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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a aplicabilidade da oxidagdo catalitica por via himida ao
tratamento de efluentes de lagares de azeite, preparando-se para o efeito catalisadores de
platina (1% Pt) e de iridio (5% Ir) suportados em carvdo activado, pelo método de
impregnacdo incipiente. As reac¢des foram conduzidas a 100 e a 200°C e a uma pressdo
parcial de oxigénio de 6.9 bar. Nestas condi¢des e na presenga de catalisador observou-se um
aumento da remogdo do teor em carbono orgénico total do efluente, quando comparado com
a remogdo observada em ensaios ndo catalisados. De salientar que a remogdo completa da
cor e do carbono orgénico total foi conseguida a 200°C, com o catalisador de platina, apds 8
h de reacgdo. Foi desenvolvido um modelo cinético para descrever os resultados obtidos na
presenca de catalisador, considerando contribui¢@o catalitica e ndo catalitica, formagdo de
compostos refractérios a oxidag#o e desactivagdo dos catalisadores, obtendo-se um excelente
ajuste entre o modelo e os resultados experimentais a 200°C.

1. INTRODUCAO

A produgdo de azeite € uma actividade importante no tecido econémico do pais, existindo
inimeros lagares de azeite de pequena e média dimensdo que utilizam como tecnologias de
processamento da azeitona, o tradicional método de prensagem e o método de centrifugag@o
em continuo de trés fases. Estes métodos tem como residuo final um efluente fortemente
corado com uma elevada caréncia quimica de oxigénio (tipicamente acima de 40 g/L),
também conhecido como aguas rugas. Até recentemente, as aguas rugas eram eliminadas por -
descarga em cursos de dgua doce, originando graves problemas ambientais nas provincias de
concentragdo dos lagares de azeite (Tras-os-Montes, Beira Interior e Alentejo), agravados
pelo caracter sazonal da actividade olivicola.

Em 2000, o Despacho Conjunto n® 118/2000 [1], legislou o tratamento obrigatdrio dos
efluentes dos lagares de azeite, sob pena de o lagar infractor ndo poder laborar. Desde entdo,
intensificou-se a procura de solugdes eficientes para o tratamento das dguas rugas, motivado
pelo facto do tradicional tratamento biolégico ndo ser vidvel sem o recurso a um
pré-tratamento dado o efluente possuir na sua composi¢gdo uma grande variedade de
compostos orginicos nocivos aos microorganismos, como fendis, polifendis e polialcodis.

As solugdes de tratamento de efluentes de lagares de azeite mais investigadas, consideram
a utilizagdo de processos avangados de oxidagdo. No entanto, o estudo da aplicagdo da
oxidagdo catalitica por via himida (CWAOQ), até a data, é praticamente inexistente, apesar de
as dguas rugas possuirem as caracteristicas adequadas ao processo, isto €, uma concentragao
de compostos orgénicos demasiado elevada para a utilizagio de tratamentos biol6gicos e
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simultaneamente, demasiado baixa para se considerar a utilizagdo da incineragdo de um
ponto de vista econdmico.

O processo de CWAO consiste na oxidagdo total das espécies orgdnicas presentes no
efluente a tratar, a temperaturas e pressdes moderadas (125-220°C, 5-50 bar), sendo condicdo
essencial para tal, o uso de um catalisador adequado. Neste trabalho, prepararam-se
catalisadores de Pt/C e de Ir/C por impregnagdo incipiente, porque em trabalhos anteriores
mostraram possuir excelentes caracteristicas de actividade e estabilidade na degradacdo de
acidos carboxilicos de baixo peso molecular [2-4], compostos muito dificeis de oxidar,
normalmente produtos finais da degradagdo de varios tipos de dguas residuais.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Efluente de Lagar de Azeite

O efluente de lagar de azeite usado neste trabalho foi recolhido num fabrica de
processamento de azeitona a operar com o tradicional método de prensagem, proximo de
Vila Real. O efluente apresenta uma forte coloragdo laranja, € um teor em carbono orgénico
total (TOC) de 15 g/L.

