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Introdugio

A oxidacio em fase liquida (WAO) € um processo 1til para reduzir a caréncia
qguimica em oxigénio (CQO) de efluentes liquidos contendo uma elevada carga orginica. Este
processo consiste na mineralizagdo dos poluentes orginicos a CO, e H,0, utilizando ar ou O, como
fonte oxidante, em condi¢des de temperatura e pressiio elevadas (125-320°C, 5-20 MPa) [1]. Tais
condi¢Ges tornam muito elevados os custos de investimento do processo.

Por forma a amenizar as condi¢Ges de operaciio do processo WAQ, tem sido feito um
enorme esforco na investigaciio e desenvolvimento de catalisadores heterogéneos estiveis
—oxidacdo catalitica em fase liquida (CWAQ). Os catalisadores de metais nobres suportados em
carviio activado sfio catalisadores com as caracteristicas desejadas.

Os dcidos carboxilicos de baixo peso molecular sio compostos muito refractirios i
oxidaciio, estando presentes como produtos finais da degradacio da maioria dos compostos
orginicos. Neste trabalho foi utilizado dcido butirico como composto modelo para estudar o
mecanismo de degradacio dos dcidos carboxilicos de baixo peso molecular em processos de
CWAO com catalisadores heterogéneos.

Parte Experimental

Os estudos de oxidagaio catalitica em fase liquida foram conduzidos num reactor em
a¢o inoxidavel de alta pressao de 160 ml de capacidade, revestido com um /iner de vidro. O reactor
€ aquecido por uma manta eléctrica, controlada por um programador/controlador de temperatura e
agitado por um agitador guiado magneticamente. As condi¢des padriio utilizadas neste trabalho
foram 200°C de temperatura e 6.9 bar de pressio parcial de oxigénio. Periodicamente foram

retiradas amostras do reactor, seguindo-se a evolugiio da mistura reaccional por cromatografia em
fase gasosa.

Resultados e Discussio

O comportamento catalitico de vérios metais suportados em carvio activado (5% em

Peso de meral) foi investigado. De entre os testados em condicdes padriio, o iridio e a platina
S O .o . P o PR oe
obressafram pela sua actividade na oxidagdo em fase liquida do dcido butirico.

Foram feitos diversos pré-tratamentos a catalisadores de Ir/C e observado o seu com-
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portamento em reaccio. Observou-se que a velocidade inicial € maior em catalisadores com as
particulas de iridio bem reduzidas. Estudos anteriores por nés realizados [2] sugerem que a
adsorciio da molécula orginica na superficie do iridio € o primeiro passo no seu mecanismo de
oxidacdo. Por isso, os catalisadores com uma superficie metdlica menos coberta com moléculas de
oxigénio possuem uma maior actividade, devido a uma mais ficil adsorgio das moléculas, ou
devido a uma mais ficil transferéncia electrénica da molécula adsorvida para o metal.

Com base no estudo cinético efectuado, € nos resultados publicados na literatura,
propde-se um esquema reaccional que procede via abstracciio do hidrogénio do carbono na posicio
0. ou na posicio P, depois da adsorcio do substrato na superficie do irfdio. A abstraccio do
hidrogénio € catalisada heterogeneamente a superficie do metal, prosseguindo a reaccio em fase
homogénea por uma via radicalar. A oxidaclio do dcido acético € a reacgiio limitante deste processo,
porque apesar do grupo COOH ser um grupo aceitador de electrbes, o ataque na posi¢io ¢ por
especies electrofilicas (como o oxigénio) é extremamente dificil.

Conclusdes

Os catalisadores de iridio suportados em carvio activado sfio muito activos na reac-
clo de oxidaglio do dcido butirico. Diferentes tratamentos de redugiio e oxidacfio dos catalisadores
antes da reaccio de oxidaciio do dcido butirico resultaram em diferentes actividades iniciais,
levando i conclusiio de que superficies de iridio cobertas com oxigénio conduzem a actividades
mais baixas dos catalisadores. O primeiro passo da reacgiio envolve a adsorcio da molécula na
superficie metdlica, explicando a perda de actividade devida ao abaixamento do coeficiente de
adsorcio das moléculas orginicas pela superficie metdlica coberta com oxigénio.

