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Introdu~iio 

A Qxidal!ao em fase Ifquida (WAD) e urn processo util para reduzir a carencJa 

quimica em oxigenio (CQO) de etluentes Jfquidos con tendo umn elevildil carga organica. Este 

processo consiste na mineraliza~50 dos poluentes orgiinicos a CO~ e H20. utili zando ar uu O2 como 

fonte oxidante. em condi~6es de temperatura e pressao elevadas (I 25-320'C. 5-20 MPa) r 1\ . Tais 

condit;6es tomam muito elevados as c ustos de inveSlimento do processo. 

Por fo rma a amenizar as condi~6es de operac;ao 00 processo WAD , tern s ido feilO um 

emu'me esfon;o na investigac;ao e desenvolvimenta de catalisadores heterogeneos eSlaveis 

-oxidac;ao calalitica em fase Jiquida (CWAO). Os catalisadores de metais nobres suportados em 

carvao activado sao catalisadores com as caracteristicas desejadas. 

Os acidos carboxnicos de baixo peso molecular sao composlos muita refractarios h 

oxidac;ao. estando presentes como produtos tinais da degrudac;50 da maioria dos compostos 

orgfinicos. Nes te trabalho fai utilizado acido butfrico como composta madelo para estudar 0 

mecanismo de degradflc;ao dos acidos carboxflicos de baixo peso molecular em processus de 

CWAO com catalisudores heterogeneos. 

Parte Experimental 
Os estudos de oxidUl;ao catalftica em fase IJquida foram conduzidos num reactor em 

ac;o inoxidavel de alta pressao de 160 ml de capacidude. revestido com lim liner de vidro. 0 reactor 

e aquecido por uma manta electrica. controlada par um programador/controludor de temperatura e 

agilado por urn agitador guindo magneticamente. As condil;oes padrao utilizadas neste trabalho 

foram 200°C de temperatura e 6.9 bar de pressao parcial de oxigenio. Periodicumente forum 

retiradas amostras do reactor. seguindo-se a evolw;ao da mistuT3 reaccional por cromatogralia em 

fase gasosa. 

Resultados e Discussao 

o compartamento catalitico de varios metais suportados em carvao activado (5% em 

peso de metal ) roi investigado. De entre as testados em condic;oes padrao, ° iridio e a platina 

sobressafram pela sua actividade na oxidac;ao em fase Ifquida do acido butfrka. 

Foram feitos diversos pre-tratamentos a catalisadores de [riC e observado a seu com-
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portamento ern reac~ao. Observou-se que a velocidade inicial e maior em catalisadores t.::om as 

partfculas de iridio bern reduzidas. Estudos anteriores por nos reulizados [21 sugerem que a 

adson;ao dOl molecula org:1nica na superffcie do irfdio t! 0 primeiro passo no seu mecanismo de 

ox idac;ao. Par isso. os catalisadores com uma superficie mel:ilica menos coberta com mohkuhls de 

oxigenio possuem UI'!1U maior actividade. devido a uma mais filcil adsorc;ao das moleculas, au 

devido U uma mais f.icil transferencia electronica dOl moh~cula adsorvida para a metal. 

Com base no estuda ci netico efectuado, ·e nos resultados publicados na Iileratura. 

prop6e-se urn esquema reaccional que procede via abstrac~fi.o do hidrogenio do carbono na posiC;i:i.o 

a ou na posil;no ~. depois da adsorc;ao do substrata na superficie do irfdio. A abstrucc;ao do 

hidrogenio e catali sada heterogeneamente ~I superficie do mewl, prosseguindo a reacc;ao em fase 

homogenea por uma via radicular. A oxidac;ao do :icido acetico e a reacc;ao limitante deste processo, 

porque apesar do grupo COOH ser urn grupo aceitador de electroes. 0 ataque na posic;ao a por 

especies electrofil icas (como 0 oxigenio) e extremamente dificil. 

Condusoes 

Os catalisadores de iridio suportados em carvao ac tivado sao muilO activos oa reae­

c;:ao de oxidut;uo do :icido butfrico. Diferentes tratamenlOs de reduc;ao e oxida~aa dos catalisadares 

antes da reacc;ao de oxidac;aa do acido butirico resultaram em diferentes actividlldes iniciais. 

levando a conclusao de que superficies de iridio cobertas com oxigenio conduzem a actividades 

mais baixas dos catalisadores. 0 primeiro passo da reacc;ao envo lve a udson;ao da molecula na 

superffcie rnetalica, explicando a perdu de uctividade devida aD abaixamento do coeficiente de 

adson;ao das moleculas orgfmicas peln sllperficie metiiJica coberta com oxigenio. 