2.2 Procedimento de Reaccio

As reacgdes de oxidagdo foram realizadas num reactor de alta pressdo (Modelo 4564, Parr
Instrument Co.) de 160 mL de capacidade, usando ar como fonte oxidante. Tipicamente, em
cada ensaio, introduziu-se no reactor 70 mL do efluente a tratar (previamente filtrado e
diluido 10 vezes) e 1 g de catalisador. Periodicamente, retiraram-se amostras do reactor, para
posterior determinag@o do TOC (Shimadzu 55004).

2.3 Preparagio de Catalisadores

Os catalisadores de platina (1% Pt) e de iridio (5% Ir) foram preparados pelo método de
impregnagdo incipiente, usando respectivamente os precursores HpPtCls ¢ (NHy):IrCls
como suporte o carvdo activado Norit ROX 0.8. Antes da reacgio, os catalisadores foram
tratados em atmosfera inerte (He) a 400°C durante 2 h, reduzidos com H; a 350°C durante 3
h e purgados com He durante 30 min a 350°C para remover o hidrogénio adsorvido. A
caracterizagdo textural dos materiais preparados e do suporte apresenta-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizagdo textural dos materiais preparados

Sger (m’/g) Sheso (m*/g) V, (cm’/g)
Suporte 1053 113 0.405
Pt/C 1064 125 0.409
Ir/C 1007 104 0.385

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia do tratamento do efluente do lagar de azeite por CWAO foi avaliada através
da realizagio de ensaios com os catalisadores preparados, as temperaturas de 100 e 200°C,
mantendo uma pressdo parcial de oxigénio de 6.9 bar e comparada com ensaios conduzidos
na auséncia de catalisador. Os resultados obtidos apresentam-se na Figura 1.

Por observagdo da Figura 1, conclui-se que a oxidagdo ndo catalitica do efluente as
temperaturas estudadas, ndo pode ser desprezada. A remogdo de TOC aumenta com a
temperatura (como esperado), obtendo-se remoc¢des de 14 e 73% apds 8 h de reacgdo nos
ensaios conduzidos a 100 e 200°C, respectivamente.
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Figura 1 — Curva de remog&o de TOC do efluente de lagar de azeite tratado por CWAO a (a)
100°C (b) 200°C. Incluem-se também os resultados obtidos sem catalisador.

Com a introdugdo dos catalisadores de Pt/C e de Ir/C no sistema, a remogdo de TOC
observada aumenta a qualquer temperatura, revelando a aplicabilidade dos materiais
preparados ao tratamento dos efluentes de lagares de azeite. Apds 8 h de reacgdo, observa-se
uma remog¢do de TOC de 41 e 52% a 100°C e de 100 e 85% a 200°C, usando os catalisadores
de Pt/C e de Ir/C, respectivamente. De salientar a remog¢do completa do TOC obtida a 200°C
apds 8 h de reacgdo com o catalisador de Pt/C. De referir ainda que a forte cor laranja
inicialmente observada no efluente, desapareceu completamente nas experiéncias cataliticas
a 200°C, obtendo-se no final das reacg¢des solugdes incolores.

A analise mais detalhada das curvas de remogdo de TOC apresentadas na Figura 1,
permite a sua divisdo em trés regides distintas. Na regifo I (os primeiros 30 min de reac¢do),
observa-se um aumento brusco na remocgdo do TOC (entre 45 e 70% a 200°C),
correspondendo a decomposi¢do de grandes moléculas orgénicas em intermedidrios mais
pequenos, facilmente oxidaveis a CO, e H,O. Na regido II (entre 30 ¢ 120-240 min de
reac¢do), a remogdo de TOC é bastante reduzida, devido & degradagdo de alguns
intermediarios em compostos refractirios a4 oxidagdo, como acidos carboxilicos de baixo
peso molecular, observando-se um efeito inibitério na reac¢do. Dependendo das condigSes
reaccionais utilizadas, a remogdo de TOC nesta etapa ronda os 10-20% do valor original. Na
regido III (ap6és 120-240 min de reacgdo), a remog¢do de TOC ndo € significativamente
alterada, devido a presenga dos compostos orginicos refractirios a oxidagdo. Este efeito
inibitério € particularmente evidenciado a 100°C, uma vez que a esta temperatura, os
catalisadores usados sdo completamente inactivos na degradagdo de 4cidos carboxilicos de
baixo peso molecular [2-4].

