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RESUMO 

Neste trabalho estudou-se a aplicabilidade da oxidas:ao catalftica por via humida ao 
tratamento de efluentes de lagares de azeite, preparando-se para 0 efeito catalisadores de 
platina (1% Pt) e de iridio (5% Ir) suportados em carvao activado, pelo metoda de 
impregnas:ao incipiente. As reacs:oes foram conduzidas a 100 e a 200°C e a uma pressao 
parcial de oxigenio de 6.9 bar. Nestas condis:oes e na presens:a de catalisador observou-se urn 
aumento da remos:ao do teor em carbono organico total do efluente, quando comparado com 
a remos:ao observada em ensaios nao catalisados. De salientar que a remos:ao completa da 
cor e do carbono organico total foi conseguida a 200°C, com 0 catalisador de platina, ap6s 8 
h de reacs:ao. Foi desenvolvido urn modele cinetico para descrever os resultados obtidos na 
presens:a de catalisador, considerando contribuis:ao catalftica e nao catalftica, formas:ao de 
compostos refractarios a oxidas:ao e desactivas:ao dos catalisadores, obtendo-se urn excelente 
ajuste entre 0 modele e os resultados experimentais a 200°C. 

1. INTRODUc;:Ao 

A produs:ao de azeite e uma actividade importante no tecido econ6mico do pais, existindo 
inumeros lagares de azeite de pequena e media dimensao que utilizam como tecnologias de 
processamento da azeitona, 0 tradicional metoda de prensagem e 0 metoda de. centrifugas:ao 
em continuo de tres fases. Estes metodos tern como residuo final urn efluente fortemente 
corado com uma elevada carencia quimica de oxigenio (tipicamente acima de 40 gIL), 
tambem conhecido como aguas rus:as. Ate recentemente, as aguas rus:as eram eliminadas por . 
descarga em cursos de agua doce, originando graves problemas ambientais nas provincias de 
concentras:ao dos lagares de azeite (Tras-os-Montes, Beira Interior e Alentejo), agravados 
pelo caracter sazonal da actividade olivicola. 

Em 2000, 0 Despacho Conjunto nO 118/2000 [I], legislou 0 tratamento obrigat6rio dos 
efluentes dos lagares de azeite, sob pena de 0 lagar infractor nao poder laborar. Desde entao, 
intensificou-se a procura de solus:oes eficientes para 0 tratamento das aguas rus:as, motivado 
pelo facto do tradicional tratamento biol6gico nao ser viavel sem 0 recurso a urn 
pre-tratamento dado 0 efluente possuir na sua composis:ao uma grande variedade de 
compostos orgiinicos nocivos aos microorganismos, como fen6is, polifen6is e polialc06is. 

As solus:oes de tratamento de efluentes de lagares de azeite mais investigadas, consideram 
a utilizas:ao de processos avans:ados de oxidas:ao. No entanto, 0 estudo da aplicas:ao da 
oxidas:ao catalftica por via humida (CWAO), ate a data, e praticamente inexistente, apesar de 
as aguas rus:as possuirem as caracteristicas adequadas ao processo, isto e, uma concentras:ao 
de compostos organicos demasiado elevada para a utiliza,ao de tratamentos biol6gicos e 
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simultaneamente, demasiado baixa para se considerar a utilizayao da incinerayao de urn 
ponto de vista econ6mico. 

o processo de CW AO consiste na oxidayao total das especies organicas presentes no 
efluente a tratar, a temperaturas e pressoes moderadas (125-220°C, 5-50 bar), sendo condiyao 
essencial para tal, 0 usa de urn catalisador adequado. Neste trabalho, prepararam-se 
catalisadores de PtlC e de !rIC por impregnayao incipiente, porque em trabalhos anteriores 
mostraram possuir excelentes caracteristicas de actividade e estabilidade na degradayao de 
acidos carboxilicos de baixo peso molecular [2-4], compostos muito dificeis de oxidar, 
normalmente produtos finais da degradayao de varios tipos de aguas 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 0 tradicional metoda de prensagem, pr6ximo de 
Vila Real. 0 efluente apresenta uma forte colorayao laranja, e urn teor em carbono orgiinico 
total (TOC) de 15 gIL. 

2.2 Procedimento de Reacyao 

As reacyoes de oxidayao foram realizadas num reactor de alta pres sao (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 I g de catalisador. Periodicamente, retiraram-se amostras do reactor, para 
posterior determinayao do TOC (Shimadzu 5500A). 

2.3 Preparayao de Catalisadores 

Os catalisadores de platina (I % Pt) e de iridio (5% Ir) foram preparados pelo metoda de 
impregnayao incipiente, usando respectivamente os precursores H2PtCI6 e (NH.)3IrCI6 e 
como suporte 0 carvao activado Norit ROX 0.8. Antes da reacyao, os catalisadores foram 
tratados em atmosfera inerte (He) a 400°C durante 2 h, reduzidos com H2 a 350°C durante 3 
h e purgados com He durante 30 min a 350°C para remover 0 hidrogenio adsorvido. A 
caracterizayao textural dos materiais preparados e do suporte apresenta-se na Tabela I. 

Tabela I - Caracterizayao textural dos materiais preparados 

Suporte 
PtlC 
Ir/C 

1053 113 
1064 125 
1007 104 

3. RESULTADOS E DIscussAo 

0.405 
0.409 
0.385 

A eficiencia do tratamento do efluente do lagar de azeite por CW AO foi avaliada atraves 
da realizayao de ensaios com os catalisadores preparados, as temperaturas de 100 e 200°C, 
man tendo uma pressao parcial de oxigenio de 6.9 bar e comparada com ensaios conduzidos 
na ausencia de catalisador. Os resultados obtidos apresentam-se na Figura I. 

