalisador pode ser retirado pela linha 222. Pelo menos uma parte do cata-
lisador reciclado pode ser dirigida a uma fonte de catalisador 40 em algumas
modalidades. Uma vantagem do sistema em duas etapas é que uma peque-
na parte do efluente da unidade de oxidag&do no estado umido ira precisar ter
o seu pH ajustado para precipitar o catalisador. A parte do efluente que pode

ser reciclada para diluicdo com agua pode ter catalisador soluvel que per-
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manece na mesma, o que & desejavel. A fonte de agente de ajuste de pH
226 pode ser utilizada para solubilizar o catalisador que pode trafegar pela
linha 224 pela adigdo de um composto acido ou caustico de uma maneira
similar como foi discutido em relagédo ao exemplo referente ao catalisador de
cobre acima. O pH do efluente reciclado da unidade de oxidagéo no estado
umido também sera muito préximo ao pH necessario para manter o catalisa-
dor soltvel no sistema de oxidagdo em ar imido.

No sistema como ilustrado na Figura 2 e na Figura 3, o catalisa-
dor pode ser precipitado unicamente por ajuste do pH da mistura aquosa
oxidada. Em algumas modalidades, o ajuste do pH pode ser realizado sem a
adicao de substancias quimicas, tal como, por exemplo, por um processo de
eletrodesionizagdo, para provocar a precipitagdo do catalisador. Em outras
modalidades, uma substéncia quimica adicional, tal como, por exemplo, uma
fonte de ions sulfeto tal como sulfeto de sédio ou sulfeto de hidrogénio pode
ser adicionada a mistura aquosa oxidada para melhorar a cinética ou entio
para facilitar a precipitagao do catalisador.

De acordo com uma ou mais modalidades, a corrente Umida de
efluente liquido oxidado pode ser processada por uma unidade de tratamen-
to secundaria 80 como ilustrado na Figura 1, ligada a jusante do reator de
oxidagao 24 para remover os constituintes indesejaveis restantes presentes
e/ou polir quando necessario ou desejado. A unidade de tratamento secun-
daria 80 pode ser um lavador quimico, um lavador biolégico, um leito de
meio da adsorgéo ou outra unidade de operagdo. Em algumas modalidades,
pode ser realizada uma etapa de oxidagdo avangada que inclui tratamento
de oxidagdo da oxidagdo do efluente no estado Umido com ozdnio e luz ul-
travioleta. Tal tratamento de oxidagdo avangada é tipicamente realizado em
um recipiente ou em um tanque a ou proximo a temperatura e pressao am-
bientes. A unidade de tratamento secundaria 80 pode ser dimensionada para
fornecer uma area superficial coerente com o grau de polimento desejado.
Alternativamente, o efluente liquido também pode ser reciclado de volta para
0 reator 24 para processamento adicional. O tratamento do gas de saida

também pode ser necessario em uma unidade de tratamento de gas de sai-
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da a jusante dependendo de sua composigdo e dos requisitos para a des-
carga para a atmosfera.

Podem ser providenciados sensores para detectar uma concen-
tragcao de um constituinte odorifero visado a montante e/ou a jusante da uni-
dade de oxidagdo no estado umido 24 para facilitar o controle do sistema.
Por exemplo, um sensor pode estar posicionado no conduto 26 e estar em
comunicagao com o controlador 70 para determinar e/ou controlar se a cor-
rente de efluente liquido seria desviada para a unidade de tratamento se-
cundéria 80 para obedecer aos regulamentos ambientais estabelecidos.

Devia ser considerado que podem ser feitas numerosas altera-
¢oes, modificagbes e melhorias para os sistemas e métodos ilustrados. Por
exemplo, um ou mais sistemas de oxidagdo no estado umido podem estar
ligados a mdltiplas fontes de correntes dos processos. Em algumas modali-
dades, o sistema de oxidagao no estado umido pode incluir sensores adicio-
nais para medir outras propriedades ou condigbes de operacgdo do sistema.
Por exemplo, o sistema pode incluir sensores para temperatura, queda de
pressao e vazéo em diferentes pontos para facilitar a monitoracéo do siste-
ma. De acordo com uma ou mais modalidades, o catalisador pode ser rea-
bastecido durante o processo de oxidagédo no estado Umido.