Foi proposto urn mecanismo radicular em fuse homogenea, catalisado 

heterogeneamente. 0 elemento fundamental deste mecanismo consisle no passo inicial de 

abstracc;ao de hidrogenio a superficie do catalisador. 
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Illtrodu~iio 

A oxida<;ao em fase liquida (W AO) e urn processo titil para reduzir a carencia 

qulmica em oxigenio (CQO) de efluentes liquidos contendo uma elevada carga organica. Este 

processo consiste na mineraiizaftao dos poluentes orgfinicos a CO2 e H20, utilizando ar au O2 

como fonte oxidante, em condi<;6es de temperatura e pressao elevadas (125-320 "C, 5-20 Mra) [I]. 

Condiyoes tao severas, tarn am muito elevados as custos de investimento do processo, uma vez que 

e necessaria utilizar oa constnu;ao de unidades de WAO ligas especiais com uma grande espcssura 

para suportar as fortes press6es envolvidas e evitar a corrosao do reactor que e altamente 
favorecida nas condi/toes processuais empregues, sendo muito mais caras que as ligas dt! i.WO 
inoxidavel normalmente utilizadas. 

Para obviar as desvantagens do processo WAD, tern side feito urn enorme esfor/to 
na investigayao e desenvolvimento de catalisadores com 0 objectivo de reduzir a temperatura e 
pressiio do processo -oxida<;ao catalit ica em fase liquida (CWAO). Os catalisadores homogeneos 

de sais de cobre [2, 3] e de ferro [3] mostraram ser muito eficientes. Mas, 0 seu usa implica urn 

passo de separa9ao adicional no processo (separat;ao por membranas, precipita9ao, au outros) para 
remover 0 catalisador do elluente fmal tratado. 

Como as catalisadores heterogeneos sao mais facilmente removidos da fase liquida, 
[bram desenvolvidos catalisadores muito activos de oxidos de cobre suportados em ZnO-AI, O, [4, 

5], manganes-cerio [6] e cobalto-bismuto [7]. No entanto, estes catalisadores tern 0 inconveniente 

de parte dos seus ioes toxicos se clissolverem em 501U9ao, sendo tam bern necessario urn passo de 
separa.y5,o adicional para os remover. as candidatos obvios seriam as catalisadorcs heterogencos 
estaveis dotados de elevada actividade. Nesta ciasse, as que melhor satisfizeram estes requisitos 
foram as catalisadores de metais nobres suportados em carvao activado. 

Os acidos carboxilicos de baixo peso molecular (prulcipalmente 0 acido acetico), 

sao compostos muito refractarios a Dxida9ao, estando presentes como produtos fmais da 
degrada<;ao da maioria dos compostos orglinicos. E par isso muito importante 0 estudo do processo 

CWAO deste tipo de compostos. Existem vmos estudos realizados em WAO de <icidos 

carboxilicos, incIuindo os acidos fonnico [8], acetieo [8], propionico [9], butirico [10] e valerico 

[II]. Estes estudos concentraram~se principalmente na detenninatyao da energia de activar;ao c das 
ordens de reacc;ao relativamente ao subsrrato e ao oxigenio. A mineralizat;ao total do acido acetico 



foi conseguida em catalisadores de rutenio suportado em diferentes materiais (1 2, 13]. 0 
mecanisme de degradalfao deste tipo de compostos naG esla ainda totaLmentc intrepretado, sendo a 
infonna~ao disponivel escassa e pOlleD sistematica. 

Neste trabalho utilizou~se 0 acido butirico como composto modelo para cstudar 0 

mecanismo de degrada~ao de acidos carboxilicos de baixo peso molecular em processos de 
CWAO com catalisadores heterageneos. Alguns resultados pioneiras sobre a WAO do acido 

butirico podem ser encontrados na literatura [10], naa havendo centuda Ilcnhuma referencia ao 
processo catalitico. 

Parte Experimental 
Os estudos de oxida9iio catalitica em fase liquida foram conduzidos num reactor de 

alta pressiio de 160 ml de capacidade, construido em a90 inoxidavel e revestido com um li ner de 

vieiro por fonna a minimizar os problemas de corrosao. 0 reactor e aquecido por uma manta 
electrica controlada por urn programador/controlador dc temperatura e a mistura e agitada 

magneticamente, Em cada ensaio 0 reactor foi fechado com 70 ml de uma so1u9"0 5g11 do acido 

carhoxilico a oxidar na prescnc;a de 0,8 g de catalisador. Antes de iniciar a reac<;ao, 0 reactor foi 
inertizado a temperatura ambicnte fazendo passar uma corrente de azoto durante 15 minutos, 
senda depois aquecido ate a tcmperatufil de reac9ao em agitac;ao continua (500 rpm). Uma vez 
atingida a temperatura pretend ida, pressurizou-se 0 reactor com ar a t~ a prcssao desejada, 
tomando-se este momento como tempo zero da reacr;ao. 

