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OXIDA<;:AO CATALITICA POR VIA HUMIDA NO TRATAMENTO DE 
A.GUAS RESIDUAlS 

JOAQUIM L. FARIA, HELDER T. GOMES, J. Luis FIGUEIREDO 

Laboratorio de Catalise e Materiais - Departamento de Engenharia Quimica, Faculdade de 
Engenharia da Universidade do POlio, Rua Dr. Roberto Frias sin, 4200-465 Porto, POliugal. 

E-mail:jlfaria@fe.up.pt 

RESUMO 
Por forcra da evolucrao e do desenvolvimento da humanidade, as actividades agricolas, 

induslriais e domesticas sao hoje em dia geradoras de enormes quanlidades de residuos, 
grande pmie deles sob a forma de aguas residuais. A maioria dos poluentes presentes nestas 
aguas sao compostos orgiinicos que ocorrem nos processos de producrao dos mais variados 
produtos quimicos, hoje indispensaveis a todo 0 tipo de actividades. A presencra de compostos 
orgiinicos, alem de potencial mente toxica, tende a aumentar drasticamente a carencia quimica 
de oxigenio (CQO) das aguas residuais. A oxidacrao catalftica por via hlunida (OCVH') visa 
reduzir a CQO nos efluentes Ifquidos por meio de Uln processo de degradacrao dos poluentes 
organicos a temperaturas moderadas e na presen,a de l1111 agente oxidante gasoso, 0 oxigenio, 
nonnalmenle sob a forma de ar. A concepcrao e desenvolvimento de novos catalisadores 
capazes de actuar de forma efectiva a baixas lemperaturas e pressoes moderadas lem tracrado 
as grandes vias de pesquisa neste dominio. 

L INTRODU<;:AO 

A disponibilidade da agua a baixo cuslo nos paises desenvolvidos come,a a ser ja 
questionada devido as necessidades crescentes impostas pelo aumento da populacrao e as 
mudancras ciimatericas com influencia a longo prazo no cicio da agua. A evolucrao lecnologica 
permitiu reduzir significali vamente as necessidades de agua no sector industrial. Contudo 0 

volume de aguas residuais gerado e ainda tao elevado que as crescentes preocupacroes 
umbientais tem conduzido ao desenvolvimento de lll11 nllmero cada vez maior de tecnologias 
de tratamento e reciclagem. Entre as varias alternativas possiveis. as tecnologias limpas 
dotadas de processos ambientalmente benignos e dese nvo lvimento sustentado sao as mais 
desejadas, mas as mais impeditivas, pais na maiOl'ia dos casos implical11 uma mudancra 
conceptual men Ie radical dc todo 0 proccsso. 0 reuprovcitumento dos resiciuos pode scr 
considerado, sobretudo quando a quantidacie relativa de clesperdicio por unidade de produto e 
extremamente elevada (caso dos segmentos da quimica fina e dos produtos farmaceuticos). 
Uma abordagem igualmente equilibrada consiste n3 gestiio equilibrada dos efluentes dentro 
cia propria unidacie de produyao, 0 que permite conjugar os principios subjacentes as 
alternativas referidas, sem introduzir grandes alteracroes de concepcrao. Nesta gestao algumas 
das correntes podem ser reutilizadas com uma obvia rentabili zacrao do consumo, enquanto 
outras podem ser reagrupadas e encaminhadas para tratamento se lectivo e diferenciado . 

. Ca /a(vric Wei Air Oxidalion, CWAO e Wet Air Oxidalion, W .. JO, nn terminoiogia anglo-saxonica 
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Consoante a sua natureza, a carga organlca do efluente pode vanar bastante e 
consequentemente a estrategia a considerar no seu tralamento. 

