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OXIDACAO CATALITICA POR VIA HUMIDA NO TRATAMENTO DE
AGUAS RESIDUAIS
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RESUMO

Por for¢a da evolugdo e do desenvolvimento da humanidade, as actividades agricolas,
industriais e domésticas sio hoje em dia geradoras de enormes quantidades de residuos,
grande parte deles sob a forma de dguas residuais. A maioria dos poluentes presentes nestas
dguas sdo compostos orginicos que ocorrem nos processos de produgiio dos mais variados
produtos quimicos, hoje indispenséveis a todo o tipo de actividades. A presenga de compostos
organicos, além de potencialmente toxica, tende a aumentar drasticamente a caréncia quimica
de oxigeénio (CQO) das aguas residuais. A oxidagdo catalitica por via htimida (OCVH’) visa
reduzir a CQO nos efluentes liquidos por meio de um processo de degradacdo dos poluentes
organicos a temperaturas moderadas e na presen¢a de um agente oxidante gasoso, o oxigénio,
normalmente sob a forma de ar. A concepgdo e desenvolvimento de novos catalisadores
capazes de actuar de forma efectiva a baixas temperaturas e pressdes moderadas tem tragado
as grandes vias de pesquisa neste dominio.

1. INTRODUCAO

A disponibilidade da agua a baixo custo nos paises desenvolvidos comega a ser ja
questionada devido as necessidades crescentes impostas pelo aumento da populagdo e as
mudangas climatéricas com influéncia a longo prazo no ciclo da dgua. A evolugiio tecnolégica
permitiu reduzir significativamente as necessidades de dgua no sector industrial. Contudo o
volume de aguas residuais gerado ¢ ainda tdo elevado que as crescentes preocupagdes
ambientais tem conduzido ao desenvolvimento de um numero cada vez maior de tecnologias
de tratamento e reciclagem. Entre as vdrias alternativas possiveis, as tecnologias limpas
dotadas de processos ambientalmente benignos e desenvolvimento sustentado sdo as mais
descjadas, mas as mais impeditivas, pois na maioria dos casos implicam uma mudanga
conceptualmente radical de todo o processo. O reaproveitamento dos residuos pode ser
considerado, sobretudo quando a quantidade relativa de desperdicio por unidade de produto €
extremamente elevada (caso dos segmentos da quimica fina e dos produtos farmacéuticos).
Uma abordagem igualmente equilibrada consiste na gestdo equilibrada dos efluentes dentro
da propria unidade de produgdo, o que permite conjugar os principios subjacentes as
alternativas referidas, sem introduzir grandes alteragdes de concepgiio. Nesta gestio algumas
das correntes podem ser reutilizadas com uma o6bvia rentabilizagdo do consumo, enquanto
outras podem ser reagrupadas e encaminhadas para tratamento selectivo e diferenciado.

' Catalytic Wet Air Oxidation, CWAO e Wet Air Oxidation, WAQO, na terminologia anglo-saxdnica
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Consoante a sua natureza, a carga orginica do efluente pode variar bastante e
consequentemente a estratégia a considerar no seu tratamento.

Actualmente o tratamento de aguas residuais pode ser feito por processos quimicos,
fisicos, biolégicos, ou por qualquer combinagdo desses trés. Nos processos industriais de
tratamento incluem-se a incineragdo, a oxidagfio por via humida (ndo catalitica, OVH e
catalitica, OCVH) e os processos avangados de oxidagdo (envolvem a producdo de
intermedidrios oxidantes muito reactivos como seja o radical hidroxilo). Estes tltimos tém
conhecido um grande desenvolvimento recentemente e contam entre si técnicas como a
oxida¢do em estado supercritico, a ozonolise, a peroxidagdo e¢ a reac¢do de Fenton. Os
tratamentos referidos podem ser aplicados individualmente ou em combinag¢do uns com os
outros, dependendo da natureza e da quantidade de efluente a tratar. As zonas de
aplicabilidade das tecnologias disponiveis dependem da carga orginica da corrente (em
termos do COQ, por exemplo), do caudal a tratar e implicam obviamente um certo custo. As
relagdes entre a carga/caudal/custo podem ser representadas a custa de mapas tecnologicos
como o da Figura 1. As fronteiras indicadas sdo apenas indicativas, pois na pratica existem
seguramente zonas de sobreposigio do ponto de vista tecnoldgico [1].
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Figura 1 — Mapa tecnolégico para tratamento de correntes liquidas.