Forarn adoptadas como condic;oes padrao de reacr;ao a temperatura de 200°C c a 

pressao parcial de oxigenio de 6.9 bar. A evolu9iio da composi9iio da mistum reaccional foi 

seguida atraves da amostragem periodica de cerca de I ml da solU950 no interior do reactor, sendo 

a amostra analisada par crornatografia ern fase gasosa numa coluna capilar, cuja fase estaciomiria e 
composta por acido nitrotereftalico modificado, quimicamente ligado a polietilenoglicol 

(DBW AXetr, 0.32 mm 0, I j.tm). 

Resultados e Discussiio 

Na ausencia de catalisador e nas condic;oes padrao da reacc;ao a conversao de acida 
butirico apcs 8 h de reacc;ao e de 3.1 %, valor tido como desprezelvel. Primeinunente procedeu-se a 
investigar;ao met6dica do comportamento catalitico de varios metais suportados em carvao 
activado (5% em peso de metal) . Os resultados encontram-se registados na Figura I, onde 

diferentes comportamentos cataliticos podem ser observados. Comparando com a actividade 
obtida no ensaio scm catalisador, 0 iridio e a platina sao mctais muito activos oa oxidac;ao em fase 
liquida do acido butirico. Nas condi90es padrao, a velocidade inicial especifica obtida com 0 

catalisador de iridio e proxima dos 30 mmol.h-1.g1,·1 0 catalisador de cobre apresenta uma 

actividade moderada, sendo que os catalisadores de paladio, niquel e cobalto sao catalisadores 

inactivQs, apresentando urn compor1amento semelhantc ao observado scm a presel1(;:a de 
catalisador, 
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Figura 1 - Curvas de conversao do acido butirico para v{lfios catalisadores meti:llicos suportados 
em earvao ae tivado nas eondi,5es padrao (200 " C e 6.9 bar Pm) 

Foram feitos diversos pre-tratamentos a eatalisadores de !rIC e obseevado 0 seu 

comportamento em reacl;ao. A Tabela 1 moslra a actividade para cad a catalisador considcmdo e 
para urn calalisador separado par fiItrar;ao apos reacyao, lavado e seea a 110 °C. Podemos ver que 
a temperatura de redw;ao utilizada tern grande influencia na actividade catalitica, devido it 
desactivaI;ao por sintcrizayao do metal a altas temperaturas de redur;ao. 

E passive! tambcm observar que a actividade inicial e maior em catalisadores com as 
particulas de iridio bem reduzidas. A actividade decresce com as superficies metaIicas cobertas por 
oxigcnio. 

Tabela I -Influeneia dos pre-tratamentos dos eatalisadores de [riC na sua ae tividade 

C.talisador Velocid.de inici.1 (mmol.h"'.g,i') 

A- Catalisador ealeinado a 400"C 

B- Catalisador A reduzido a 350 ' C 

C- Catalisador A reduzido a 450 "C 

D- Catalisador A oxidado a 25 "C 

E- Catalisador A oxidado a 350 'C 

F- Catalisador B ox idado a 25 "C 

G- Catalis.dor B depois da reac,ao 

23.0 

29.8 

16.6 
22 .8 

12.0 

20.8 

18.6 

Estudos anteriores [14] sugerem que a adsor,ao da moleeula orgiiniea na superfieie 

do iridio c 0 primeiro passo no seu mecanismo de oxidac;ao, sendo tambem 0 passo controlalltc. 
Por isso, as diferentes aetividades obseevadas na oxida,ao do acido butirieo em fun,ao do 



pre-tratamento dos cata!isadores podem ser atribuidas a diferentes graus de cobertura da superticie 

por oxigenio: baixa cobertura da superficie por oxigenio origina maior actividade, devido a uma 
mais Hicil adson:;ao das moleculas, au devido a uma mais facil transferencia electronica da 

molecula adsorvida para 0 metal. Rcparar que a desactiv3yao que ocorre depois da reacvao de 

oxidac;ao do acido butirico, pade ser atribuida a uma oxidacyao parcial da superficie. Este facto fbi 
confirmado, fazendo uma reduc;ao a temperatura programada (TPR) em atmosfera de hidrogenio 

do catalisador apes react(ao. Foi observado que existe consuma de hidrogenio a cerea de 80 (le, 
com dessorc;ao de moleculas de agua, que pode ser explicado por reacc;ao do hidrogeruo com 0 

oxigenio presente na superficie do iridio. Poi tambcm observado que apos reacyao, as catalisadores 
nao adsorvem hidrogenio it temperatura ambiente, e que ta l adson;ao acolltece a temperatura de 80 
°C, 0 que sugere que toda a supcrtlcie foi cobcrta com oxigenio, conduzindo a actividades dos 
catalisadores apos reacc;ao mais baixas, 