Actualmente 0 tratamento de aguas residuais po de ser feito por processos qUlmicos, 
fisicos , biol6gicos, ou por qualquer combinayao desses tres . Nos processos industriais de 
tratamento incluem-se a incinerayao, a oxidayao por via humida (nao catalitica, OVH e 
catalitica, OCVH) e os processos avanyados de oxidayao (envolvem a produyao de 
intermediarios oxidantes muito reactivos como seja 0 radical hidroxilo). Estes liitimos tem 
conhecido lll11 grande desenvo lvimento recentemenle e contam entre si tecnicas como a 
oxidayao em estado supercritico, a ozon6lise, a peroxidayao e a reacyao de Fenton. Os 
tratamentos referidos podem ser aplicados individualmente ou em combinayao uns com os 
outros, dependendo da nalureza e da quanti dade de efluente a tratar. As zonas de 
aplicabilidade das tecnologias disponiveis dependem da carga organica da corrente (em 
termos do COQ, por exemplo), do caudal a lratar e implicam obviamente um certo custo. As 
relayoes entre a carga/caudal/custo podem ser representadas a custa de mapas tecnol6gicos 
como 0 da Figura I. As fronteiras indicadas sao apenas indicativas, pois na pn'ttica existem 
segura mente zonas de sobreposiyao do ponto de vista tecnol6gico [I]. 

10000 

1000 
~ 

....:l --on 
100 '-' 

0 
QI 
U 10 

o 25 50 75 

Q (m3/h) 
Figura I - Mapa tecnol6gico para tratamento de correntes liquidas. 

Correnles com baixo CQO sao preferencialmenle lraladas por processos biol6gicos 
(mais econ6micos), ao passo que correntes mais concenlradas requerem processos incinerayao 
(mais dispendiosos). A OVH e espec ialmcnte adequada ao tralamcnto de aguas res iduais 
demasiado conccnlradas em maleria organica para sercm submetidas a lralamentos biol6gicos, 
mas ao mesmo lempo demasiado diluidas para serem incineradas [2]. Es le lratamenlo consiste 
na oxidayao lotal da mate ri a organica (e alguma materi a inorgan ica oxidavel) em solur;ao, ou 
em suspensao, pOl' meio de oxigenio no estado puro, ou sob a forma de ar, a temperaluras e 
pressoes elevadas (150 a 300°C e 2 a 100 MPa). 0 processo foi inicialmente desenvolvido nos 
Estados Unidos (Zimpro Inc.) na decada de 50, para 0 tratamento de elluentes industriais, 
normalmente t6xicos ou muito refrawirios a outros tratamentos. No final do seculo xx 0 

numero de unidades comerciais de OV[-[ (fornecidas pela Vivendi-Water/Zimpro) a funcionar 
em indllstrias quimicas, petroquimicas e farmaceuti cas era ja superior a 70 [3]. A sua 
aplicayao ja se estendeu ao tratamento de lamas resu ltantes de esgotos municipais, uma vez 
que neste tipo de tralamento a materia organica inso luve l e convertida em compostos 
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organicos soluveis mais simples, que podem ser oxidados a dioxido de carbono e agua, sem 
produzir emissoes nefastas de NOx, SOz, HC1, dioxinas, furanos, cinzas e outros. Do ponto de 
vista energetico a OVH pode ser um processo auto-sustentado; para aguas residuais com 
concentrayoes superiores a 30 g de CQO/L a oxidayao mantem-se espontaneamente (enquanto 
que no caso da incinerayao sao necessarias concentrayoes superiores a 300 g de CQO/L para 
auto-sustentar a combustao). Alem destes aspectos estritamente quantitativos, e ainda possivel 
extrair compostos orga.nicos llteis atraves da OVH de biomassa [4]. Trata-se pois de uma 
tecnica muito promissora do ponto de vista de protecyao ambiental e de gestao energetica. 

Inicialmente a grande desvantagem do processo de OVH residia nas condiyoes severas 
de operayao [5] , pelo que os avanyos cientifico-tecnologicos mais significativos dos liltimos 
anos consistiram no desenvolvimento de processos de oxidayao catalitica por via humida 
(OCVH) capazes de amenizar as condiyoes de degradayao [6] . Os primeiros processos 
utilizavam como catalisadores de metais de transiyao dissolvidos em soluyao [7, 8]], sais de 
ferro [7] , e oxidos de cobre suportados em materiais porosos [9]. Embora eficientes, os 
catalisadores homogeneos (e alguns catalisadores heterogeneos susceptiveis de lixiviayao) 
tem a desvantagem de introduzir na so luyao uma certa quantidade de ioes toxicos, 0 que 
implica um passo adicional de separayao dessas especies, por meio de precipitayao ou 
separayao por membranas. Por seu tumo, os catalisadores heterogeneos mais estaveis podem 
revelar-se igualmente activos sem haver necessidade do passo adicional de separayao. Os 
primeiros catalisadores desenvolvidos consistiam em oxidos de Cu, Fe, Mn e Co [5, 10, 11], 
de compositos de Mn-Ce [12], ou Co-Bi [13, 14]. Mais recentemente constatou-se que 
catalisadores suportados em que a fase activa e constituida por metais nobres (Ru, Rh, Pt e 
Pd) , podem ser bastante estaveis nas condiyoes de OCVH [3 , 7, 10, 15-20]. Entre os suportes 
mais utilizados inc1uem-se 0 carvao, 0 oxido de titanio, a alumina e a silica. 