A invengéo considera a modificagdo de instalagbes existentes
para aperfeicoar um ou mais sistemas ou componentes para implementar as
técnicas da invengdo. Um sistema de oxidacdo no estado Umido existente
pode ser modificado de acordo com uma ou mais modalidades aqui discuti-
das de maneira ideal que utilize pelo menos parte do equipamento preexis-
tente. Por exemplo, podem ser fornecidos um ou mais sensores e um contro-
lador de pH e de acordo com uma ou mais modalidades aqui apresentadas
podem ser implementados em um sistema preexistente de oxidagdo no es-
tado umido para promover a solubilidade do catalisador ou para facilitar a
reciclagem do catalisador.

A fungdo e as vantagens destas e de outras modalidades da
presente invengao serdo mais completamente entendidas pelos exemplos a

seguir. Estes exemplos pretendem ser de natureza ilustrativa e ndo s&o con-



10

15

20

25

30

19

siderados como sendo limitativos do dmbito da invengdo. Nos exemplos a
seguir, os compostos so tratados por oxidagdo no estado umido para efetu-
ar a destruigao das ligacdes naquele caso.

EXEMPLOS

Reatores para Oxidacdo no estado iumido em Reatores em Escala de Ban-

cada (Autoclave)

Nos Exemplos a seguir foram realizados testes de oxidagdo no
estado umido em escala de bancada em autoclaves de laboratério. As auto-
claves diferem do sistema em escala total pelo fato de que elas s3o reatores
em batelada, em que a unidade de escala total pode ser um reator de fluxo
continuo. As autoclaves tipicamente operam a uma presséo mais alta do que
a unidade de escala total, pois deve ser adicionada uma grande carga de ar
a autoclave para fornecer oxigénio suficiente para a duragdo da reacdo. Os
resultados dos testes de autoclave fornecem uma indicagdo do desempenho
da tecnologia de oxidagdo no estado Umido e sdo Uteis para condigdes de
operacao de sele¢do para o processo de oxidagdo no estado imido.

As autoclaves usadas foram fabricadas com titanio, liga 600 e
Niquel 200. A selegdo do material da autoclave da construcgéo foi baseada
na composi¢cdo do material de alimentagdo de agua servida. As autoclaves
selecionadas para uso, tém, cada uma, capacidades totais de 500 ou de
750 ml.

As autoclaves foram carregadas com agua servida e suficiente
ar comprimido para fornecer excesso de oxigénio residual depois da oxida-
¢ao (cerca de 5%). As autoclaves carregadas foram colocadas em um me-
canismo de aquecedor/agitador, aquecido até a temperatura desejada
(280°C até 350°C) e mantidas & temperatura durante o periodo de tempo
desejado, na faixa de desde aproximadamente 60 minutos até aproximada-
mente 360 minutos.

Durante os periodos de aquecimento e de reagdo, a temperatu-
ra e a pressao da autoclave foram monitoradas por um sistema de aquisi¢éo
de dados controlado por um computador. Imediatamente depois da oxida-

¢ao, as autoclaves foram removidas do mecanismo de aquecedor/agitador e
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resfriadas até a temperatura ambiente usando agua da torneira. Depois do
resfriamento, foram medidos a pressdo e o volume do gas de saida no es-
paco principal da autoclave. Uma amostra do gas de saida foi analisada para
gases permanentes. Subsequentemente a analise do gas de saida, a auto-
clave foi despressurizada e aberta. O efluente oxidado foi removido da auto-
clave e colocado em um recipiente para armazenagem. Uma parte do eflu-
ente foi submetida a andlise e o restante foi usado para tratamento pds-
oxidativo. Para gerar volume suficiente para trabalho analitico e teste pds-
oxidagédo, foram realizados multiplos testes em autoclave para cada condi-
¢ao.