Dos estudos anteriorcs foi dctcnninada a Ici de velocidade inicial cspecifi ca da 
reacc;ao de oxidac;ao do acido butirico utilizando [riC como catalisador [14): 

ri = I.8xl 05 ,e·SOJ77JRT.CBuloOll.Pm O.4J .C1r·o.(,J ( I) 

com ri em mmol.ll·] ,glr'] , Pm em MPa, CDutOOH em mmol/l c C1r em gl/1. 

Com base no estudo cinetico cfectuado, e nos resultados public-ados na li teratura, 
propoe-se urn esquema reaccional que procede via abstracr;ao do hidrogenio do carbona O.Oll do 
hidrogenio do carbono ~ , depois da adsorc;ao do substrato na superficie do iridio (Figura 2). 

ButO,I1 (ButO,I11 

. 0 
H , H -II~. ICH,CH,CHCO,HI --=--.. )'"", 0, 

(I I " 1'0 ------- Z 
CH,CHCHC 1 

" 01 C 
OH~ 01/,T 

.. ICH/:H1CHC01H I ~~ A /' 

Figura 2 - Mecanismo proposto para a reacc;ao de oxida,iio do ac ido butirico (P-Acido Propionico, 

A-Acido Acetico, C-CO, + H,O) 

A abstracc;ao do hidrogenio assistida pelo oxigenio e catalisada hctcrogeneamentc a 
supcrficie do metal, prosseguindo a reacc;ao em fase homogenea por uma via radicalar. Nesta 
etapa, 0 oxigenio produz cataliticamente radicais superox ido de acordo com a equac;ao (2): 

(2) 



Como 0 radical hidroperoxilo e a fonna acida do radical superoxido (p .. ,=4.8), 
aquele predomina ao pH usado neste trabalho: 

0,'- + If' t=! HO; (3) 

Para urn composto RH, tres reaccroes podem oecrrer, com a metal, corn Oz OU com 
HO, ': 

RH + M{I1+I)+ ~ R· + MIl+ + W 
RH + 0, --7 R' + HO,' 

RH + HO, ' -'I R' + H,O, 

(4) 

(5) 

(6) 

A reac,ao (4) ocorre na fase adsorvida a superficie das particulas de iridio, com 

forma,ao de protoes. A importiineia das reae,oes (5) e (6) em fase homogenea nas condi90es 

padrao utilizadas e reduzida dado serem reacc;oes bimoleculares com controle difusional, 0 que 
esta de acordo com as observac;oes efectuadas ja que 11a reacc;ao nao catalisada nao foram obtidos 
resultados significativQs. 

Com 0 "eido butirieo ,; plausivel a forma,ao dos radicais CH,CH' CH,COOH e 

CH,CH,CH'COOH seguida de cisao e forma,ao dos correspondentes "cidos propionico e acetico, 

de acordo com 0 mecanismo esquematizado na Figura 2. Contuda a oxidac;ao do acido acetico e a 

reacc;ao limitante deste processo, !Jarque a abstracc;ao de urn atomo de hidrogcnio metilcnico 
conduz a fonnac;:50 de um radical aectilo pOlleo hlbil, que decai por retro-aceita~ao de hidrogenio. 

Conciusfies 
Os catalisadores de iridio suportado em carvao activudo sao muito activos nu 

reac~ao de oxidayao do acido butirico. Diferentes tratamentos de redw;:ao e oxida~ao dos 

catalisadores antes da reac,ao de oxida,ao do acido butirico resultaram em direrentes actividades 

iniciais, levalldo a conclusao de que superficies de iridio cobertas com oxigenio conduzem a 

actividades mais baixas dos catalisadores. 0 primeiro passo da reacyao cllvolve a adsor~50 da 

molecula na supcrficie metalica, explicando a perda de actividade devida ao abaixamenlo do 

coeficiente de adson;ao das moleculas organicas pel a superficie metcilica cobcrta com oxigellio. 

Foi proposto urn mecanismo radicalar em fase homogenca, calalisado 

heterogeneamente. 0 clemente fundamental deste mecanisme consiste no passo inicial de 

abstrac,ao de hidrogenio a superficie do catalisador. 
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