Foi proposto um mecanismo radicalar em fase homogénea, catalisado
heterogeneamente. O elemento fundamental deste mecanismo consiste no passo inicial de
abstraccio de hidrogénio i superficie do catalisador.
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Introducio

A oxidagio em fase liquida (WAO) é um processo 1til para reduzir a caréncia
quimica em oxigénio (CQO) de efluentes liquidos contendo uma elevada carga orginica. Este
processo consiste na mineralizagdo dos poluentes orginicos a CO, e H,O, utilizando ar ou O,
como fonte oxidante, em condigdes de temperatura e pressio elevadas (125-320 °C, 5-20 MPa) [1].
Condigdes tio severas, tornam muito elevados os custos de investimento do processo, uma vez que
¢ necessario utilizar na construgio de unidades de WAO ligas especiais com uma grande espessura
para suportar as fortes pressdes envolvidas e evitar a corrosio do reactor que é altamente
favorecida nas condigdes processuais empregues, sendo muito mais caras que as ligas de ago
inoxidavel normalmente utilizadas.

Para obviar as desvantagens do processo WAOQ, tem sido feito um enorme esforgo
na investigacdo e desenvolvimento de catalisadores com o objectivo de reduzir a temperatura e
pressdo do processo —oxidagdo catalitica em fase liquida (CWAO). Os catalisadores homogéneos
de sais de cobre [2, 3] e de ferro [3] mostraram ser muito eficientes. Mas, o seu uso implica um
passo de separagdo adicional no processo (separagiio por membranas, precipitagdo, ou outros) para
remover o catalisador do efluente final tratado.

Como os catalisadores heterogéneos sdo mais facilmente removidos da fase liquida,
foram desenvolvidos catalisadores muito activos de oxidos de cobre suportados em Zn0O-Al,0; [4,
5], manganés-cério [6] e cobalto-bismuto [7]. No entanto, estes catalisadores tem o inconveniente
de parte dos seus ides toxicos se dissolverem em solugao, sendo também necessdrio um passo de
separagiio adicional para os remover. Os candidatos dbvios seriam os catalisadores heterogéneos
estaveis dotados de elevada actividade. Nesta classe, os que melhor satisfizeram estes requisitos
foram os catalisadores de metais nobres suportados em carvio activado.

Os acidos carboxilicos de baixo peso molecular (principalmente o dcido acético),
sio compostos muito refractirios & oxidagfio, estando presentes como produtos finais da
degradac¢do da maioria dos compostos orginicos. E por isso muito importante o estudo do processo
CWAOQO deste tipo de compostos. Existem varios estudos realizados em WAO de dcidos
carboxilicos, incluindo os acidos formico [8], acético [8], propidnico [9], butirico [L0] e valérico
[11]. Estes estudos concentraram-se principalmente na determinagio da energia de activaciio ¢ das
ordens de reacgdo relativamente ao substrato e ao oxigénio. A mineralizagdo total do 4cido acético



foi conseguida em catalisadores de ruténio suportado em diferentes materiais [12, 13]. O
mecanismo de degradagfio deste tipo de compostos nao estd ainda totalmente intrepretado, sendo a
informagio disponivel escassa e pouco sistematica.

Neste trabalho utilizou-se o acido butirico como composto modelo para estudar o
mecanismo de degradagfio de dcidos carboxilicos de baixo peso molecular em processos de
CWAO com catalisadores heterogéneos. Alguns resultados pioneiros sobre a WAO do dcido
butirico podem ser encontrados na literatura [10], nZo havendo contudo nenhuma referéncia ao
processo catalitico.

Parte Experimental

Os estudos de oxidacio catalitica em fase liquida foram conduzidos num reactor de
alta pressio de 160 ml de capacidade, construido em ago inoxidavel e revestido com um liner de
vidro por forma a minimizar os problemas de corrosfio. O reactor ¢ aquecido por uma manta
eléctrica controlada por um programador/controlador de temperatura e a mistura é agitada
magneticamente. Em cada ensaio o reactor foi fechade com 70 ml de uma solugfio 5g/1 do dcido
carboxilico a oxidar na presenc¢a de 0,8 g de catalisador. Antes de iniciar a reacgiio, o reactor foi
inertizado a temperatura ambiente fazendo passar uma corrente de azoto durante 15 minutos,
sendo depois aquecido até a temperatura de reacgfio em agitacfio continua (500 rpm). Uma vez
atingida a temperatura pretendida, pressurizou-se o reactor com ar até a pressdo desejada,
tomando-se este momento como tempo zero da reacgdo.