o crescente interesse no processo de OCYH motivou 0 ressurgimento de varios 
trabalhos focados no estudo cinetico e mecanistico das reacyoes envolvidas. Dado que os 
efluentes reais sao normal mente muito complexos e dificeis de caracterizar [21], recorre-se 
correntemente a sistemas modelo, tais como so luyoes de compostos individuais, ou misturas 
simples de moleculas organicas de baixo peso molecular. 0 esquema reaccional usualmente 
adoptado para representar a degradayao oxidativa de compostos orgiinicos em soluyao por 
meio deste tratamento envolve a formayao de acidos carboxilicos de baixo peso molecular 
como intermediarios refractarios (Figura 2). 

Composto Organico + O2 - - --... CO2 + HzO 

Acido Carboxilico + O2 

Figura 2 - Esquema simplificado da OCYI-I de um COl11posto organico. 

A investigayao desenvolvida no nosso grupo tem-se focado sobretudo no estudo da 
cinetica e dos mecanisl110s de degradayRo destcs acidos carboxilicos, nomeadal11cnte 0 acido 
acetico [22] e 0 iicido butirico[23], utilizando catalisadores de Pt e Ir suportados em carvao, 
preparados por diferentes metodos [24-26]. 
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2. INSTRUMENTA<;AO 

No Laborat6rio de Catalise e Materiais utiliza-se um reactor de alta pres sao tipo Parr 
(modelo 4564, Parr Instrument Company, USA), a funcionar num modo semi-continuo. Os 
reactores, com capacidades variaveis entre 100 ml e 2 I, sao fabricados em avo inoxidavel , 
sendo necessaria a utilizayao de llIn revestimento de vidro, que e um material quimicamente 
mais inerte. Os delalhes experimenlais encontram-se desc ritos na literatura [22,26] . 

3. OXIDA<;AO CATALITICA POR VIA HUMIDA DE ACIDOS CARBoxiLlCOS 
LEVES 

A compreensao e conhecimento das reacyoes que tem lugar durante a OCYI-I de 
compostos modern e importante para a concepyao, implementayaO e optimizayao de unidades 
de tratamento especificamente adaptadas a cada industria. 

Os acidos carboxiIicos sao uma classe importante de compostos de sintese em quimica 
fina e farmaceutica, bem como na produyao de polimeros. Sao ainda usados como 
desinfectantes e como conservantes na indllstria textil e dos curlumes. Durante a sua 
utilizayao, uma quantidade significativa destes acidos passa para as correntes de efluentes, 
acabando nas aguas residuai s. Os acidos carboxflicos de baixo peso molecular sao ainda 
poluentes importantes por constituirem eles pr6prios 0 resultado da oxidayao degradativa de 
moleculas maiores. Neste contexto, a determinayao do mecanismo de OCY[-[ de acidos 
carboxilicos de baixo peso molecular reve la-se estrategicamente imp0l1ante, especial mente 
para 0 kido acetico, cuja degradayao e nonnalmente 0 passo limilante na oxidayao de varios 
compostos organicos. 

De acordo com os estudos efectuados, 0 esquema geral de oxidayao degradativa dos 
acidos carboxiIicos po de ser explicado a partir de um mecanismo a base de radicais li vres 
gerados pOI' catalise heterogenea. No caso do acido butirico, as reacyoes envolvidas na 
oxidayao completa a C02 e agua, segundo 0 esquema descrito na Figura 2, sao as seguinles: 