Exemplo 1: Processo de Oxidacdo no estado Umido Que Utiliza um Catali-

sador de cobre Homogéneo

_ Foram realizados testes de oxidagdo no estado Umido em esca-
la de bancada a 280°C com um tempo de 60 minutos a temperatura para
determinar o impacto de um catalisador de cobre em relagdo a oxidagdo de
acido acético a varios niveis de pH (pH = 2,2, 8,1, 11,5, 12,5 e 13,5). Os da-
dos séo apresentados a seguir na Tabela 1.
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O catalisador de cobre exibiu a solubilidade mais alta nos niveis
de pHs de 2,2 e 13,5. Quando o pH do efluente oxidado era 2,2 e 13,5, fo-
ram conseguidos aproximadamente 98% e 88% de destrui¢do de acido acé-
tico, respectivamente. Isto também correspondia as percentagens mais altas
de destruicdo de COD (96,5%, 90%) e de destruigdo de TOC (96,4%,
88,1%). Em contraste, quando o pH da solugdo foi mantido na faixa de pH
em que o cobre ndo era soluvel (pH = 8,1, 11,5 e 12,5) foi conseguida so-
mente uma destruicdo de aproximadamente 17% a 37% de acido acético.
Quando o cobre ndo era soluvel, foram observadas menores percentagens
de destruicdo de COD e de destruicdo de TOC da mesma forma. Os dados
indicaram que a solubilidade de cobre aumentou substancialmente a oxida-
¢ao de acido acético. ‘

Exemplo 2: Processo de Oxidacdo no estado Umido Que Utiliza um Catali-

sador Homogéneo de Vanadio

Foram realizados testes de oxidagdo no estado imido em esca-
la de bancada em uma solugdo em agua contendo &acido acético que usa
vanadio como um catalisador homogéneo em dois diferentes niveis de pH.

Os resultados s&@o apresentados na Tabela 2 a seguir.
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Sob condigbes de oxidagdo, o vanadio ¢ soltvel a niveis de pH
maiores do que aproximadamente 4,5. Os resultados demonstram que
quando o pH da solugo era de 2,6 e o vanadio era em sua maior parte inso-
ldvel, foi conseguida destruicdo de TOC de apenas 2%. Uma baixa percen-
tagem de destruicdo de TOC foi associada a um nivel de pH de 2,66 da
mesma forma. Quando o pH da solugdo aumentou até 5,3 (solubilizagéo do
vanadio), embora se mantendo a mesma dosagem de catalisador, tempera-
tura e tempo e o tempo a temperatura a destruicdo de TOC foi aumentada
de 17,3%. Pelo aumento do pH da solugédo de 2,66 até 5,3, houve aproxima-
damente um aumento de 64% na destruigao de carbono organico total. Os
dados indicaram que a solubilidade do vanadio aumentou substancialmente
a oxidagao de acido acético.

Exemplo 3: Processo de Oxidacdo no estado umido Que Utiliza um Catali-

sador de Ferro Homogéneo

Foram realizados testes de oxidacdo no estado umido em esca-
la de bancada a 230°C durante 150 minutos em uma solugdo de acido oxali-
co em dois niveis diferentes de pH. Os dados sdo apresentados na Tabela 3

a seguir.
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Sob condigbes de oxidagao, o ferro é soltvel abaixo de um nivel
de pH de aproximadamente 4. Os resultados indicaram que ndo ha melhoria
de oxidagdo quando foi usado um catalisador de ferro a um alto nivel de pH
(pPH = 13,6 e 13,7) onde ele era insolivel. Quando o pH da solugdo estava
na faixa em que o ferro era solavel (pH = 2,6 e 1,7), a destruicdo de acido
oxalico foi aumentada até aproximadamente 95% e aproximadamente 100%,
respectivamente. Os dados indicaram que a solubilidade do ferro aumentou
substancialmente a oxidagao de acido oxalico.