Baseado nas observagdes anteriores, desenvolveu-se um modelo cinético para descrever
os resultados cataliticos obtidos na degradagdo do efluente de lagar de azeite a 200°C
(equagdes (1) - (3)). O modelo proposto toma em consideragdo desactivagdo dos
catalisadores, a custa de uma fung@o de desactivagdo, a (3) e a redugdo da velocidade de
remogdo de TOC, originada pelo aumento do caracter inibitério do efluente, por meio de
uma fungdo de inibi¢do, T (2). A remog¢do do TOC por via ndo catalitica ndo pode ser
desprezada (sobretudo a 200°C), sendo necessario ter em conta que os compostos organicos
presentes no efluente sdo degradados por oxidagdo catalitica e ndo catalitica, correspondendo
a cada processo uma constante de velocidade especifica, que se designou por kier € Kioms
respectivamente. Os produtos finais obtidos sio CO,, H,O e compostos orgénicos
refractarios. Para a contribuig#o catalitica, adoptou-se uma abordagem segundo o mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood, considerando que a reacgo ocorre na fase adsorvida (para uma
concentragdo de fase activa, W em gp/L) entre as moléculas organicas e oxigénio adsorvido
dissociativamente (constantes de equilibrio de adsorgéo, K1oc e Koy, respectivamente).
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d[roc] W k4o K roc [TOC] K, [0, ]

- . khcm [TOC}I' + ¢ (14)
dt 1+ K oc[TOC]+ /K, 0, 1f

t=1—[TOC]/[TOC] (15)

o=e™ (16)

A aplicagdo do modelo desenvolvido aos dados experimentais, produziu um excelente
ajuste (Figura 2), permitindo dos pardmetros obtidos tirar importantes ilagSes sobre a
influéncia do metal e da adsorgdo do substrato e do oxigénio no mecanismo de reacgdo e de
desactivagdo dos catalisadores.
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Figura 2 — Resultados obtidos no ajuste do modelo cinético desenvolvido aos dados
experimentais da CWAO do efluente de lagar de azeite a 200°C e 6.9 bar de pos.

4. CONCLUSOES

Da realizacdo deste trabalho concluiu-se que a oxidagdo catalitica por via himida € um
processo adequado ao tratamento de efluentes de lagares de azeite, usando catalisadores de
Pt/C e de Ir/C preparados por impregnagéo incipiente. De salientar a remogdo completa do
TOC e da cor obtida a 200°C com o catalisador de Pt/C apés 8 h de reacgdo. O
desenvolvimento de um modelo cinético considerando a contribuicdo de reacgdo homogénea
e heterogénea, inibi¢do da reacgio devido a formagdo de compostos orgénicos refractarios a
oxidagdo e desactivagdo catalitica, conduziu a um excelente ajuste dos resultados cataliticos
obtidos experimentalmente a 200°C.

5. AGRADECIMENTO
A FCT, ao POCTI e ao FEDER pelo apoio financeiro ao projecto POCTI/1181.

6. REFERENCIAS

[1] Despacho Conjunto n® 118/2000, Didrio da Repiblica, 2* Série, n° 28, 3 de Fevereiro
(2000).

[2] H.T. Gomes, J.L. Figueiredo, J.L. Faria, Applied Catalysis B: Environmental, 27 (2000)
E21T.

[3] H.T. Gomes, J.L. Figueiredo, J.L. Faria, P. Serp, P. Kalck, Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical, 182-183 (2002) 48.

[4] H.T. Gomes, J.JM. Orfdo, J.L. Figueiredo, J.L. Faria, Industrial and Engineering
Chemistry Research, 43 (2004) 1216.

136



	Pages from 7EDCMP-Lisboa-2005-H2.pdf
	7EDCMP-Lisboa-2005-CWAO.pdf