Cl-!]Cl-!,Cl-!,COOl-l + y, 0 , _k,_> CI-[,C[-[ , COOl-l + CO, + 1-[,0 

CH]C[-[,C[-I,COOI-[ + 30, ~ Cl-l ]COOI-1 + 2CO, + 21-1 , 0 

Cl-I)Cl-I,C[-[,COO I-I + 50, ~4CO, + 4H ,0 

CI-I ,CH,COO[-[ + Y,O, ~CI-I )COOH + CO , + H,O 

CH)CI-[,COOH + Y,O, - k'-> 3CO, + 31-1,0 

CI-I]COOI-l + 20, ~2CO, + 2I-1,0 

(I ) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

o passo inicial cons iste na adsoryao das moleculas de acido butirico e de oxigenio em 
centros activos vizinhos. Na sequencia da adsoryao, inicia-se 0 processo pOI' abslraCyaO de llill 
Momo de hidrogenio (muilo provavelmenle do grupo metilo em posiyao a- ou P-) do acido 
carboxilico, pe[o atomo de oxigenio mais pr6ximo. Como resultado formam-se llln par de 
radicais adsorvidos sobre 0 catali sador: um radical alquilo derivado do acido carboxflico e llIn 
radical hidroxilo (HO') ou um radical hidroperoxilo (HOO) Ambas especies irao libertar-se 
da superffcie, gerando radica is livres em soluyuo. Os radicais li vres deri vados do ac ido 
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carboxilico irao reagir com 0 oXlgemo molecular dissolvido em soluc,:ao, conduzindo it 
fom1ac,:ao de radicais peroxido, que por sua vez poderao abstrair hidrogenio da func,:ao acido 
carboxilico de outras moleculas, promovendo reaccoes de descarboxilac,:ao com formac,:ao de 
CO2• Os radicais peroxido podem por seu lado, abstrair hidrogenio dos grupos metilo nas 
posic,:oes u- ou ~- de outras moleculas de acido, formando hidroperoxidos e novos radicais 
livres (reacc,:ao de propagac,:ao em cadeia). A reacc,:ao continuanl ate que so restem os produtos 
finais CO2 e H20. 

Os radicais hidroxilo (HO') e hidroperoxilo (HOO') reagem com os radicais derivados 
do acido butirico, para formarem u- ou ~-hidroxiacidos, que na presenc,:a de oxigenio 
conduzem it formac,:ao de acido propionico ou acetico. 

CH]CI-I,C·HCO,H + HO· --+ CI-I,CI-I,C(OI-I)I-ICO,I-1 

CH]CH,ecOI-I)I-ICO, H 0, ) CI-I,CI-I,CO,I-I + CO, + 1-1,0 

CH,C"I-ICH,CO,I-I + 1-10· --+ CH,ecOH)HCH,CO,H 

CI-I]ecOI-I)HCH,CO,1-I 0 , ) CH,CO,I-I + CO, + H,O 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

Os acidos propionico e acetico irao seguir 0 mecanismo descrito , e de acordo com as 
equac,:oes (3) a (6), ser degradados aos produtos finais CO2 e 1-120. 

Sendo um mecanismo radicalar ha que ter em conta as reacc,:oes de terminayao, 
resultantes de abstracc,:ao de hidrogenio entre os radicais livres recem formados em soluc,:ao e 
outras especies dissolvidas , capazes de regenerar os acidos de partida. Estas reacc,:oes serao 
tanto mais importantes, quanta maior for a concentrac,:ao de radicais em soluc,:ao, contribuindo 
desta forma para uma diminuic,:ao da eficacia do processo. 

4. CONCLUsAo 

Os llltimos anos testemunharam uma enorme expansao das oportunidades de 
investimento ecologico, fruto de tTes grandes motores de desenvolvimento: I) crescimento do 
mercado de processos/produtos ecologicos; II) reconhecimento das possibilidades de 
poupanc,:a de recursos dentro das grandes companhias (eco-eficiencia); III) criac,:ao de nova 
legislac,:1io e meios de regulamentac,:ao mais e ficientes. Neste contexto 0 cIesenvolvimcnto cIe 
processos inclustrialmente benignos e auto-sustentacIos, de certo moclo incIuzicIo pela forte 
consciencializac,:ao ambiental cIa sociecIacIe civil e inclustrial , coloca os meios de tralamento de 
aguas resicluais numa posic,:ao cIe relevo. Contuclo lui que reter que a data na~ exi ste LIma 
soluc,:ilo optima ou global para 0 tratamento de etluentes , tendo a tecnologia exi slente que se 
adaptar caso a caso. Neste senti do e evidente que mesmo no casu cia OCVI-I 0 

desenvolvimento cIe novos catalisadores e vital para uma aplicac,:ao mais alargada. 
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