Exemplo 4: Oxidacdo no estado umido de Clorofenol Que Utiliza um Catali-

sador de Ferro Homogéneo

Tanto a oxidagdo com ferro de clorofenol catalisada como ndo
catalisada foram realizadas a 150°C com um tempo de 90 minutos a tempe-

ratura. Os dados estdo tabelados a seguir na Tabela 4.
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Estes testes demonstraram que o aumento da solubilidade do
catalisador de ferro, pela diminui¢cdo do nivel de pH de 2,9 para 2,3, resultou
no aumento de destruicdo de TOC de desde aproximadamente 7% até apro-
ximadamente 57%. Similarmente, a diminui¢do do nivel de pH aumentou a
destruicdo de COD de desde aproximadamente 7,4% até aproximadamente
68,1%. Os dados indicaram que até mesmo um leve ajuste no nivel de pH
aumenta significativamente a eficiéncia da oxidagéo catalitica no processo
em estado umido.

Exemplo 5: Testagem de Reciclagem de Oxido de Cobre

Foram conduzidos testes de comparagdo para avaliar o ajuste
de pH para recuperar o catalisador de cobre. Foram realizados dois conjun-
tos de testes. Em um primeiro conjunto de testes, o caustico nafténico esgo-
tado sem ajuste de pH foi oxidado a 200°C com um tempo de residéncia de
120 minutos e 5000 mg/L de cobre adicionados como 6xido de cobre. O se-
gundo conjunto de testes foi realizado com caustico nafténico esgotado com
ajuste de pH a 200°C com um tempo de residéncia de 120 minutos e 500
mg/L de cobre adicionados como 6xido de cobre.

Cada conjunto de testes foi realizado sob as mesmas condigdes
come a seguir. Uma amostra de cdustico nafténico esgotado foi oxidada pa-
ra produzir um efluente oxidado. O pH do efluente oxidado foi ajustado até
aproximadamente 8,5 usando hidréxido de sddio e centrifugado. Uma parte
do sobrenadante foi removida e o efluente restante que contém o 6xido de
cobre foi reciclado de volta como agua de diluigdo e combinada com alimen-
tagcao nova para uma oxidagdo subsequente. Cada corrida foi submetida a
diversas repeticbes pelo fato de que a oxidagao da alimentagéo inicial resul-
tou em um primeiro efluente reciclado que contém 6xido de cobre, que foi
combinado com alimentagdo nova e oxidado, resultando em um segundo
efluente reciclado que contém 6xido de cobre. Cada reciclagem foi combina-
da com alimentagdo nova para oxidagdo e formagdo de uma reciclagem
subsequente para o numero de ciclos indicado nas Tabelas 5 e 6.

As destruigbes de COD e TOC para cada repeti¢do de recicla-

gem foram calculadas em dois métodos diferentes. O primeiro método foi
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baseado na mistura de alimentagdo que foi colocada em uma autoclave.
Como o efluente oxidado proveniente da corrida anterior foi usado para diluir
o caustico esgotado como recebido, foi calculado o COD de alimentagdo
usando a proporg¢éo de alimentagdo nova para efluente oxidado. O segundo
método foi baseado na alimentagdo como recebida e esta relacionado como
"destruicéo de COD - global." Como o efluente oxidado foi retornado para o
sistema WAO para diluigdo, néo foi adicionada agua adicional ao sistema o
que diminuiria o COD global.

Os resultados para o produto de reciclagem sem ajuste de pH e

com ajuste de pH sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.
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Como apresentado na Tabela 5, o ajuste do pH do efluente oxi-
dado até aproximadamente 8,5 seguido por sedimentagdo com uma centri-
fuga recuperou 22,9 mg/L de cobre solivel em o Produto de Reciclagem 1,
que foi entdo combinado com alimentagdo nova para oxidacdo adicional. O
pH do efluente reciclado que contém cobre soluvel ndo foi ajustado ainda
com acido ou base antes de ser combinado com a alimentag&o nova.