Foram adoptadas como condigdes padrio de reacgiio a temperatura de 200°C ¢ a
pressdo parcial de oxigénio de 6.9 bar. A evolugdo da composi¢io da mistura reaccional foi
seguida através da amostragem periddica de cerca de 1 ml da solugéic no interior do reactor, sendo
a amostra analisada por cromatografia em fase gasosa numa coluna capilar, cuja fase estaciondria &
composta por dacido nitrotereftdlico modificado, quimicamente ligado a polietilenoglicol
(DBWAZXetr, 0.32 mm &, | pm).

Resultados e Discussiio

Na auséncia de catalisador e nas condigdes padrio da reac¢io a conversdo de acido
butirico apos 8 h de reacggo é de 3.1 %, valor tido como desprezavel. Primeiramente procedeu-se 4
investigacdo metodica do comportamento catalitico de varios metais suportados em carviio
activado (5% em peso de metal). Os resultados encontram-se registados na Figura 1, onde
diferentes comportamentos cataliticos podem ser observados. Comparando com a actividade
obtida no ensaio sem catalisador, o iridio e a platina s3o metais muito activos na oxidagao em fase
liquida do 4cido butirico. Nas condigdes padrdo, a velocidade inicial especifica obtida com o
catalisador de iridio ¢ proxima dos 30 mmol.h™.g;"'. O catalisador de cobre apresenta uma
actividade moderada, sendo que os catalisadores de paladio, niquel e cobalto sio catalisadores
inactivos, apresentando um comportamento semelhante ao observado sem a presenga de
catalisador,
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Figura 1 — Curvas de conversio do 4cido butirico para vérios catalisadores metalicos suportados
em carvio activado nas condigdes padrio (200 ° C e 6.9 bar Py;)

Foram feitos diversos pré-tratamentos a catalisadores de Ii/C e observado o seu
comportamento em reac¢io. A Tabela | mostra a actividade para cada catalisador considerado e
para um catalisadoer separado por filtragdo apés reacg¢do, lavado e seco a 110 °C. Podemos ver que
a temperatura de redugiio utilizada tem grande influéncia na actividade catalitica, devido a
desactivaciio por sinterizagio do metal a altas temperaturas de redugio.

E possivel também observar que a actividade inicial é maior em catalisadores com as
particulas de iridio bem reduzidas. A actividade decresce com as superficies metalicas cobertas por
oxigénio.

Tabela 1 — Influéncia dos pré-tratamentos dos catalisadores de Ir/C na sua actividade

Catalisador Velocidade inicial (mmol.h™.g; ")
A- Catalisador calcinado a 400°C 23.0
B- Catalisador A reduzido a 350 °C 29.8
C- Catalisador A reduzido a 450 °C 16.6
D- Catalisador A oxidado a 25 °C 22.8
E- Catalisador A oxidado a 350 °C 12.0
F- Catalisador B oxidado a 25 °C 20.8
G- Catalisador B depois da reac¢io 18.6

Estudos anteriores [14] sugerem que a adsorcdo da molécula orgfnica na superficie
do iridio € o primeiro passo no seu mecanismo de oxidagiio, sendo também o passo controlante.
Por isso, as diferentes actividades observadas na oxidagio do dcido butirico em fung¢io do