Correntes com baixo CQO sio preferencialmente tratadas por processos bioldgicos
(mais econdmicos), ao passo que correntes mais concentradas requerem processos incineragdo
(mais dispendiosos). A OVH ¢ especialmente adequada ao tratamento de aguas residuais
demasiado concentradas em matéria organica para serem submetidas a tratamentos biolégicos,
mas ao mesmo tempo demasiado diluidas para serem incineradas [2]. Este tratamento consiste
na oxidag¢do total da matéria organica (e alguma matéria inorgénica oxiddvel) em solugdo, ou
em suspensdo, por meio de oxigénio no estado puro, ou sob a forma de ar, a temperaturas e
pressdes elevadas (150 a 300°C e 2 a 100 MPa). O processo foi inicialmente desenvolvido nos
Estados Unidos (Zimpro Inc.) na década de 50, para o tratamento de efluentes industriais,
normalmente toxicos ou muito refractarios a outros tratamentos. No final do século XX o
numero de unidades comerciais de OVH (fornecidas pela Vivendi-Water/Zimpro) a funcionar
em industrias quimicas, petroquimicas e farmacéuticas era ja superior a 70 [3]. A sua
aplicagdo ja se estendeu ao tratamento de lamas resultantes de esgotos municipais, uma vez
que neste tipo de tratamento a matéria orginica insolivel ¢ convertida em compostos



orgénicos soliveis mais simples, que podem ser oxidados a didxido de carbono e dgua, sem
produzir emissdes nefastas de NOx, SO,, HCI, dioxinas, furanos, cinzas e outros. Do ponto de
vista energético a OVH pode ser um processo auto-sustentado; para dguas residuais com
concentragdes superiores a 30 g de CQO/L a oxidagdo mantém-se espontaneamente (enquanto
que no caso da incinera¢fio sdo necessdrias concentragdes superiores a 300 g de CQO/L para
auto-sustentar a combustdio). Além destes aspectos estritamente quantitativos, é ainda possivel
extrair compostos organicos Uteis através da OVH de biomassa [4]. Trata-se pois de uma
técnica muito promissora do ponto de vista de protecgdo ambiental e de gestdo energética.

Inicialmente a grande desvantagem do processo de OVH residia nas condigdes severas
de operagdo [5], pelo que os avangos cientifico-tecnoldgicos mais significativos dos tltimos
anos consistiram no desenvolvimento de processos de oxidagdo catalitica por via humida
(OCVH) capazes de amenizar as condi¢des de degradagdo [6]. Os primeiros processos
utilizavam como catalisadores de metais de transi¢do dissolvidos em solugdo [7, 8]], sais de
ferro [7], e oxidos de cobre suportados em materiais porosos [9]. Embora eficientes, os
catalisadores homogéneos (e alguns catalisadores heterogéneos susceptiveis de lixiviago)
tém a desvantagem de introduzir na solu¢do uma certa quantidade de ides toxicos, o que
implica um passo adicional de separagdo dessas espécies, por meio de precipitagdo ou
separagdo por membranas. Por seu turno, os catalisadores heterogéneos mais estaveis podem
revelar-se igualmente activos sem haver necessidade do passo adicional de separag@io. 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 é constituida por metais nobres (Ru, Rh, Pt e
Pd), podem ser bastante estaveis nas condi¢des de OCVH [3, 7, 10, 15-20]. Entre os suportes
mais utilizados incluem-se o carvio, o 6xido de titdnio, a alumina e a silica.

O crescente interesse no processo de OCVH motivou o ressurgimento de varios
trabalhos focados no estudo cinético e mecanistico das reacgdes envolvidas. Dado que os
efluentes reais sdo normalmente muito complexos e dificeis de caracterizar [21], recorre-se
correntemente a sistemas modelo, tais como solugdes de compostos individuais, ou misturas
simples de moléculas orgdnicas de baixo peso molecular. O esquema reaccional usualmente
adoptado para representar a degradagdo oxidativa de compostos organicos em solugio por
meio deste tratamento envolve a formagdo de dcidos carboxilicos de baixo peso molecular
como intermedidrios refractarios (Figura 2).

[
Composto Organico + 0, — > CO,+H,0
4
1 111

Acido Carboxilico + O,

Figura 2 — Esquema simplificado da OCVH de um composto orgénico.

A investigacdo desenvolvida no nosso grupo tém-se focado sobretudo no estudo da
cinética e dos mecanismos de degrada¢io destes acidos carboxilicos, nomeadamente o acido
acético [22] e o acido butirico[23], utilizando catalisadores de Pt e Ir suportados em carviéo,
preparados por diferentes métodos [24-26].



2. INSTRUMENTACAO

No Laboratério de Catalise e Materiais utiliza-se um reactor de alta pressio tipo Parr
(modelo 4564, Parr Instrument Company, USA), a funcionar num modo semi-continuo. Os
reactores, com capacidades varidveis entre 100 ml e 2 1, sdo fabricados em ago inoxidavel,
sendo necessdria a utilizacdo de um revestimento de vidro, que é um material quimicamente
mais inerte. Os detalhes experimentais encontram-se descritos na literatura [22, 26].

3. OXIDACAO CATALITICA POR VIA HUMIDA DE ACIDOS CARBOXILICOS
LEVES

A compreensdo e conhecimento das reacgdes que tém lugar durante a OCVH de
compostos modelo é importante para a concepgio, implementagdo e optimizagdo de unidades
de tratamento especificamente adaptadas a cada induastria.

