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Resumo

Neste trabalho foram preparados catalisadores metdlicos suportados em carvéo
activado e testados na reaccdo de oxidacdo do acido butirico a 200°C e 6.9 bar de presséo
parcia de oxigénio. Os catalisadores de Pt/C e de Ir/C revelaram uma elevada €eficiéncia na
reducdo da concentracdo do poluente. Ao contrario do observado para o catalisador de Pt/C, o
catalisador de Ir/C sofre desactivagdo quando testado em ensaios consecutivos, sendo esta
desactivacdo atribuida a uma sobre-oxidacdo da superficie metdlica por oxigénio. Os
catalisadores desenvolvidos foram utilizados na oxidagdo de um efluente proveniente de um

lagar de azeite, tendo-se obtido para alguns casos a remocao compl eta da carga organica.

Abstract

Several carbon supported metal catalysts were prepared and tested in the butyric acid
oxidation reaction at 200°C and 6.9 bar of oxygen partial pressure. The Pt/C and the Ir/C
catalysts have shown a great efficiency in the organic pollutant concentration removal. Some
deactivation in the Ir/C catalyst was observed when tested in consecutive butyric acid
oxidation runs, while the Pt/C catalyst proved to have a strong deactivation resistance. The
deactivation of the Ir/C catalyst was attributed to a metallic surface over-oxidation by oxygen.
The catalysts developed were applied to the oxidation of an olive mill effluent, the complete

removal of the organic load being attained with some systems.

Introducéo

A oxidacdo catalitica por via hiumida € um processo de tratamento €eficiente para a
remocado da carga organica em efluentes liguidos contendo uma caréncia quimica em oxigénio
compreendida entre 5 e 100 g/L. Consiste na oxidacao total das espécies a didxido de carbono
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e agua, em condi¢cdes amenas de temperatura e pressdo (110-250°C, 580 bar) na presenca de
um catalisador adequado.

Nas Ultimas décadas, varios catalisadores tem sido estudados para o processo. Os
catalisadores homogéneos de sais de cobre e de ferro [1, 2], apesar de eficientes, tém a
desvantagem necessitarem no processo de um passo adicional de separagdo para a sua
recuperacdo. A maioria dos catalisadores heterogéneos apresentam problemas de estabilidade
nas condicdes reaccionais utilizadas [3, 4], sendo as espécies metdlicas activas lixiviadas para
a solucdo durante areaccdo. No sentido de obviar a esta desvantagem, tém sido desenvolvidos
esforcos no sentido de produzir um catalisador com as caracteristicas desgjadas. elevada
actividade e estabilidade. Tais caracteristicas podem ser encontradas em catalisadores
metalicos suportados em carvao activado [5-7]. No presente trabalho foram desenvolvidos
catalisadores metdlicos suportados em carvao activado, sendo os sistemas mais activos sujeitos
aum estudo de desactivacdo. Os catalisadores desenvolvidos foram aplicados aum caso redl, a

saber, a oxidagdo de um efluente de um lagar de azeite.

Parte Experimental

Foram preparados diversos catalisadores metalicos suportados em carvao activado
(Norit ROX 0.8) lavado com é&cido cloridrico, com uma carga metélica de 5%, pelo método de
impregnacdo incipiente. Na preparagdo dos catalisadores de Cu/C, de Ni/C e de ColC,
utilizaram-se 0s respectivos nitratos do metal como precursor. Na preparacéo dos catalisadores
de Pt/C ede Ir/C foram utilizados os precursores H,PtClg e (NH,4)s1rClg, respectivamente.

Os ensaios de oxidacdo catalitica das solugdes de &cido butirico e do efluente de um
lagar de azeite foram conduzidos num reactor de ata pressdo em aco inoxidavel com 160 mL
de capacidade. No inicio de cada reaccdo, o reactor € carregado com 70 mL da solucdo a
oxidar e a quantidade desejada de catalisador, sendo de seguida aquecido em atmosfera inerte
até a temperatura de operacdo em agitacdo continua (500 rpm). Apds pressurizacdo do reactor
com ar reconstituido inicia-se a reaccdo. A evolugdo da composicdo da mistura reacciona €
seguida por andlise quantitativa de aliquotas retiradas periodicamente. Por cromatografia em
fase gasosa determinou-se a composicdo das solugBes resultantes da oxidagcdo do é&cido
butirico. No caso do efluente de um lagar de azeite, a variacdo da sua concentracéo foi seguida

através da determinac&o do paréametro global carbono organico total.
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Resultados e Discussao

Os catalisadores metdlicos desenvolvidos foram testados na reacgdo de oxidagdo de
uma solugdo de &cido butirico 5 g/L, um éacido carboxilico de baixo peso molecular muito
refractario a oxidacdo. Os resultados obtidos a 200°C e 6.9 bar de pressdo parcia de oxigénio

sd0 apresentados naFigura 1.
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Figura 1l — Curvas de conversdo do acido butirico obtidas com os diferentes catalisadores (5%
M/C) a200°C e 6.9 bar de pressdo parcia de oxigénio