A quantidade de cobre sollvel recuperada em cada reciclagem
aumentou em cada repeticdo até 55,5 mg/L no Produto de Reciclagem 3.
Depois de trés repeticdes de reciclagem, o sistema de oxidagdo/reciclagem
comegou a conseguir uma condicdo no estado estacionario com uma efici-
éncia de destruicdo de COD em autoclave de 51,8% o que resultou em uma
eficiéncia de destruigédo global de COD de 88,1%. A eficiéncia de destruicao
de TOC em autoclave aumentou com cada repeticdo de 8,8% até 38,3%
com uma eficiéncia de destruigao global de TOC de 81,2% com o Produto de
Reciclagem 3. Estes resultados demonstram que o ajuste de pH de um eflu-
ente oxidado que contém catalisador de cobre pode produzir um efluente
reciclado que contém cobre soltvel que pode ser dirigido de volta para o sis-
tema de oxidagdo que pode reduzir a quantidade de catalisador novo a ser

adicionado ao sistema de oxidagao.
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Como demonstrado na Tabela 6, ajuste do pH do efluente oxi-
dado até aproximadamente 8,5 seguido por sedimentacdo com uma centri-
fuga recuperou 152 mg/L de cobre soluvel no Produto de Reciclagem 1, que
foi entdo combinado com alimentagéo nova para oxidagdo posterior. Antes
da entrada da alimentagdo nova, cada Produto de Reciclagem 1-5 teve o
seu pH ajustado com acido como indicado.

A quantidade de cobre sollvel recuperada em cada reciclagem
aumentou de 152 mg/L para 354 mg/L da Reciclagem 1 para a Reciclagem
3. A Reciclagem 4, que foi um resultado de um ajuste de pH do efluente oxi-
dado até 8 em vez de aproximadamente 8,5 seguida por precipitacdo a 60°C
apresentou cobre significativamente menos sollGvel a 14,7 mg/L, no entanto,
a Reciclagem 5 subsequente que resultou de um ajuste de pH do efluente
oxidado até aproximadamente 8,5 de novo apresentou um aumento acentu-
ado de cobre soluvel até 289 mg/L.

Como apresentado na Tabela 6, a adicdo de acido a alimenta-
¢ao e a adigdo subsequente de acido a cada Produto de Reciclagem 1-5 fez
com que o sistema atingisse um estado estacionario mais cedo do que se
n&o fosse feito ajuste de pH na reciclagem. A testagem de reciclagem reali-
zada com a alimentagdo com pH ajustado indicou que foi atingida uma con-
dicao de estado estacionario depois de duas repeticbes de reciclagem. A
eficiéncia de destruigdo global de TOC estabilizou-se entre 90,2% e 89,6%
depois de dois ciclos. Similarmente, a eficiéncia de destruicdo global de
COD estabilizou-se em torno de 94% depois de dois ciclos.

Similarmente, a adig&o de acido a alimentagdo e a adi¢éo sub-
sequente de acido a cada Produto de Reciclagem 1-5 em eficiéncias de des-
truicao de TOC e COD mais altas do que se néo fosse feito ajuste de pH ao
produto de reciclagem. Como demonstrado na Tabela 6, a adigdo de acido a
cada Reciclagem aumentou a eficiéncia da destruigdo global de TOC até
aproximadamente 90% comparada a eficiéncia da destruicdo de aproxima--
damente 81% sem a adi¢do de acido a cada Reciclagem. Similarmente, a
adicao de acido a cada Reciclagem aumentou a eficiéncia da destruigéo glo-

bal de COD até aproximadamente 88% comparada a aproximadamente 72%
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com a adigao de acido a cada Reciclagem. A adicdo de acido sulfurico a re-
ciclagem levou o pH da reciclagem a uma faixa em que o catalisador de co-
bre era mais soluvel e este maior nivel de cobre solavel foi disponivel em
subsequentes ciclos de oxidagdo para aumentar as eficiéncias de destrui-
¢ao.