Por observayao da Figura I, conclui-se que a oxidayao nao catalitica do efluente as 
temperaturas estudadas, nao pode ser desprezada. A remoyao de TOC aumenta com a 
temperatura (como esperado), obtendo-se remoyoes de 14 e 73% ap6s 8 h de reacyao nos 
ensaios conduzidos a 100 e 200°C, respectivamente. 
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Figura 1 - Curva de remoyao de TOC do efluente de lagar de azeite tratado por CWAO a (a) 
1 OO'C (b) 200'C. Incluem-se tambem os resultados obtidos sem catalisador. 

Com a introduyao dos catalisadores de PtiC e de !rIC no sistema, a remoyao de TOC 
observada aumenta a qualquer temperatura, revelando a aplicabilidade dos materiais 
preparados ao tratamento dos efluentes de lagares de azeite. Apos 8 h de reacyao, observa-se 
uma remoyao de TOC de 41 e 52% a 100'C e de 100 e 85% a 200' C, usando os catalisadores 
de PtiC e de Ir/C, respectivamente. De salientar a remoyao completa do TOC obtida a 200' C 
apos 8 h de reacyao com 0 catalisador de PtlC. De referir ainda que a forte cor laranja 
inicialmente observada no efluente, desapareceu completamente nas experiencias cataliticas 
a 200' C, obtendo-se no final das reacyoes soluyoes incolores. 

A analise mais detalhada das curvas de remoyao de TOC apresentadas na Figura t , 
permite a sua divisao em tres regioes distintas. Na regiao I (os primeiros 30 min de reacyao), 
observa-se urn aumento brusco na remoyao do TOC (entre 45 e 70% a 200' C), 
correspondendo it decomposiyao de grandes moleculas organicas em intermediarios mais 
pequenos, facilmente oxidaveis a CO2 e H20 . Na regiao II (entre 30 e 120-240 min de 
reacyao), a remoyao de TOC e bastante reduzida, devido it degradayao de alguns 
intermediarios em compostos refractarios it oxidayao, como acidos carboxilicos de baixo 
peso molecular, observando-se urn efeito inibitorio na reacyao. Dependendo das condiyoes 
reaccionais utilizadas, a remoyao de TOC nesta etapa ronda os 10-20% do valor original. Na 
regiao III (apos 120-240 min de reacyao), a remoyao de TOC nao e significativamente 
alterada, devido it presenya dos compostos organicos refractarios it oxidayao. Este efeito 
inibitorio e particularmente evidenciado a 100' C, uma vez que a esta temperatura, os 
catalisadores usados sao completamente inactivos na degradayao de acidos carboxilicos de 
baixo peso molecular [2-4]. 

Baseado nas observayoes anteriores, desenvolveu-se urn modele cinetico para descrever 
os resultados cataliticos obtidos na degradayao do efluente de lagar de azeite a 200' C 
(equayoes (1) - (3)). 0 modele proposto toma em considerayao desactivayao dos 
catalisadores, it custa de uma funyao de desactivayao, CL (3) e a reduyao da velocidade de 
remoyao de TOC, originada pelo aumento do caracter inibitorio do efluente, por meio de 
uma funyao de inibiyao, t (2). A remoyao do TOC por via nao catalitica nao pode ser 
desprezada (sobretudo a 200'C), sendo necessario ter em conta que os compostos orgiinicos 
presentes no efluente sao degradados por oxidayao catalitica e nao catalitica, correspondendo 
a cada processo uma constante de velocidade especifica, que se designou por k'eI e kh,m, 
respectivamente. Os produtos fmais obtidos sao CO2, H20 e compostos orgiinicos 
refractarios. Para a contribuiyao catalitica, adoptou-se uma abordagem segundo 0 mecanisme 
de Langmuir-Hinshelwood, considerando que a reacyao ocorre na fase adsorvida (para uma 
concentrayao de fase activa, W em gPtIL) entre as moleculas orgiinicas e oxigenio adsorvido 
dissociativamente (constantes de equilibrio de adsoryao, KTOC e Ko2, respectivamente). 
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A aplica~ao do modele desenvolvido aos dados experimentais, produziu urn excelente 
ajuste (Figura 2), pennitindo dos panimetros obtidos tirar importantes ila~oes sobre a 
influencia do metal e da adsor~ao do substrato e do oxigenio no mecanisme de reac~ao e de 
desactiva~ao dos catalisadores. 
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Figura 2 - Resultados obtidos no ajuste do modele cinetico desenvolvido aos dados 
experimentais da CW AO do efluente de lagar de azeite a 200°C e 6.9 bar de P02. 

4_ CONCLUSOES 

Da realiza~ao deste trabalho conc1uiu-se que a oxida~ao catalitica por via humida e urn 
processo adequado ao tratamento de efluentes de lagares de azeite, usando catalisadores de 
Pt/C e de Ir/C preparados por impregna~ao incipiente. De salientar a remo~ao completa do 
TOC e da cor obtida a 200°C com 0 catalisador de PtlC ap6s 8 h de reac~ao . 0 
desenvolvimento de urn modelo cinetico considerando a contribui~ao de reac~ao homogenea 
e heterogenea, inibi~ao da reac~ao devido II fonna~ao de compostos organicos refracmrios II 
oxida~ao e desactiva~ao catalitica, conduziu a urn excelente ajuste dos resultados catalfticos 
obtidos experimental mente a 200°C. 
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