Comparando as conversdes de &cido butirico obtidas nos ensaios com os catalisadores
com as obtidas nos ensaios sem catalisador (3.1%) e s6 com o suporte (5.1%), verificou-se que
a actividade dos catalisadores de Pt/C e de Ir/C é muito elevada (43 mmol.h'l.gp{1 para o
catalisador de Pt/C e cerca de 30 mmol .h'l.g”'1 para o catalisador de Ir/C), que a actividade do
catalisador de Cu/C é moderada (8 mmol.h'.gc,™) e que os catalisadores de Ni/C e de Co/C
sdo praticamente inactivos, apresentando resultados semelhantes aos ensaios em branco (s6
com o carvao activado). O aumento da actividade obtida com os catalisadores da Figura 1
segue a mesma ordem gue o aumento dos potenciais de reducdo dos respectivos metais.
Quanto menor o potencial de reducdo de um metal, maior a sua propensao para a adsorcdo de
oxigénio na sua superficie, 0 que conduz a uma maior desactivagdo dos catalisadores por
sobre-oxidac&o da superficie metalica com oxigéenio, reduzindo a disponibilidade de centros

activos livres para a adsor¢éo do substrato e consequentemente a actividade do catalisador.
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Com o objectivo de avaliar mais profundamente o efeito do potencial de reducdo de um
metal nas caracteristicas da actividade a longo termo do respectivo catalisador, prepararam-se
novos catalisadores de Pt/C (1% Pt) e de Ir/C (5% Ir), sendo de seguida sujeitos a estudos de
desactivacdo. Realizados ensaios consecutivos na oxidacdo de solucdes frescas de écido
butirico 5 g/L para o mesmo catalisador (recuperado apos reaccdo por filtracdo, lavagem com
agua e secagem), verificou-se uma maior resisténcia a desactivacdo no caso do catalisador de
Pt/C (Figura2).
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Figura 2 — Ensai 0os consecutivos da reaccao de oxidacdo do acido butirico a 200°C e 6.9 bar de
pressdo parcial de oxigénio usando o catalisador (a) de Pt/C (b) deIr/C

A desactivacdo observada nos catalisadores de Ir/C é atribuida a uma sobre-oxidacéo
da sua superficie metdlica com oxigénio devido a0 seu menor potencial de reducdo
relativamente ao do catalisador de Pt/C, reduzindo assim a area metalica livre para a adsorcéo
do substrato orgéanico, passo inicial essencial no mecanismo de oxidagdo do écido butirico [6].
Apbs a 12 reaccdo, a superficie metalica encontra-se coberta com oxigénio, influenciando
assim o desempenho do catalisador na 22 reacgdo. Esta hipotese foi confirmada através de
estudos de Reducdo a Temperatura Programada (TPR) em atmosfera de hidrogénio ao
catalisador ap0s reaccdo, donde se pode observar um consumo de hidrogénio a cerca de 80°C
acompanhado da libertacdo de moléculas de agua, evidéncia de uma titulacdo do oxigénio
adsorvido a superficie do metal. Ensaios de determinacdo do teor metdlico nos catalisadores

antes e apos a reaccao confirmam ainexisténcia de lixiviagdo de metal para a solucéo durante
areaccéo.

1459



XVI11 Simposio | beroamericano de Catalisis

A aplicacdo dos sistemas P/C e Ir/C a um caso rea incidiu na oxidacdo de
“&guas-rucas’, um efluente com uma elevada caréncia quimica em oxigénio (tipicamente
acima de 40 g/L) resultante do processamento da azeitona para a obtencdo de azeite, muito
comum no Norte de Portugal. Os resultados obtidos em ensaios realizados a 100 e 200°C € 6.9
bar de pressdo parcia de oxigénio com os dois catalisadores sdo apresentados na Figura 3 e
comparados com os resultados obtidos na auséncia de catalisador.
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Figura 3 — Ensaios de oxidac&o de umas aguas-rucas usando os catalisadores de Pt/C e de Ir/C
a(a) 100°C (b) 200°C

Da observacéo dos resultados conclui-se de imediato que a ambas as temperaturas, a
presenca de catalisador no meio reaccional aumenta de forma significativa a remocéo da
matéria organica do efluente, relativamente aos ensaios néo cataliticos. A 200°C, a actividade
do catalisador de Pt/C é superior a do catalisador de Ir/C, como seria de esperar dos resultados
anteriores com a solucdo de acido butirico. A esta temperatura é de salientar, a remocao
completa da matéria organica do efluente obtida com o catalisador de Pt/C ap6s 8 h de
reaccdo. A 100°C, a actividade dos catalisadores € invertida. A estatemperatura, a solubilidade
do oxigénio € cerca de 40% inferior a solubilidade a 200°C. A menor solubilidade devera
provocar um menor efeito de recobrimento na superficie metdlica de iridio, enquanto que no
catalisador de Pt/C, devido a menor propensdo para a adsorcao forte de oxigénio na superficie
das particulas de platina, a diminuicdo da solubilidade de oxigénio ndo influira no efeito de
desactivacéo deste catalisador, mas apenas na reducdo da sua actividade catalitica devido a
menor concentragdo do oxigénio em solugdo, de tal forma que a actividade do catalisador de
Ir/C relativamente a do catalisador de Pt/C € largamente melhorada.
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Estes resultados confirmam as excelentes caracteristicas destes sistemas cataliticos,

potenciando no curto prazo a sua aplicacéo industrial.

Conclusbes

Da realizagdo deste trabalho concluiu-se que os catalisadores de platina e de iridio
suportados em carvao activado sdo sistemas muito eficientes para a oxidagdo catalitica do
&cido butirico. O catalisador de Pt/C é mais resistente a desactivag@o a longo termo. A maior
desactivacéo do catalisador de Ir/C é atribuida a uma sobre-oxidacéo da superficie metdlica
com oxigénio, reduzindo a sua superficie livre para a adsor¢do do substrato orgéanico, passo
essencial no mecanismo de reaccao.

A aplicacdo dos catalisadores de Pt/C e de Ir/C desenvolvidos a oxidagdo por via
humida de umas éguas-rucas confirmou as excelentes caracteristicas destes catalisadores,
sendo de salientar a remocdo completa da matéria organica do efluente conseguida com o

catalisador de Pt/C a 200°C e 6.9 bar de pressao parcia de oxigénio, apds 8 h de reaccéo.
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