Para ambas as corridas de teste com e sem ajuste de pH da re-
ciclagem, uma outra vantagem para reciclar o efluente oxidado e o catalisa-
dor de volta para a unidade de WAO era de que isto aumentou o tempo de
residéncia para os componentes mais dificeis de serem oxidados. O tempo
de residéncia foi aumentado proporcionalmente & quantidade de agua de
diluicdo que precisou ser adicionada, isto &, quanto maior necessidade de
agua de diluigdo maior o tempo de residéncia. Os resultados dos testes de
reciclagem indicaram que este maior tempo de residéncia foi eficaz para
destruir uma parte dos componentes que eram inicialmente resistentes a
oxidag@o. Como foi necessario usar uma grande quantidade de diluicdo na
autoclave para reduzir o COD do caustico como recebido de desde 260.000
mg/L até aproximadamente 40.000 mg/L o tempo de residéncia para os
componentes dificeis de serem oxidados também era muito grande.

Como usado neste caso, o termo “grande nimero" refere-se a
dois ou mais elementos ou componentes. Os termos "compreendendo," "in-
cluindo," "transportando,” "tendo," "contendo" e "envolvendo," seja no relato-
rio ou nas reivindicagdes e similares, sdo termos ilimitados, isto é, para signi-
ficar "incluindo porém nao limitado a." Desse modo, entende-se que o uso de
tais termos abrange os elementos relacionados a seguir e equivalentes dos
mesmos, assim como elementos adicionais. Apenas as expressdes de tran-
sicdo "que consiste em" e "que consiste essencialmente em" sdo expressdes
de transicdo fechadas ou fechadas, respectivamente, em relagéo as reivindi-
cagoes.

O uso de termos ordinais tais como "primeiro,” "segundo," "ter-
ceiro" e similares nas reivindicagbes para modificar um elemento da reivindi-
cagao por si sdo ndo da a entender qualquer prioridade, precedéncia ou or-

dem de um elemento da reivindicagdo em relagdo a outra ou a ordem tempo-
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ral em que se trata de um método s3o realizados, porém s3o usados sim-
plesmente com marcas para distinguir um elemento da reivindicagdo que
tenha um certo nome de um outro elemento que tenha um mesmo nome (po-
rém para uso do termo ordinal) para distinguir os elementos da reivindica-
¢ao.

Os versados na técnica deviam considerar que os parametros
e as configuragdes aqui descritas sdo exemplos e que os parametros efou
as configuragdes irdo depender da aplicagdo especifica em que sdo usados
os sistemas e as técnicas da invengdo. Os versados na técnica deviam tam-
bém reconhecer ou serem capazes de constatar, usando ndo mais do que
experimentagdo de rotina, equivalentes as modalidades especificas da in-
vengdo. Deve portanto ser entendido que as modalidades aqui descritas sdo
apresentadas para fins de exemplo apenas e que, dentro do Ambito das rei-
vindicag0es anexas e equivalentes das mesmas; a invengdo pode ser reali-

zada de outra maneira do que como descrito especificamente.
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REIVINDICACOES

1. Processo de oxidagdo catalitica no estado amido, que com-
preende:

fornecer uma mistura aquosa que contenha pelo menos um
constituinte indesejavel a ser tratado;

o contato da mistura aquosa com um catalisador e um agente
oxidante a uma temperatura elevada e a uma pressio superatmosférica para
tratar pelo menos um constituinte indesejavel e formar uma mistura aquosa
oxidada;

precipitagéo de pelo menos uma parte do catalisador por ajuste
de um nivel de pH da mistura aquosa oxidada para formar um catalisador
precipitado e

reciclagem de pelo menos uma parte do catalisador precipitado
para entrar em contato com a mistura aquosa.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o contato
da mistura aquosa com o catalisador ocorre antes de levar a mistura aquosa
até a temperatura elevada. ‘