Os acidos carboxilicos sdo uma classe importante de compostos de sintese em quimica
fina e farmacéutica, bem como na produgdo de polimeros. Sdo ainda usados como
desinfectantes e como conservantes na industria téxtil e dos curtumes. Durante a sua
utilizagdo, uma quantidade significativa destes acidos passa para as correntes de efluentes,
acabando nas dguas residuais. Os acidos carboxilicos de baixo peso molecular sdo ainda
poluentes importantes por constituirem eles proprios o resultado da oxidagdo degradativa de
moléculas maiores. Neste contexto, a determinacdo do mecanismo de OCVH de acidos
carboxilicos de baixo peso molecular revela-se estrategicamente importante, especialmente
para o acido acético, cuja degradagdo ¢ normalmente o passo limitante na oxidagdo de varios
compostos orginicos.

De acordo com os estudos efectuados, o esquema geral de oxidagdo degradativa dos
acidos carboxilicos pode ser explicado a partir de um mecanismo a base de radicais livres
gerados por catdlise heterogénea. No caso do dcido butirico, as reac¢des envolvidas na
oxidagdo completa a CO; e dgua, segundo o esquema descrito na Figura 2, sdo as seguintes:

CH,CH,CH,COOH + %0, —%— CH,CH,COOH + CO, + H,0 (1)
CH,CH,CH,COOH + 30, —— CH,COOH + 2C0, + 2H,0 (2)
CH,CH,CH,COOH + 50, —4C0, +4H,0 (3)
CH,CH,COOH + %0, —*—» CH,COOH + CO, + H,0 (4)
CH,CH,COOH + % 0, —“3C0, +3H,0 (5)
CH,COOH + 20, —%52C0, +2H,0 (6)

O passo inicial consiste na adsor¢@o das moléculas de dcido butirico e de oxigénio em
centros activos vizinhos. Na sequéncia da adsorgéo, inicia-se o processo por abstracgdo de um
atomo de hidrogénio (muito provavelmente do grupo metilo em posi¢do u— ou —) do édcido
carboxilico, pelo atomo de oxigénio mais proximo. Como resultado formam-se um par de
radicais adsorvidos sobre o catalisador: um radical alquilo derivado do 4cido carboxilico e um
radical hidroxilo (HO") ou um radical hidroperoxilo (HOO’). Ambas espécies irdo libertar-se
da superficie, gerando radicais livres em solucdio. Os radicais livres derivados do dcido



carboxilico irdo reagir com o oxigénio molecular dissolvido em solugdo, conduzindo a
formagdo de radicais peroxido, que por sua vez poderdo abstrair hidrogénio da fungo acido
carboxilico de outras moléculas, promovendo reaccdes de descarboxilagdo com formacdo de
CO;. Os radicais perdxido podem por seu lado, abstrair hidrogénio dos grupos metilo nas
posi¢des o— ou B- de outras moléculas de acido, formando hidroperoxidos e novos radicais
livres (reac¢fio de propagagdo em cadeia). A reacgdo continuard até que sé restem os produtos
finais CO; e H,0.

Os radicais hidroxilo (HO") e hidroperoxilo (HOQO") reagem com os radicais derivados
do 4cido butirico, para formarem o— ou P-hidroxiacidos, que na presenca de oxigénio
conduzem a formacéo de acido propionico ou acético.

CH,CH,C"HCO,H + HO" — CH,CH,C(OH)HCO,H (7)
CH,CH,C(OH)HCO,H —% 5 CH,CH,CO,H + CO, + H,0 8)
CH,C'HCH,CO,H + HO" — CH,C(OH)HCH,CO,H 9)
CH,C(OH)HCH,CO,H —%—5 CH,CO,H + CO, + H,0 (10)

Os 4cidos propionico e acético irdo seguir o mecanismo descrito, ¢ de acordo com as
equacdes (3) a (6), ser degradados aos produtos finais CO, e H>0.

Sendo um mecanismo radicalar hd que ter em conta as reac¢des de terminacéo,
resultantes de abstrac¢fio de hidrogénio entre os radicais livres recém formados em solugdo e
outras espécies dissolvidas, capazes de regenerar os acidos de partida. Estas reacgdes serdo
tanto mais importantes, quanto maior for a concentrag@o de radicais em solugdo, contribuindo
desta forma para uma diminui¢fo da eficacia do processo.

4, CONCLUSAO

Os ultimos anos testemunharam uma enorme expansdo das oportunidades de
investimento ecoldgico, fruto de trés grandes motores de desenvolvimento: I) crescimento do
mercado de processos/produtos ecologicos; II) reconhecimento das possibilidades de
poupanga de recursos dentro das grandes companhias (eco-eficiéncia); III) criagdo de nova
legislaciio e meios de regulamentacdo mais eficientes. Neste contexto o desenvolvimento de
processos industrialmente benignos e auto-sustentados, de certo modo induzido pela forte
consciencializagfio ambiental da sociedade civil e industrial, coloca os meios de tratamento de
aguas residuais numa posi¢do de relevo. Contudo ha que reter que a data n@o existe uma
solugdo optima ou global para o tratamento de efluentes, tendo a tecnologia existente que se
adaptar caso a caso. Neste sentido ¢ evidente que mesmo no caso da OCVH o
desenvolvimento de novos catalisadores é vital para uma aplicacdo mais alargada.
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