pré-tratamento dos catalisadores podem ser atribuidas a diferentes graus de cobertura da superficie
por oxigénio: baixa cobertura da superficie por oxigénio origina maior actividade, devido a uma
mais facil adsor¢do das moléculas, ou devido a uma mais ficil transferéncia electrénica da
molécula adsorvida para o metal. Reparar que a desactivagio que ocorre depois da reacgio de
oxidagiio do dcido butirico, pode ser atribuida a uma oxidagio parcial da superficie. Este facto foi
confirmado, fazendo uma redugfo a temperatura programada (TPR) em atmosfera de hidrogénio
do catalisador apds reacgiio. Foi observado que existe consumo de hidrogénio a cerca de 80 °C,
com dessorgiio de moléculas de dgua, que pode ser explicado por reacg¢dio do hidrogénio com o
oxigénio presente na superficie do iridio. Foi também observado que apds reacgiio, os catalisadores
ndo adsorvem hidrogénio a temperatura ambiente, e que tal adsor¢do acontece i temperatura de 80
°C, o que sugere que toda a superficie foi coberta com oxigénio, conduzindo a actividades dos
catalisadores apds reacgiio mais baixas.

Dos estudos anteriores foi determinada a let de velocidade inicial especifica da
reac¢do de oxidagfio do acido butirico utilizando Ir/C como catalisador [ 14]:

r= 1vSXL05-3-50377"RT-CBmOOl-ivPOznAJ~Clr-n'm ( l)

com r; em mmol.h™. g, Paz em MPa, Cgyoon em mmol/l e C em g/l

Com base no estudo cinético efectuado, ¢ nos resultados publicados na literatura,
propde-se um esquema reaccional que procede via abstrac¢do do hidrogénio do carbono ¢ ou do
hidrogénio do carbono [3, depois da adsorgdo do substrato na superficie do iridio (Figura 2).
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Figura 2 — Mecanismo proposto para a reacgiio de oxidagio do dcido butirico (P-Acido Propidnico,
A-Acido Acético, C-CO, + H;0)

A abstrac¢iio do hidrogénio assistida pelo oxigénio € catalisada heterogeneamente a
superficie do metal, prosseguindo a reacg¢iio em fase homogénea por uma via radicalar. Nesta
etapa, o oxigénio produz cataliticamente radicais superoxido de acordo com a equago (2):

M™ + 0, —» MW 4 0, 2)



Como o radical hidroperoxilo ¢ a forma é4cida do radical superéxido (px.=4.8),
aquele predomina ao pH usado neste trabalho:

0, +H 2 HO, (3)

Para um composto RH, trés reac¢des podem ocorrer, com o metal, com O, ou com

HOg.:
RH+M"™ D" 5 R+ M™ -+ H 4)
RH + 0, — R* + HO,' (5)
RH + HOg' =R+ H'_J_Ol (6)

A reacgdo (4) ocorre na fase adsorvida & superficie das particulas de iridio, com
formagdo de protdes. A importiincia das reacgdes (3) e (6) em fase homogénea nas condigoes
padrao utilizadas € reduzida dado serem reacgdes bimoleculares com controlo difusional, o que
estd de acordo com as observagdes efectuadas ja que na reacgdio ndo catalisada nio foram obtidos
resultados significativos.

Com o 4cido butirico ¢ plausivel a formagiio dos radicais CH;CH'CH,COOH ¢
CH;CH,CH"COOH seguida de cisdo e formagdo dos correspondentes dcidos propionico e acético,
de acordo com o mecanismo esquematizado na Figura 2. Contudo a oxidagiio do dcido acético é a
reac¢do limitante deste processo, porque a abstracg@o de um atomo de hidrogénio metilénico
conduz 4 formag&o de um radical acetilo pouco labil, que decai por retro-aceitagio de hidrogénio.

Conclusdes

Os catalisadores de iridio suportado em carvdo activado sdo muito activos na
reaccio de oxidagio do acido butirico. Diferentes tratamentos de reduciio e oxidagido dos
catalisadores antes da reacgio de oxidagdo do acido butirico resultaram em diferentes actividades
iniciais, levando & conclusdo de que superficies de iridio cobertas com oxigénio conduzem a
actividades mais baixas dos catalisadores. O primeiro passo da reacgiio envolve a adsorgdo da
molécula na superficie metilica, explicando a perda de actividade devida ao abaixamento do
coeficiente de adsorgdo das moléculas orgénicas pela superficie metalica coberta com oxigénio.

Foi proposto um mecanismo radicalar em fase homogénea, catalisado
heterogencamente. O elemento fundamental deste mecanismo consiste no passo inicial de
abstracca@o de hidrogénio a superficie do catalisador.
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