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o contato
da mistura aquosa com o catalisador ocorre antes de levar a mistura aquosa
até a pressao superatmosférica.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, que compreende
ainda monitorar o nivel de pH da mistura aquosa.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a mistura
aquosa é oxidada em um processo continuo.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, que compreende
ainda reabastecer o catalisador.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o contato
da mistura aquosa com um agente oxidante compreende o contato da mistu-
ra aguosa com um géas que contenha oxigénio.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a precipi-
tacao de pelo menos uma parte do catalisador compreende aumentar o pH

de pelo menos uma parte da mistura aquosa oxidada.
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9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a precipi-
tacédo de pelo menos uma parte do catalisador compreende diminuir o pH de
pelo menos uma parte da mistura aquosa oxidada.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o catali-
sador compreende cobre.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, em que o cata-
lisador precipitado compreende 6xido de cobre.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, em que o ajuste
do pH de pelo menos uma parte da mistura aquosa compreende o ajuste do
pH de pelo menos uma parte da mistura aquosa até dentro de uma faixa de
desde aproximadamente 6 até aproximadamente 12.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, em que o ajuste
do pH de pelo menos uma parte da mistura aquosa compreende o ajuste do
pH de pelo menos uma parte da mistura aquosa até dentro de uma faixa de
desde aproximadamente 8 até aproximadamente 9.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, que também
compreende o ajuste do pH de pelo menos uma parte do catalisador precipi-
tado.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, em que o ajuste
do pH de pelo menos uma parte do catalisador precipitado compreende o
ajuste do pH até um nivel no qual pelo menos uma parte do catalisador pre-
cipitado se solubiliza.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, que também
compreende clarificar a mistura aquosa oxidada, formando desse modo uma
primeira solugdo separada, antes de precipitar pelo menos uma parte do ca-
talisador da mistura aquosa oxidada.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, que também
compreende colocar em contato a primeira solugcio separada com a mistura
aquosa que contenha pelo menos um constituinte indesejavel a ser tratado.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, que também
compreende recuperar substancialmente todo o catalisador.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a mistu-
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ra aquosa é oxidada durante um periodo de tempo suficiente para tratar pelo
menos um constituinte indesejavel.

20. Processo de acordo com a reivindicagédo 1, em que a pres-
sao superatmosférica ¢ de desde aproximadamente 0,61 MPa (6 atmosfe-
ras) até aproximadamente 20,26 MPa (200 atmosferas).

21. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a tempe-
ratura elevada é de desde aproximadamente 150°C até aproximadamente a
temperatura critica da agua.

22. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a tempe-
ratura elevada esta acima da temperatura critica da agua.

23. Sistema de oxidagdo catalitica no estado Umido, que com-
preende:

uma unidade de oxidag¢ao no estado Umido;

uma fonte de uma mistura aquosa que compreenda pelo menos
um constituinte indesejavel ligada de forma liquida a unidade de oxidagéo no
estado umido;

uma fonte de um catalisador solUvel na mistura aquosa ligada
de forma liquida a unidade de oxidagdo no estado Umido, posicionada entre
a fonte da mistura aquosa e a unidade de oxidagdo no estado imido;

um sensor de pH configurado para detectar um nivel de pH de
uma mistura aquosa oxidada a jusante da unidade de oxidacdo no estado
umido;

um controlador de pH em comunicagdo com o sensor de pH,
configurado para gerar um sinal de controle para ajustar o nivel de pH da
mistura aquosa oxidada até um nivel fora de uma faixa de solubilidade de pH
predeterminada para o catalisador em resposta ao sensor de pH que registra
um nivel de pH dentro de uma faixa de solubilidade de pH predeterminada
para o catalisador;

um separador configurado para precipitar pelo menos uma parte
do catalisador posicionado a jusante de e em comunicagéo fluida com a uni-
dade de oxidag&o no estado Umido e a jusante do controlador de pH e

uma linha de recirculagdo ligada de forma liquida a uma saida
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do separador e a uma entrada de pelo menos uma de uma fonte de catalisa-
dor e uma entrada para o sistema de oxidagdo no estado Umido.

24. Sistema de acordo com a reivindicagdo 23, que também
compreende uma unidade secundaria de tratamento ligada a jusante da uni-
dade de oxidagao no estado umido.

25. Sistema de acordo com a reivindicagdo 23, que também
compreende uma fonte de um composto alcalino posicionado a jusante de e
ligada de forma liquida a pelo menos um do separador e da unidade de oxi-
dagé&o no estado umido.

26. Sistema de acordo com a reivindicagdo 23, que também
compreende uma fonte de um éacido posicionado a jusante de e ligada de
forma liquida a pelo menos um do separador e da unidade de oxidagdo no
estado umido.

27. Sistema de acordo com a reivindicacdo 23, em que o catali-
sador compreende cobre.

28. Sistema de acordo com a reivindicagdo 27, que também
compreende um segundo sensor de pH em comunicagdo com o controlador
de pH configurado para detectar um nivel de pH de uma mistura aquosa oxi-
dada no separador, o controlador de pH também configurado para gerar um
sinal de controle para ajustar um nivel de pH da mistura aquosa oxidada no
separador ate dentro de uma faixa de desde aproximadamente 6 até apro-
ximadamente 12. |

29. Sistema de acordo com a reivindicagdo 28, em que o contro-
lador de pH também ¢é configurado para gerar um sinal de controle para ajus-
tar um nivel de pH da mistura aquosa oxidada no separador a uma faixa de
desde aproximadamente 8 até aproximadamente 9.

30. Sistema de acordo com a reivindicagdo 29, em que o contro-
lador de pH também ¢é configurado para gerar um sinal de controle para ajus-
tar um nivel de pH da mistura aquosa oxidada no separador até aproxima-
damente 8,5.

31. Sistema de acordo com a reivindicagdo 23, que também

compreende um clarificador a montante de e ligado de forma liquida ao se-
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parador configurado para clarificar a mistura aquosa oxidada, formando as-
sim um rejeito.

32. Sistema de acordo com a reivindicagdo 31, que também
compreende um conduto configurado para transportar pelo menos uma parte
do rejeito para uma locagéo no sistema a montante de e em comunicagao
fluida com a unidade de oxidagdo no estado Umido e para colocar o rejeito
em contato com a mistura aquosa que compreende pelo menos um constitu-
inte indesejavel.

33. Sistema de acordo com a reivindicagdo 23, em que substan-
cialmente todo o catalisador é recuperado.

34. Sistema de acordo com a reivindicagdo 23, que também in-
clui uma fonte de um agente de ajuste de pH ligado de forma liquida com a
linha de recirculagao.

35. Sistema de acordo com a reivindicagdo 34, que também
compreende um terceiro sensor de pH em comunicagdo com o controlador
de pH, configurado para detectar um nivel de pH de uma mistura aquosa na
linha de recirculagdo, o controlador de pH, configurado ainda para gerar um
sinal de controle para ajustar um nivel de pH da mistura aquosa na linha de
recirculagdo em resposta ao terceiro sensor de pH que registra um nivel de
pH fora de uma faixa de solubilidade em um pH predeterminado para o cata-
lisador.

36. Processo de facilitar a reciclagem de um catalisador usado
na oxidag&o catalitica no processo em estado Umido, que compreende:

fornecer um sistema de monitoragdo de pH que tem um contro-
lador em comunicag@o com um sensor de pH, o controlador configurado pa-
ra gerar um sinal de controle para ajustar um nivel de pH de uma mistura
aquosa em resposta ao sensor de pH que registra um nivel de pH dentro de
uma faixa de solubilidade em um pH predeterminado para um catalisador

utilizado.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE OXIDAGAO COM AR UMIDO QUE
USA CATALISADOR RECICLADO".

A presente invengéo refere-se a um sistema e a um processo
para o tratamento de correntes do processo. Um catalisador medeia um pro-
cesso de oxidagao no estado Umido a temperaturas e pressdes elevadas
para tratar pelo menos um constituinte indesejavel em uma mistura aquosa.
A mistura aquosa pode estar em contato com um catalisador e um agente
oxidante a uma temperatura elevada e a uma pressdo superatmosférica.
Pelo menos uma parte do catalisador pode ser precipitada por um ajuste de

pH e reciclada de volta para entrar em contato com a mistura aquosa.
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